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Resumen

La presente tesis doctoral se centra en la obtencion, via sintesis directa, de mate-
riales zeoliticos nanocristalinos con propiedades fisicoquimicas y cataliticas mejoradas
respecto a los materiales de referencia. Para ello se ha hecho uso de tensioativos crea-
dos especificamente para cada una de las estructuras zeoliticas estudiadas, evitando
el uso de procesos post-sintéticos que conllevan una pérdida de material cristalino.

En la primera parte del trabajo se ha estudiado la obtencién de la zeolita ITQ-2
deslaminada por sintesis directa (DS-ITQ-2) mediante el uso de varios tensioactivos,
siendo el C14DC; (N-Hexadecil-N’-metil-1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) con el que me-
jores resultados se han obtenido. Se ha estudiado la influencia de la longitud de la
cadena alifdtica y la concentracién del agente director de estructura organico (ADEO)
en el gel de sintesis sobre la cinética del proceso de cristalizacién y las implicaciones
sobre las caracteristicas fisicoquimicas del material obtenido. Mediante el control de
la concentracion del tensioactivo en el gel de sintesis, ha sido posible dirigir el grado
de deslaminacion del material final. Las propiedades fisicoquimicas del material con-
siderado como éptimo se han comparado con las de las zeolitas MCM-22, MCM-56 e
ITQ-2, todas ellas con la misma estructura cristalina (MWW). Por tltimo, la actividad
catalitica de la zeolita DS-ITQ-2 se ha estudiado en dos reacciones, la alquilacién de
benceno con propileno para la obtencién de cumeno y la reaccién de 2,5-dimetilfurano
con etileno para la obtencion de p-xileno, obteniendo en ambos casos unos resultados
de conversion y selectividad excelentes.

La segunda parte de la tesis se ha centrado en la preparacién de la zeolita ferrierita
en su forma nanocristalina por sintesis directa mediante la utilizacién de tensioacti-
vos. Se han estudiado tensioactivos con tres partes polares diferentes obtenidos a
partir de las correspondientes aminas utilizadas como ADEQOs. Ademads, también se
ha estudiado el efecto de la longitud de la cadena del tensioactivo entre los 6 y los 16
atomos de carbono. La modificacion de parametros del gel de sintesis como por ejem-
plo la relacién molar entre la piperidina o el tensioactivo y la silice ha resultado ser
determinante a la hora de conseguir una composicién 6ptima para la obtencién de la
zeolita nanocristalina con las propiedades fisicoquimicas deseadas. La optimizacién de
la temperatura de sintesis y la introduccién de cristales de siembra en el gel de sinte-
sis ha permitido mejorar las propiedades finales del material. La actividad catalitica

VII



de las nanoferrieritas se ha estudiado en dos reacciones diferentes, la oligomerizacién
de 1-penteno y la isomerizacion de 1-buteno. Se ha mostrado la importancia de re-
ducir el tamano del cristal de la ferrierita, obteniéndose materiales con actividad y
selectividad muy superior a los descritos en la bibliografia abierta y de patentes.
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Resum

La present tesis doctoral es centra en l'obtencid, via sintesi directa, de mate-
rials zeolitics nanocristalins amb propietats fisicoquimiques i catalitiques millorades
respecte als materiales de referéncia. Per a aix0 s’ha fet Us de tensioatius creats es-
pecificament per a cadascuna de les estructures zeolitiques estudiades, evitant 1'is de
processos post-sintetics que comporten una perdua de material cristal-li.

En la primera part del treball s’ha estudiat 'obtencié de la zeolita ITQ-2 deslami-
nada per sintesi directa (DS-ITQ-2) mitjangant s de diversos tensioactius, essent
el C16DC; (N-Hexadecil-N’-metil-1,4-diazabiciclo[2.2.2]octa) amb el que millors re-
sultats s’han obtés. S’ha estudiat la influencia de la longitud de la cadena alifatica i
la concentracié de Iagent director d’estructura organic (ADEOQ) en el gel de sintesi
sobre la cinetica del procés de cristal-litzacié i les implicacions sobre les caracteristi-
ques fisicoquimiques del material obtés. Mitjancant el control de la concentracié del
tensioactiu en el gel de sintesi, ha sigut possible dirigir el grau de deslaminacié del
material final. Les propietats fisicoquimiques del material considerat com optim s’han
comparat amb les de les zeolites MCM-22, MCM-56 1 ITQ-2, totes elles amb la mateixa
estructura cristal-lina (MWW). Per dltim, lactivitat catalitica de la zeolita DS-ITQ-2
s’ha estudiat en dos reaccions, ’alquilacié de benzé amb propilé per a 'obtencié de
cumé i la reaccié de 2,5-dimetilfura amb etilé per a ’obtencié de p-xilé, obtenint en
tots dos casos uns resultats de conversio i selectivitat excel-lents.

La segona part de la tesi s’ha centrat en la preparacié de la zeolita ferrierita a la
seua forma nanocristal-lina per sintesi directa mitjangant la utilizacié de tensioactius.
S’han estudiat tensioactius amb tres parts polars diferents obtesos a partir de les
corresponents amines utilitzades com a ADEOs. A més a més, també s’ha estudiat
I’efecte de la longitud de la cadena del tensioactiu entre els 6 i els 16 atoms de carboni.
La modificacié de parametres del gel de sintesi com per exemple la relacié molar entre
la piperidina o el tensioactiu i la silice ha resultat ser determinant a ’hora de conseguir
una composicié optima per a l’obtencié de la zeolita nanocristal-lina amb les propietats
fisicoquimiques desitjades. L’optimitzacié de la temperatura de sintesi i la introduccié
de cristalls de sembra en el gel de sintesi ha permés millorar les propietats finals del
material. L’activitat catalitica de les nanoferrierites s’ha estudiat en dos reaccions
diferents, 1’oligomerizacié de I’l-penté i la isomeritzacié de I’'l-buté. S’ha mostrat la
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importancia de reduir el tamany del cristall de la ferrierita, obtenint-se materials amb
activitat i selectivitat molt superior als descrits en la bibliografia oberta i de patents.



Abstract

This doctoral thesis focuses on obtaining, via direct synthesis, nanocrystalline
zeolite materials with improved physicochemical and catalytic properties compared
to reference materials. For this, surfactants created specifically for each of the zeolite
structures studied have been used, avoiding the use of post-synthetic processes that
lead to a loss of crystalline material.

In the first part of the work, the obtaining of the delaminated ITQ-2 zeolite by
direct synthesis (DS-ITQ-2) through the use of various surfactants, being C146DC7 (N-
Hexadecyl-N’-methyl-1,4-diazabiciclo[2.2.2]octane) with which the best results have
been obtained. The influence of the length of the aliphatic chain and the concentration
of the organic structure directing agent (OSDA) in the synthesis gel on the kinetics of
the crystallization process and the implications on the physicochemical characteristics
of the obtained material have been studied. By controlling the concentration of the
surfactant in the synthesis gel, it has been possible to direct the degree of delamina-
tion of the final material. The physicochemical properties of the material considered
optimal have been compared with those of the zeolite MCM-22, MCM-56 and ITQ-2,
all of them with the same crystalline structure (MWW). Finally, the catalytic activity
of the zeolite DS-ITQ-2 has been studied in two reactions, the alkylation of benzene
with propylene to obtain cumene and the reaction of 2,5-dimethylfuran with ethylene
to obtain p-xylene, obtaining excellent conversion and selectivity results in both cases.

The second part of the thesis has focused on the preparation of ferrierite zeolite in
its nanocrystalline form by direct synthesis using surfactants. Surfactants with three
different polar parts, obtained from the corresponding amines used as OSDAs, have
been studied. In addition, the effect of the chain length of the surfactant between 6
and 16 carbon atoms has also been studied. Modifying the parameters of the synthesis
gel, such as the molar ratio between piperidine or surfactant and silica, has turned
out to be decisive when it comes to achieving an optimal composition for obtaining
nanocrystalline zeolite with the desired physicochemical properties. The optimization
of the synthesis temperature and the introduction of seed crystals in the synthesis gel
have allowed to improve the final properties of the material. The catalytic activity
of nanoferrierites has been studied in two different reactions, the oligomerization of
1-pentene and the isomerization of 1-butene. The importance of reducing the size of
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the ferrierite crystal has been shown, obtaining materials with activity and selectivity
much higher than those described in the open and patent literature.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Zeolitas: definicién, caracteristicas y propieda-
des

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos formados por tetraedros
TO, (T = Si o Al) que comparten los vértices de oxigeno dando lugar a una red
tridimensional con canales y cavidades de dimensiones moleculares.

Quimicamente las zeolitas se representan por la férmula general:

T MQ/,LO Yy 57/02 LT AZQO3 Lz HQO

donde M puede ser un catién organico o inorganico, entre los que se encuentran los
cationes alcalinos (Li*, Na™, KT, ...) y los cationes alcalinotérreos (Mg**, Ca?*,
Ba?T, ...) con estado de oxidacién n. x e y dependeran de la relacién Si/Al, la cual
estd acotada entre los valores 1 e oo. Segin la regla de Lowenstein las uniones Al —
O — Al estéan prohibidas, por lo que inicamente se observaran conexiones Si— O — S4
o Si— O — Al [1]. Por tltimo, z es el nimero de moléculas de agua ocluidas en el
cristal.

Las zeolitas han experimentado dos importantes revoluciones desde que en el ano
1756 el mineralogista sueco Axel Fredrik Cronstedt acunara el término Zeolita al
observar como el mineral Estilbita desprendia agua cuando este era calentado [2].
El primer gran avance, se produjo en la década de los anos 40, cuando Milton y
Barrer describieron por primera vez la sintesis hidrotermal de una zeolita que no se
encontraba como mineral en la naturaleza [3]. Esta metodologia de sintesis hidrotermal



Capitulo 1. Introduccién

de zeolitas es la que se sigue utilizando en la actualidad. El segundo gran avance,
protagonizado por Barrer y Denny, fue la incorporacién de amonios cuaternarios en la
sintesis de zeolitas, permitiendo asi la obtencién de zeolitas con una alta relacién Si/Al
[4]. Esto permiti6é obtener materiales con diferente cardcter hidrofilico e hidrofébico,
ademads de conseguir modular la fortaleza dcida de los mismos.

Gracias a estos dos grandes hitos, se pudieron desarrollar nuevas rutas sintéticas
que permitieron la incorporacién de otros dtomos en la estructura cristalina, subs-
tituyendo isomérficamente las posiciones T, ocupadas hasta el momento por dtomos
de Si y Al, por elementos como el Ti** [5], el Ge*™ [6], el Sn** [7], el B3+ [§] o
el Ga®* |9] entre otros. En la década de los afos 1980, investigadores de la empresa
Union Carbide obtuvieron una nueva familia de materiales microporosos denominados
AIPO (aluminofosfatos) |10]. Al igual que en el caso de las zeolitas, estos nuevos ma-
teriales también permitian la incorporacién de una gran variedad de elementos en su
red cristalina, asi pues, cuando se incorporan atomos de Si a la estructura el material
se denomina SAPO (silicoaluminofosfato), mientras que si se incorporan elementos
metdlicos como por ejemplo el Fe [11], el Mn [12] o el Co [13] entre otros, el material
se define como MeAPO. Estas estructuras estdan formadas por tetraedros 704 donde
T = Si, Al, P, M (metales de transicién).

En el ano 1978, Flanigen y Patton introdujeron el ion F'~ como agente minerali-
zante como alternativa al ion OH ~ |14]. La introduccién del ion F~ supuso un cambio
de estrategia de sintesis ya que los rangos de pH a los que se trabaja son inferiores
a los del medio bésico. Ademds, permitié la incorporacién de heteroelementos que en
medio basico eran insolubles. La modificaciéon de estas condiciones de sintesis permi-
tié obtener zeolitas con rangos de composicién diferentes a las conocidas, ademas de
estructuras completamente nuevas [15].

El método de sintesis hidrotermal, con el que normalmente se sintetizan las zeo-
litas, se basa en la introduccion del gel de sintesis, constituido por silicio, aluminio,
agentes directores de estructura orgénicos y/o inorganicos, un agente mineralizante
(OH™ y F7) y agua, en autoclaves de acero con camisa de teflén, los cuales son some-
tidos a temperaturas entre 60 y 200°C a la presién autégena del sistema durante un
periodo determinado que puede variar entre unas pocas horas y semanas. El proceso
de cristalizacién conlleva una etapa de induccién (etapa de nucleacién), una etapa de
crecimiento cristalino y una etapa de agotamiento. El material obtenido se recupera
mediante filtracién o centrifugado y se lava hasta pH neutro, elimindndose de esta ma-
nera restos del gel que no se hayan incorporado al material final. Tanto la estructura
del material como sus propiedades fisicoquimicas dependeran de la composicién y de
las condiciones de sintesis. Las variables del proceso que determinan las propiedades
del material final son: la composicion del gel de sintesis, el agente mineralizante y pH,
la utilizacién de siembra, y por tltimo, el tiempo y la temperatura.

La Asociacién Internacional de Zeolitas, llamada IZA por sus siglas en inglés (In-
ternational Zeolite Association), es el érgano encargado de aceptar y clasificar las
estructuras zeoliticas, asignando un codigo de tres letras a cada una de ellas, como
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por ejemplo ABW, MER o TUN. Actualmente se conocen méas de 240 estructuras
diferentes, la mayorfa de ellas sintetizadas en el laboratorio [16].

Atendiendo a la disposicién espacial de sus canales, las zeolitas se pueden clasifi-
car en monodireccionales (un tinico sistema de canales), bidireccionales (dos sistemas
de canales interconectados entre si) o tridireccionales (tres sistemas de canales in-
terconectados entre si), como son por ejemplo las estructuras TON , RTH [1§] ¥
BEA respectivamente.

Las zeolitas también se pueden clasificar segiin el niimero de tetraedros que confor-
man las aperturas de los poros. De esta manera se tienen las zeolitas de poro pequeno,
con aperturas formadas por anillos de 8 tetraedros (8MR), zeolitas de poro medio,
con aperturas formadas por anillos de 10 tetraedros (10MR), zeolitas de poro grande,
con aperturas formadas por anillos de 12 tetraedros (12MR) y zeolitas de poro ultra-
grande, con aperturas formadas por anillos de méas de 12 tetraedros (> 12MR) (ver

ejemplos en la ﬁgura.

(d) 18 MR

Figura 1.1: Numero de tetraedros que conforman los poros de las zeolitas: Chabazita
[CHA] (a), EU-1 [EUO] (b), mordenita [MOR] (c) e ITQ-33 [ITT] (d).

Los materiales zeoliticos presentan una baja densidad de red (< 22 4tomos 7'/1000
A‘Q’) lo que, junto a la presencia de canales y cavidades, les confiere unas propiedades
texturales Uinicas con areas especificas que generalmente se sitian entre los 200 y los
1000 m2-g~!. Los poros, con didmetros bien definidos, les confieren a estos materiales
las propiedades de tamiz molecular, pudiendo seleccionar moléculas por su didmetro
cinético. Ademds, si se modula la composicién del material se pueden obtener sélidos
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con diferente polaridad. Es por todo ello por lo que las zeolitas son utilizadas en
procesos industriales de separacion y purificacion de corrientes liquidas y gaseosas
[20-23].

La presencia de elementos trivalentes (7'1), como por ejemplo el A>T, en la red
cristalina de silicio genera un exceso de carga negativa que puede estar compensado
por cationes inorganicos. Estos cationes son intercambiables y confieren a la zeolita
propiedades de intercambio i6nico [24-26]. De esta manera, las zeolitas son utilizadas
como aditivos de detergentes |27, en la depuracién de aguas contaminadas [28-30]
o en el entorno agricola como liberadores de fertilizantes [31] entre otros muchos
ejemplos.

Cuando el catién de compensacién de carga es un H se generan centros 4cidos
Bronsted, y por lo tanto la zeolita adquiere propiedades acidas. La concentracién y
fortaleza acida de los centros no solo dependers de la relacién Si/T'! sino también de
la naturaleza del elemento T. Asf pues, a menor relacién Si/TH! se tendra un mayor
ntmero de centros dcidos, aunque de menor fortaleza [32]. Cuando se comparan los
cationes Al*t y B3, el aluminio genera centros con una mayor fortaleza 4cida que el
boro, existiendo una correlacién entre la electronegatividad de Sanderson de la red y
la fuerza acida de los centros [33]. Las propiedades dcidas de las zeolitas han permitido
desarrollar catalizadores sélidos acidos y aplicarlos a procesos cataliticos. Entre los
procesos industriales mas importantes que utilizan zeolitas como catalizadores acidos
se pueden citar el craqueo catalitico en lecho transportado (FCC) para la obtencién
de gasolina, diésel y propileno [34], la oligomerizacién de olefinas para la obtencién de
combustibles liquidos |35 y la obtencién de hidrocarburos a partir de alcoholes como
el metanol y el etanol [36-39], entre muchos otros. Un campo en el que se utilizan cada
vez mas las zeolitas es en reacciones de quimica fina donde se obtienen compuestos
de alto valor afiadido en las industrias farmacéutica, cosmética y alimentaria [40H42].

Si los atomos isomoérficamente substituidos en la red cristalina son metales de
transicién, como por ejemplo el Ti [43], la zeolita adquiere propiedades adicionales.
Un ejemplo de utilizacién de zeolitas de titanio seria como catalizadores de oxidacion
de compuestos organicos con HyO4 para su utilizacion en diferentes procesos quimicos
[44]. La incorporacién de metales mediante impregnacién o intercambio iénico sobre
zeolitas con propiedades acido-base permite la obtencién de materiales bifuncionales
[45]. Estos catalizadores bifuncionales son muy utilizados en la industria del gas y del
petroleo en reacciones como la hidroisomerizacién y el hidrocraqueo [46, 47].

Las zeolitas, por sus propiedades fisicoquimicas, son utilizadas como catalizado-
res heterogéneos en numerosos procesos cataliticos. Entre las ventajas que presentan
se encuentran: gran estabilidad térmica y mecénica, facil separacién del medio de
reaccion, gran variedad de composiciones, generacién de diferentes tipos de centros
activos, elevadas dreas superficiales, y sobre todo, presencia de canales y cavidades
con didmetros de tamano molecular bien definidos. Este ultimo factor le aporta a la
zeolita una alta selectividad para la difusion de reactivos que penetran en los canales,
seleccién de los estados de transicién que se forman en el interior de los poros y por
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tanto de los productos de la reaccién |48], ademds de activar a los reactivos y esta-
bilizar el estado de transicion mediante interacciones débiles con las paredes como
consecuencia del confinamiento molecular [49).

No obstante, a pesar de estas excelentes propiedades, las zeolitas pueden presentar
limitaciones difusionales debido a su didmetro de poro, generalmente menor de 1 nm,
imposibilitando el acceso a moléculas de mayor tamano a través de los canales, por lo
que estas moléculas inicamente podran reaccionar en aquellos centros situados en la
parte mas externa del catalizador. Otra limitacién es el tamano de los cristales, que
generalmente se encuentra en el orden de los micrometros (ym). Un mayor tamano
del cristal equivale a una mayor longitud de los canales, lo que conlleva problemas
en el transporte de materia a través de estos. Las moléculas tardan mas tiempo en
atravesar el catalizador aumentando la probabilidad de que se lleven a cabo reacciones
sucesivas en diferentes centros activos, lo que facilitara la formacién de moléculas mas
voluminosas, o incluso de depdsitos carbonosos (coque), que puedan bloquear los
canales disminuyendo o incluso anulando la actividad del catalizador [50].
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1.2. Estrategias de sintesis para la mejora de las
propiedades fisicoquimicas

En los tltimos anos se han desarrollado multitud de estrategias sintéticas con
el objetivo de disminuir las limitaciones difusionales en las zeolitas, ya sea median-
te procesos post-sintéticos sobre los catalizadores previamente sintetizados (procesos
Top-Down) o via sintesis directa de los materiales (procesos Bottom-Up).

Entre los materiales obtenidos siguiendo diferentes estrategias de sintesis se en-
cuentran las zeolitas jerarquizadas (Hierarchical Zeolites), las nanozeolitas y las zeo-
litas laminares.

Se entienden como materiales jerarquizados aquellos que combinan al menos dos ni-
veles de porosidad, es decir, sistemas micro/mesoporosos, sistemas meso,/macroporosos
e incluso sistemas micro/meso/macroporosos en un mismo cristal [51]. Los didmetros
de los canales microporosos se encuentran por debajo de los 2 nm, los de los canales
mesoporosos entre los 2 y los 50 nm, mientras que los canales macroporosos tienen
un didmetro superior a los 50 nm.

1.2.1. Métodos post-sintéticos (Top-Down)

Los métodos post-sintéticos son todos aquellos tratamientos que se llevan a cabo
sobre un material previamente sintetizado. Con ello se consigue modificar alguna de
las propiedades fisicoquimicas que presentan los materiales de partida como pueden
ser la estabilidad térmica, la composicion o la accesibilidad a los centros activos.

1.2.1.1. Desaluminizacion

Debido a la baja relaciéon Si/Al de las primeras zeolitas obtenidas mediante la
sintesis hidrotermal, surgié la necesidad de preparar materiales con una menor densi-
dad de atomos de aluminio en la red cristalina, lo que por un lado aumentaria la esta-
bilidad hidrotermal del material y por otro permitiria modular el cardcter dcido [52].
La desaluminizacion de la zeolita se basa en la hidrdlisis de los enlaces Si— O — Al de
tal manera que el aluminio sale de la red creando una vacante en la misma [53,|54], que
podria ser ocupada por un silicio que migraria. Estos métodos empezaron a utilizarse
a mediados de los anos 1960 y se siguen utilizando hoy en dia para la preparacién de
la zeolita USY (Ultra Stabilized zeolite Y') a partir de la forma amoénica de la zeolita
Y [55].

Los dos principales métodos utilizados en la extraccién del aluminio de la estructu-
ra zeolitica son el tratamiento con vapor de agua a altas temperaturas, normalmente
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entre los 600 y los 800°C , y los tratamientos con acidos fuertes como el HNO3

oel HCI [58).

El tratamiento de la zeolita con vapor de agua permite la hidrélisis de aluminio de
red, lo que conduce a una mayor relacién Si/Al de red, quedando el aluminio extraido
como aluminio extrarred o EFAL (extra-framework aluminum). La presencia de es-
te aluminio extrarred produce un aumento en la acidez Lewis, lo que puede generar
una mayor formacién de depdsitos carbonosos durante las reacciones cataliticas. El
aluminio extraido de la red puede estar compensando cargas de la red zeolitica o depo-
sitado tanto en el interior como en el exterior de los cristales, bloqueando los canales
y cavidades de la zeolita, lo que hace necesaria su eliminacién mediante un lavado
suave con una disolucién dcida. Si los aluminios extrarred que se quieren eliminar son
los superficiales, se pueden utilizar dcidos orgdnicos voluminosos como por ejemplo el
acido oxélico, el 4cido etilendiaminotetraacético (H4EDT A) o el dcido citrico entre
otros [59H61]. Estos dcidos son demasiado grandes para penetrar a través de los poros
de las zeolitas por lo que su selectividad hacia los aluminios superficiales es excelente.

Otra de las estrategias utilizada para llevar a cabo la desaluminizaciéon de las
zeolitas es la utilizacion de acidos fuertes como el HCIl o el HNQO3 en diferentes
concentraciones, siempre dependiendo del grado de desaluminizacién que se quiera

conseguir .

Los procesos de desaluminizacién producen vacantes en la red cristalina que pue-
den llevar incluso a la pérdida de cristalinidad del material. En el caso de la zeolita
Y, se forman espacios mesoporosos que pueden estar interconectados entre si [62].

Figura 1.2: Formacién de mesoporosidad en la zeolita Y tras los tratamientos con
vapor de agua y acido .

También es posible desaluminizar las zeolitas mediante el uso de hexafluorosilicato
amonico (HFA) . El problema del HFA es que una excesiva exposicion puede causar
una desaluminizacion demasiado rapida y por lo tanto el colapso de la estructura .
El tetracloruro de silicio (SiCly) intercambia el aluminio de la red por 4tomos de silicio
aumentando asf la relacién Si/Al de red [65].
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1.2.1.2. Desilicacién

La desilicacion es el proceso mediante el cual se extraen los atomos de silicio de la
red cristalina. Generalmente el proceso de desilicacién se lleva a cabo en medio bésico
y con un rango de temperaturas entre los 50°C y los 80°C . El primer proceso de
desilicacion fue patentado por Dean Arthur Young en el ano 1967, en donde mostraba
como la zeolita mordenita desilicada presentaba una mayor capacidad de adsorciéon
de benceno que la de referencia [67].

Opuestamente al proceso de desaluminizacién, donde se conseguian dominios de
mesoporo intracristalino poco interconectados entre ellos, la desilicacién ofrece un
método mas asequible y simplificado para obtener canales mesoporosos interconec-
tados y accesibles desde la superficie de los cristales de manera controlada. Factores
como la relacién Si/Al, la distribucién del aluminio en los cristales, el tamaio de estos
y la estructura zeolitica, ademas de las condiciones alcalinas del medio, el tiempo de
exposicién y la temperatura, son criticos a la hora de conseguir un determinado grado

de desilicacién de los materiales 69].
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Figura 1.3: Grado de desilicacién segin la relacién Si/Al de la zeolita de partida .

Ogura y colaboradores observaron como al tratar la zeolita ZSM-5 en medio basi-
co se formaban una red de canales mesoporosos de tamano uniforme en los crista-
les . Estos autores pudieron comprobar como disminuia el volumen de microporo
y aumentaba el de mesoporo sin ver alterada la integridad estructural del material.
Posteriormente, Pérez Ramirez y colaboradores realizaron un estudio de desilicacion
sobre la zeolita ZSM-5 en un rango de relaciones Si/Al entre 15 y 1000 . Ob-
servaron como aquellos materiales de partida con una relacién Si/Al mayor a 50 se



Capitulo 1. Introduccién

conseguia un alto grado de desilicacién, mientras que aquellos con una relacién Si/Al
menor a 25 apenas veian alterada su composicién con el tratamiento basico. Por el
contrario, en todos los materiales con una relacién Si/Al comprendida entre 25 y 50
la extraccion del silicio se producia de una manera controlada (ﬁgura. Gracias a
este estudio pudieron comprobar el efecto que el aluminio ejercia como agente director
de porosidad (pore-directing agent o PDA). Aparte del aluminio, se ha visto el mismo
efecto de agente director de porosidad cuando el elemento trivalente incorporado en
la estructura zeolitica ha sido el Ga3T, el B3t o el Fe3T [72].

El aluminato sédico también es usado como agente para la desilicacién de las
zeolitas, siendo efectivo en un rango de Si/Al entre 2 y 1000. El inconveniente de este
método es que requiere un segundo paso en el que las zeolitas deben ser lavadas en
medio acido para retirar todo el aluminio que haya podido quedar depositado tanto
en el interior como en el exterior de los materiales .

Si/Al

o] @D - Ep-< D
& P

|- oy
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.99
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Figura 1.4: Esquema general de los procesos de desilicacién en medio bésico (PDA:
Agente Director de Poros) [75].

La introduccion de agentes directores de estructura como por ejemplo el catién te-
trapropilamonio (TPA™T) o el catién tetrabutilamonio (T BA™), juntamente con bases
inorgénicas, permite obtener un mejor control de desilicacién incluso sobre materiales
puramente siliceos. Los materiales preparados con estas mezclas presentan una mejor
preservaciéon del microporo y un rango de mesoporo mas estrecho. Estas moléculas
orgéanicas interaccionan con la silice superficial produciendo una capa protectora fren-
te al ataque de las bases inorgédnicas . También utilizando condiciones
bésicas mas suaves, mediante el uso de NH;OH en vez de NaOH o KOH, junto con
el tensioactivo cetiltrimetilamonio (CTMA™) se ha conseguido controlar la forma-
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cién de mesoporos en el interior de las zeolitas de una manera precisa en diferente
estructuras (FAU, MOR, MFI) y en un amplio rango de relacién Si/Al 79).

Otra manera de generar mesoporosidad en la zeolita de una manera controlada,
y preservando parte de la estructura zeolitica intacta, consiste en llevar a cabo el
proceso de desilicacion sobre una zeolita parcialmente calcinada. De esta manera
se ha conseguido modular el grado de mesoporosidad en una zeolita beta de relacion
Si/Al = 35 calcinada a diferentes temperaturas entre los 230°C y los 550°C. Las zonas
que por el proceso de calcinaciéon quedan libres de los agentes directores de estructura
orgénicos son susceptibles de sufrir la lixiviacién del silicio cuando son atacadas por
una base, quedando totalmente intactas aquellas donde la molécula organica continua
ocluida. Por tltimo, el material se calcina completamente obteniendo cristales con
una mesoporosidad controlada .

La aplicacién de ultrasonidos en el proceso de desilicacién de zeolitas para la
formacién de mesoporos permite reducir el tiempo de tratamiento bajo las mismas
condiciones de concentracién y temperatura [81].

El tratamiento de las zeolitas con HF' en concentraciones en torno a 1,5 M permite
la extraccion de los dtomos, tanto de aluminio como de silicio, de la red cristalina sin
afectar a la relacién Si/Al del material final. Debido a la alta concentracién del dcido
fluorhidrico se producen las especies HF, que son las responsables de la digestién
parcial de los cristales. Este tratamiento permite la incorporacién de un segundo
nivel de porosidad sin afectar la integridad de los cristales ni modificar la acidez de
los mismos . La combinacién de NH4F con HF en una relacién determinada,
desplaza el equilibrio hacia la especie HF,, favoreciendo la formacién de mesoporos
en los cristales (figura evitando de esta manera el uso de altas concentraciones

de HF [84].

Figura 1.5: Formacién de mesoporos en los cristales de la zeolita ZSM-5 tras el trata-
miento con la disoluciéon NH,F-HF .

10
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1.2.1.3. Recristalizacién

Una alternativa a los procesos de desaluminizacién y desilicaciéon para la obtencién
de materiales que combinen al menos dos sistemas de porosidad, son los procesos de
recristalizacién. Estos procesos permiten obtener materiales que combinan las excelen-
tes propiedades fisicoquimicas de las zeolitas con los menores problemas difusionales
que presentan los materiales meso y macroporosos .

Ivanova y colaboradores propusieron un método mediante el cual se llevaba a cabo
una digestién controlada del material zeolitico seguida de una formacién del material
mesoporoso . Mediante un preciso control de las condiciones de pH, tiempo y
temperatura, se pueden ajustar tanto el grado de digestién del material zeolitico, como
el de formacién de una segunda fase, en este caso mesoporosa, mediante la adiciéon de
una cantidad controlada de surfactante, como por ejemplo de CTMABr .

'

~

RZEO-1 RZEO-2 RZEO-3

Figura 1.6: Esquema de los diferentes grados de disolucién/recristalizacién de los
materiales micro/mesoporosos .

En sus trabajos se muestran tres grados diferentes de recristalizacion tal y como se
representa en la figura [T.6] El primero de ellos, RZEO-1, requiere de un menor grado
de desilicacion de la zeolita de partida, utilizando para ello condiciones suaves como
por ejemplo una baja concentracién de la base, temperaturas no superiores a los 40°C
y un tiempo de exposicién menor a 1 hora. En este caso la adicién del surfactante
se realiza en la misma etapa, lo que evita una despolimerizacién descontrolada de la
zeolita ademads de generar mesoporosidad tanto en el interior de los cristales como en
la superficie. En el segundo caso, correspondiente al material RZEO-2, la digestién

11
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es mas severa, siendo necesaria la adicién del surfactante en una segunda etapa. En
este caso se forma un composite entre la zeolita y el material mesoestructurado.
Por ultimo se presenta el caso mas extremo, RZEQO-3, para el cudl se necesita una
digestién completa del material zeolitico. El material mesoestructurado se forma con
la ayuda del surfactante a partir de los dominios zeoliticos despolimerizados, es decir,
las paredes del material mesoporoso estan formadas por los fragmentos de la zeolita de
partida . Cada uno de estos materiales, con diferentes grados de recristalizacion,
fueron probados en varias reacciones cataliticas demostrando como es posible ajustar
las propiedades fisicoquimicas del catalizador a las necesidades de la reaccion .

Otra forma de obtener materiales mesoestructurados mediante la recristalizacion
es siguiendo el camino inverso al proceso que se acaba de detallar, es decir, consiguien-
do un material zeolitico a partir de uno amorfo. A este proceso se lo conoce como
zeolitizacion (ver ﬁgura. Estos nuevos materiales mesoestructurados con paredes
zeoliticas formadas por agregados nanocristalinos combinan las propiedades de selec-
tividad y acidez de los materiales zeoliticos con los bajos problemas de transferencia
de masa de los materiales jerarquizados .
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Figura 1.7: Esquema general del proceso de zeolitizacion .

El método mas comtn para llevar a cabo este proceso de zeolitizacion se basa en la
transformacién del precursor zeolitico (completamente anhidro) mediante el contac-
to con vapor de agua. Este método es conocido como “Steam-Assisted Conversion”
(SAC). En este proceso, el agente director de estructura es impregnado en el sélido
antes de ser sometido al proceso de zeolitizacién. En el caso que el agente director
de estructura esté disuelto en el agua, el método recibe el nombre de “Vapour Phase

12
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Transport” (VPT) [92].

Este tipo de metodologia aporta grandes ventajas en cuanto a la disminucién de la
cantidad del agente director de estructura, agua y tiempo necesarias para llevar a cabo
la sintesis de los materiales. Ademads, la relacién Si/Al en el sélido final se mantiene ya
que se evitan problemas de lixiviacién. Como precursor de zeolitas mesoestructuradas
se han utilizado los materiales SBA-15 o MCM-41, a partir de las cuales se han
obtenido las zeolitas Beta o ZSM-5 [93-97].

Una aplicacién directa de esta metodologia fue la descrita por Zhou y colaborado-
res, los cuales zeolitizaron completamente un monolito en zeolita ZSM-5, obteniendo
una mejor conversion y estabilidad mecénica que el compuesto por el Binder y la zeo-
lita comercial [98]. Este proceso fue llevado a cabo siguiendo el método VPT, donde
la butilamina era disuelta en el agua y el vapor de la mezcla era el que entraba en
contacto con el monolito.

Otra manera de realizar el proceso de zeolitizacién en ausencia de agua, y bajo
condiciones del método clasico de sintesis hidrotermal, es substituir completamente
el agua del medio por glicerol. De esta manera se consigue disminuir la velocidad
de zeolitizacion pudiendo mantener intacta la estructura jerarquizada del precursor
zeolitico. Zeolitas como ZSM-5, TS-1 o Beta han podido ser sintetizadas mediante
esta metodologfa (91} |99] [100].

1.2.1.4. Molienda

La reduccién del tamano de los cristales es una excelente solucién a los problemas
de transporte de materia a través de las zeolitas. En muchas ocasiones, el elevado coste
que presentan algunos agentes directores de estructura especificos para la sintesis de
las zeolitas en tamano nanométrico supone un claro inconveniente a la hora de optar
por el método de la sintesis directa [101, |102]. Una posible alternativa es la reduccién
del tamaiio de cristal mediante el tratamiento post-sintético de la molienda [103},104].
Este método consiste en un proceso mecanico de molturado con la ayuda de unas bolas
lo suficientemente duras como para romper los cristales zeoliticos. Factores como el
medio (seco o acuoso) o el tiempo del proceso son determinantes a la hora de controlar
el tamano de los materiales asi como también la aparicién de fase amorfa [105H107].
Tanto la cristalinidad como la acidez de los materiales obtenidos después del proceso
de molienda se ven alterados, lo que puede ser ventajoso en ciertas reacciones quimicas
[108].
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Figura 1.8: Esquema general del proceso de molienda \\

1.2.1.5. Deslaminacion

Aunque la mayoria de las zeolitas crecen en las 3 direcciones espaciales, hay un
grupo que se caracteriza por la formacién de laminas en dos direcciones y posterior
apilamiento entre ellas. Estos materiales son conocidos como zeolitas laminares. Una
de las ventajas que presentan los materiales laminares es que en algin momento de
la sintesis puede ocurrir que las ldminas que los conforman no estan unidas covalen-
temente entre si, por lo que aplicando tratamientos post-sintéticos se pueden llegar a
separar, obteniendo laminas de zeolitas aisladas o zeolitas 2D.

Las estructuras cristalinas FER y CDO estan constituidas por el mismo tipo de
ldminas, la lamina fer. Dependiendo del ordenamiento que presenten las laminas en-
tre si se podran obtener diferentes materiales como por ejemplo la zeolita PREFER
o la zeolita MCM-65 . Una vez estos materiales son calcinados, las laminas
forman uniones covalentes entre si dando como resultado las zeolitas tridimensionales
Ferrierita y CDS-1 respectivamente. La diferencia que existe entre estas dos zeolitas
es que en la zeolita ferrierita las laminas estan apiladas como imagenes especulares,
mientras que en la CDS-1 las ldminas estdn desplazadas lateralmente. Algo simi-
lar ocurre con otras parejas de estructuras que comparten el mismo tipo de lamina

NSI/CAS, RRO/HEU y la FAU/EMT [i11].

La zeolita MCM-22(P), de la que hablaremos en uno de los capitulos de la presente
tesis, es posiblemente el material que més impacto ha tenido de todos los materiales
laminares. Las laminas de este material, con estructura MWW, presentan un siste-
ma unico de canales y semicavidades que le confieren propiedades interesantes como

material microporoso [112} [113].

En el precursor laminar MCM-22(P) se puede expandir el espacio interlaminar
mediante el uso de surfactantes y después generar pilares con silice amorfa para evitar
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que las ldminas vuelvan a colapsar después del proceso de calcinacién (zeolita MCM-
36). Este proceso permite la entrada de moléculas de mayor tamano que en el material
colapsado microporoso . Con la misma metodologia del pilareado con silice, se
pueden introducir 6xidos de Ba, Mg y Al pudiéndose modular el cardcter dcido basico
del material pilareado . Si en lugar de introducir pilares de silice introducimos
una funcién bésica mediante una molécula orgdnica que actie como separadora de
ldminas, se obtiene un catalizador hibrido bifuncional. Este es el caso del material
MWW-BTEB, donde se introduce la molécula 1,4-bis(trietoxisill)benceno (BTEB),
la cual reacciona con los silanoles de la superficie de la lamina creando asi un espacio

interlaminar. El material presenta la funcién acida de la zeolita y la funcién béasica
de la molécula orgdnica [116].

En nuestro laboratorio se consiguié obtener por primera vez zeolitas monolami-
nares (o zeolitas 2D) a partir del precursor laminar de la estructura zeolitica MWW
mediante un proceso de hinchado y deslaminacién utilizando el catién CTM AT en
medio béasico durante un tiempo y una temperatura determinada. El tensioactivo se
intercala entre las ldminas de manera que estas quedan separadas a una distancia
mucho mayor que en el material precursor. Una de las opciones que se pueden llevar
a cabo después de este punto es la completa deslaminaciéon del material mediante
un tratamiento de ultrasonidos (o de agitacién vigorosa) y posterior acidificacién del
medio, obteniéndose la zeolita deslaminada ITQ-2 .
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ITQ-2, UCB-1
Delaminated MWW

o MCM-36
q Silica pillared MWW

MCM-22P
MWW layered precursor
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Figura 1.9: Esquema general de las modificaciones post-sintéticas de los materiales

laminares .
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En la figura se representan de manera esquematica todos los materiales con
estructura cristalina MWW obtenidos a partir del precursor laminar MCM-22(P).
Esta metodologia se puede aplicar igualmente a otros materiales laminares con otro
tipo de estructura cristalina. De esta manera, utilizando la misma metodologia que
en el caso de la obtencién de la zeolita ITQ-2 se pueden obtener diversos materiales
como por ejemplo la zeolita ITQ-6 a partir de la PREFER, la zeolita ITQ-18 a partir
de la NU-6(1) o la zeolita ITQ-20 a partir de la ITQ-19 [119-121].

1.2.1.6. Proceso ADOR

Algunas de las estructuras zeoliticas que existen hoy en dia no se pueden obtener
mediante la sintesis directa, sino que son obtenidas a partir de un proceso post-sintéti-
co de recombinacién de las laminas que conforman el material. Este proceso se conoce
por sus siglas en inglés como ADOR (Assembly, Disassembly, Organization and Reas-
sembly) (ver ﬁgura. Para llevar a cabo esta metodologia se necesita de materiales
cuyas laminas sean resistentes a las condiciones del proceso y que ademas estén sepa-
radas por unidades facilmente hidrolizables. Los germanosilicatos son materiales que
cumplen estas condiciones siempre y cuando se seleccionen materiales con una alta
relacién Si/Ge en las ldminas y unidades D4R ricas en Ge que actien separando las
ldminas.

Tras el tratamiento de deslaminacién, las ldminas pueden ser condensadas en-
tre si dando como resultado un material final con un menor tamano de poro. Otra
posibilidad es la incorporacién de tetraedros de silice, por ejemplo, que ayuden a ex-
pandir las ldminas, siendo necesaria la presencia de agentes directores de estructura.
En cualquiera de los casos el resultado son materiales con propiedades fisicoquimicas
diferentes a la del material de partida .
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Figura 1.10: Esquema general del método ADOR \|
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Utilizando la zeolita IM-12 (ITQ-15), con estructura UTL, se consiguié llevar
a cabo el proceso de deslaminacién mediante hidrélisis acida con la obtencién de
laminas individuales (IPC-1P) [123, [124]. Gracias a los estudios de recombinacién
del material IPC-1P se han conseguido obtener materiales con diferentes estructuras
y porosidades, como por ejemplo las zeolitas IPC-2 (OKO), IPC-4 (PCR) e IPC-6
(*PCS) [125]. Otras estructuras obtenidas como germanosilicatos también han sido
utilizadas para llevar a cabo el proceso ADOR como por ejemplo la IWW (ITQ-22),
la ITH (ITQ-13), la IWR (ITQ-24), y la ITR (ITQ-34) [126{{128].

1.2.2. Métodos directos (Bottom-Up)

Los métodos directos o Bottom-Up se basan en la obtencion de materiales je-
rarquizados mediante la sintesis hidrotermal. Para la obtencién de los materiales se
podran adecuar las condiciones de sintesis, incorporar agentes directores de estruc-
tura especificos o combinar la accién de un agente director de estructura que guie la
formacién de la fase microporosa con un segundo agente que favorezca la formacién
de los meso- y/o macroporos.

1.2.2.1. Materiales mesoporosos ordenados

La formacién de los materiales mesoporosos ordenados se basa en el autoensambla-
je de precursores inorgdnicos alrededor de micelas formadas por moléculas organicas
conocidas como tensioactivos o surfactantes (figura . Los tensioactivos se pueden
clasificar en cinco grupos:

= catiénicos: la parte polar posee una carga positiva como por ejemplo el grupo
tetraalquilamonio.

= anidnicos: la parte polar posee una carga negativa como por ejemplo los grupos
sulfato, fosfato o carboxilato.

= neutros: la parte considerada como cabeza del tensioactivo es neutra aunque
puede ionizarse en funciéon del pH del medio como es el caso de los grupos
amino

» 10 iénicos: la molécula posee grupos poli(6xido de etileno) que no son ionizables
pero basan su solubilidad en la solvatacién de los grupos éter.

= zwitteridnicos: coexisten grupos anioénicos y catiénicos que localizaran la carga
en un grupo u otro dependiendo de las condiciones de pH.
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composite: ingrganic mesoparcus matarial

Frotropic Bquid-crystaling phase mesostructured solidisurfactant (shown MCM-41)
(shown 20 haxagonal)

herical
slnﬂir.?ella rod-shaped micalle

9 4

Figura 1.11: Esquema de formacién del material mesoporoso MCM-41 \\
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En el ano 1969, investigadores de la empresa Sylvania Electric Products desarro-
llaron la primera sintesis de materiales mesoporosos ordenados, a los que definieron
como silices de baja densidad. Los materiales se obtuvieron utilizando el surfactan-
te hexadeciltrimetilamonio y tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice [130].
Debido a la falta de técnicas de caracterizacion adecuadas, no se pudo determinar la
estructura del material, y fue 20 anios mas tarde cuando se observé que pertenecian
a la familia de los materiales mesoporosos ordenados [131].

En 1992, investigadores de la compania Mobil Oil sintetizaron una serie de sili-
catos y aluminosilicatos mesoporosos conocidos como M41S. Estos nuevos materiales
presentaban poros con didmetros bien definidos entre los 2 y los 10 nm, ademés de una
superficie superior a los 800 m?-g~'. Modificando las variables de sintesis: pH, tem-
peratura, tipo de surfactante, e incluso la concentracion de este tltimo, se obtuvieron
varios tipos de materiales con diferente estructura, MCM-41 con estructura hexago-
nal, MCM-48 con estructura cibica y MCM-50 con estructura meso-laminar, siendo
MCM las siglas de Mobil Composition of Matter . El material MCM-41 es
posiblemente el mas conocido de todos ellos, y estd formado por canales rectilineos
monodireccionales y ordenados hexagonalmente.

Otro de los materiales mesoporosos ordenados més conocidos es el material SBA-
15 (Santa Barbara Amorphous-15), preparado con el copolimero EOs9PO70EO020
(Pluronic P123) [134]. Al igual que el material MCM-41, el material SBA-15 también
presenta una estructura hexagonal, aunque con mayor didmetro de poro y unas pare-
des siliceas con mayor didmetro, lo que confiere una mayor estabilidad térmica a los
materiales tipo SBA-15 .

Debido a la naturaleza amorfa de sus estructuras, estos materiales mesoporosos
no presentan orden a corto alcance, como las zeolitas, sino a largo alcance. El difrac-
tograma de RX de estos materiales presenta picos caracteristicos por debajo de los
8° (20) ademds de una banda ancha y poco intensa entre 15 y 35° (26), igual a la
encontrada en sflices amorfas (figura [1.12).

Aunque estos materiales no son considerados como zeolitas, su descubrimiento
ampliaba las posibilidades de difusién de moléculas de mayor tamano. Ademds, la
incorporacion de heteroatomos en su estructura hizo que se pudieran utilizar como
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Figura 1.12: Difractograma de RX del material mesoporoso MCM-41.

catalizadores heterogéneos. Asi pues, la sustitucién de atomos trivalentes como por
ejemplo el aluminio coordinados tetraédricamente, confiere a este material propieda-
des acidas, siempre y cuando el catién de compensacion sea un protén. Si el dtomo
isomérficamente sustituido es por ejemplo el titanio, el catalizador adquiere propie-
dades redox. Gracias a sus propiedades fisicoquimicas, estos materiales también se
han utilizado como soportes, adsorbentes, intercambiadores iénicos, liberadores de
farmacos e incluso como fase estacionaria en cromatografia [135H138].

1.2.2.2. Utilizacién de compuestos plantilla rigidos

Los compuestos plantilla rigidos, conocidos en inglés como “hard-templates”, son
matrices utilizadas para la formacién de espacios meso/macroporosos en los cristales
zeoliticos. Este tipo de compuestos se introducen en el gel de sintesis acompanados
por un agente director de estructura que favorece la cristalizacién de la fase zeolitica
deseada, dando lugar a la formacion del material compuesto por la zeolita y el agente
meso/macroestructurante.

Madsen y Jacobsen fueron los primeros en presentar un estudio donde se utili-
zaban los denominados compuestos plantilla rigidos en la sintesis de zeolitas. En el
trabajo publicado en el ano 1999 se describe la utilizacién de carbones mesoporosos
impregnados con el gel de sintesis para la obtencién de la zeolita ZSM-5 nanocris-
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talina . El estudio detalla como la zeolita crece en el interior de los mesoporos
que restringen el crecimiento de los cristales, obteniendo cristales de zeolita en torno
a los 20 nm. Tras el proceso hidrotermal, las zeolitas se recuperan mediante la com-
bustién de los carbones. Utilizando la misma metodologia, Pinnavaia y colaboradores
utilizaron carbones con diferentes didmetros de mesoporo para la obtencién de zeolita
ZSM-5 con tamanos de cristal entre 12 y 45 nm .

En trabajos posteriores, Jacobsen y colaboradores utilizaron carbones nanoparti-
culados (Black Pearl 2000) para la formacién de espacios mesoporosos en el interior de
los cristales . Esta vez los carbones se dispersaban en el gel de sintesis de manera
que la zeolita crecia a su alrededor. Tras la eliminacién del material carbonoso me-
diante el proceso de calcinacién se obtenfan mesoporos intracristalinos (figura .
A pesar de la formacién de estos espacios mesoporosos de didmetro modulable, las
cavidades quedaban aisladas unas de otras, por lo que se dificultaba la accesibilidad
y catalisis de moléculas voluminosas.

Carbon particles Pores created by
ca. 12 nm \ combustion of
J carbon particles

ca fpm zmlile/
crystal grown in single crystal
pore system of carbon

Mesoporous zeolile

Figura 1.13: Crecimiento de la zeolita alrededor de las particulas de carbén y poste-
rior eliminacién mediante la combustién para formar los espacios mesoporosos en el

interior del cristal [141].

Para solucionar los problemas de la baja conectividad entre los mesoporos, se
impulsé el uso de nanotubos y nanofibras de carbono . Al utilizar estos
carbones se reducian los problemas difusionales producidos al utilizar el primer tipo
de carbones amorfos, aunque el coste de estos materiales es mas elevado.

Tras la aparicién de los materiales inorgdnicos mesoporosos, estos se utilizaron
como plantilla para la obtencién de carbones ordenados mesoestructurados (CMK),
que replicaban los canales de los materiales inorganicos. De esta manera se obtuvieron
el carbon CMK-1 a partir del material MCM-48, y el carbon CMK-3 a partir del
material SBA-15, ambos utilizados en la sintesis de zeolitas jerarquizadas .
Mediante el uso de aerogeles monoliticos se sintetizaron aerogeles de carbon, los cuales
a su vez se utilizaron en la sintesis de cristales zeoliticos mesoestructurados . Al
contrario que los carbones CMK, los aerogeles de carbéon permitian la formacién de
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materiales zeoliticos con paredes mas gruesas, lo que aumentaba estabilidad a los

cristales [148] [149)].

Jacobsen describe la utilizacién de poliestireno (PS) para la formacién de mesopo-
ros en las zeolitas . Con este material se pueden obtener esferas de distinto
didmetro, generando con ello mesoporos de hasta 0,5 ym en los cristales zeoliticos.
Otra de las ventajas es la modificacién de la quimica de la superficie de las esferas
de una manera simple y econdémica. Todo esto lo convierte en un material interesante
para su utilizacién en la sintesis de zeolitas .

Una estrategia para evitar los procesos de combustién para la eliminacién de los
agentes mesoestructurantes de dentro de las zeolitas, los cuales pueden afectar a la
integridad del material final, fue la utilizacién de esferas mesoporosas de silice como
agente director de mesoporos y fuente de precursores inorganicos. Las esferas de silice,
con un tamano determinado, eran impregnadas con el agente director de estructura y
sometidas a un proceso de cristalizacién mediante vapor. En consecuencia, las esferas
de silice cristalizaban dando lugar a la zeolita dejando en el interior de los cristales
el espacio vacio que anteriormente ocupaban las esferas. Mediante esta técnica se
pudieron llegar a combinar los tres niveles de porosidad, micro-, meso- y macroporo

(figura [LT1) (151 155).
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]
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T

Figura 1.14: Evolucién de las esferas mesoporosas de silice hacia la formacion del
material cristalino con diferente grado de porosidad \|

Otro ejemplo de “hard-template” son las esferas de CaCO3 nanométricas (50 -
100 nm) que se utilizaron por primera vez en la sintesis de la zeolita Silicalita-1 .
La ventaja de la utilizacién de este tipo de esferas es que su eliminacién se lleva a
cabo mediante un simple lavado con &dcido.

Materiales biolégicos, como la luffa, también han sido utilizados en la formacion de
macroestructuras zeoliticas jerarquizadas. La luffa, planta de la familia de las cucur-
bitdceas, presenta una estructura fibrosa que permite la cristalizacién de las zeolitas
a su alrededor, dando como resultado la creacién de espacios meso/macroporosos tras
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su calcinacién [157].

1.2.2.3. Utilizacién de compuestos plantilla flexibles

Otra metodologia empleada para la obtencién de materiales jerarquizados es la
basada en la utilizacion de compuestos plantilla flexibles, conocidos en inglés como
“soft-templates”. Al contrario que los “hard-templates”, las moléculas orgédnicas utili-
zadas son especies flexibles, modulables en tamano y funcionalidad que interaccionan
con la fase inorgédnica permitiendo la formacién de espacios mesoporosos (intra o
intercristalinos) durante la etapa de cristalizacién.

Basandose en la metodologia utilizada para la sintesis de materiales mesoporo-
sos ordenados, se empezaron a llevar a cabo sintesis donde se combinaban los agentes
directores de estructura, necesarios para la formacién de la zeolita, con agentes genera-
dores de mesoporosidad como los copolimeros y los surfactantes. Al introducir ambos
elementos en el mismo gel de sintesis se producia la segregacion de fases, cristalina y
mesoporosa, durante el proceso de cristalizacién [158], |159).

Xiao y colaboradores utilizaron una mezcla de hidréxido de tetraetilamonio (TEAOH)
junto con el polimero cloruro de polidialildimetilamonio (PDADMAC) con el fin de
sintetizar la zeolita Beta [160]. El resultado fue la obtencién de cristales de Beta en
torno a los 300 nm con canales mesoporosos entre los 5 y los 40 nm. Estos canales
mesoporosos estaban interconectados entre si y también con la superficie de la zeoli-
ta, facilitando la difusién de moléculas de reactivo y producto durante la reaccién de
alquilacién de benceno con 2-propanol respecto a la zeolita beta convencional.

Diferentes zeolitas jerarquizadas se han sintetizado utilizando otro tipo de polime-
ros como por ejemplo el copolimero de acrilamida de cloruro de amonio dimetildialilico
para la sintesis de la ZSM-5 [160], el butiral de polivinilo (PVB) para la sintesis de las
zeolitas Beta y ZSM-11 [161], el 6xido de polietileno (PEO) y el 6xido de propileno
(PPO) para la sintesis de la zeolita Theta-1 [162] o el copolimero Tween 20 para la
obtencidén de la zeolita TS-1 con un tamano de particula en torno a los 150 nm [163].

Los organosilanos son moléculas con una alta afinidad por las especies silicato y
aluminosilicato, permitiendo su unién a través de los grupos silanoles. Estas moléculas
presentan una gran versatilidad gracias a la posibilidad de modificar la cadena alquili-
ca, obteniéndose organosilanos con diferente polaridad, funcionalidad y longitud de
cadena.

La reactividad de los organosilanos con las especies formadas en los primeros
estadios del proceso de cristalizacién (protozeolitas) fue aprovechada por el grupo
de Serrano para la obtencién de zeolitas con un tamafio de cristal nanométrico. El
método de sintesis de zeolitas propuesto por el grupo mediante la utilizacién de los
organosilanos consistia en cuatro etapas:
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I formacién de las protozeolitas mediante un proceso de cristalizacion del gel de
sintesis con las variables de tiempo y temperatura controladas

IT introduccién del organosilano en el medio de sintesis para la funcionalizacion de
la superficie externa de las protozeolitas

IIT cristalizacién completa del material para la obtencién de las zeolitas

IV calcinacién del material para la eliminacién de la parte orgdnica y obtencién de
la zeolita en su forma &acida

Mediante esta metodologia los autores consiguieron obtener las zeolitas ZSM-5 y
beta en su forma nanocristalina. Para el caso de la ZSM-5, se prepar6 un gel inicial
utilizando el hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH) como agente director de es-
tructura. Después de una primera etapa de formacién de la protozeolita a 90°C se
anadié el organosilano fenilaminopropiltrimetoxisilano (PHAPTMS) y la mezcla re-
sultante se sometid a un proceso hidrotermal a 170°C durante un periodo de 5 dias. El
material obtenido presentaba un tamano de particula inferior a los 10 nm alcanzando
unos valores de drea externa cercanos a los 480 m?-g~!, 390 m?-g~! superiores a los
obtenidos para la misma zeolita preparada siguiendo el método clésico .
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Figura 1.15: Representacion de la zeolita ZSM-5 nanocristalina obtenida mediante el
uso de organosilanos [165].

Utilizando las ventajas que aportaban los polimeros para la formacién de espa-
cios mesoporosos intracristalinos y la afinidad de los organosilanos por las zeolitas,
Pinnavaia y colaboradores emplearon polimeros sililados para la obtencién de zeoli-
tas mesoporosas . De esta forma se evitaban los problemas de segregacién de
fase durante el proceso de cristalizaciéon de las zeolitas al utilizar un surfactante
como agente formador de mesoporos. Este concepto fue aplicado en la sintesis de
la zeolita ZSM-5 incorporando el polimero sililado obtenido tras la reaccién del (3-
glicidoxipropil)trimetoxisilano con la polietilenimina . Los materiales obtenidos
tras el proceso de calcinacién, presentaban una distribucién estrecha del didmetro de
mesoporo en torno a los 2 - 3 nm.
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Figura 1.16: Efecto generador de mesoporosidad intracristalina de un polimero sililado
[166].

Por su parte, el grupo liderado por Ryoo opté por la utilizacién de organosila-
nos anfipaticos alegando problemas de separacién de fases al utilizar conjuntamente
surfactantes y agentes directores de estructura. Como organosilano utilizaron el clo-
ruro de [3-(trimetoxisilil)propil|hexadecildimetilamonio (TPHAC) juntamente con el
bromuro de tetrapropilamonio (TPABr) para la sintesis de la zeolita ZSM-5 meso-
porosa . La parte polar del organosilano esta formada por un grupo amonio
cuaternario, el cual confiere solubilidad en el medio acuoso a la molécula, y por el
grupo trimetoxisilil, que permite el anclaje a la fase inorgdnica. La parte apolar la
conforma una cadena de 16 atomos de carbono que favorece la formacién de me-
soporos en un rango entre 3 y 8 nm. Otros silanos, como por ejemplo el TPOAC
(3-(trimethoxysilyl)propyloctaecyldimethylammonium Chloride), han sido utilizados
recientemente como generadores de mesoporosidad en zeolitas como la MCM-22 y la

ferrierita [168| [169].

Desarrollando la idea de las moléculas anfipaticas, el mismo grupo de Ryoo pre-
sento el concepto de surfactantes bifuncionales. Como el nombre indica, estas molécu-
las presentan una doble funcionalidad, la parte polar del surfactante estd formada por
al menos dos grupos amonio cuaternarios, con un espaciador entre ellos, que favorecen
la cristalizacién de la zeolita. Por el contrario, la parte apolar es la encargada de evitar
el crecimiento del cristal en la direccién en la que se ancla el surfactante. En concreto,
utilizando el surfactante bifuncional CogHys — NT(CHjz)e — CgH1a — N1T(CH3)o —
CsHi3, también llamado Cao_6_¢ (figura[L.17), consiguieron sintetizar la zeolita MFI
unilaminar [170]. Estas laminas de pentasiles presentaban un espesor de 2 nm a lo
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largo del eje b. Ademads, mediante el ajuste de la concentracién del surfactante y del
catién Na™ se puede modular el contenido de ldminas en cada uno de los cristales,

pudiendo preparar el material en su forma uni- o multilaminar (figura|1.18) [171}|172].

a
Surfactant location in MFI layer

[001]

Regular
stacking
along
b-axis

Straight
channel

Random
stacking

H g
) A A
mm} MFI layer with narrow a—c plane

Figura 1.18: Material ZSM-5 mono o multilaminar segin la cantidad de surfactante
utilizada durante la sintesis [170].

Este tipo de moléculas modulares permite el ensamblaje de multiples grupos amo-
nio espaciados normalmente por cadenas lineales entre 2 y 6 carbonos, aunque también
es posible utilizar para-xilenos para tal efecto. Las cadenas terminales de la molécula
pueden ser simétricos o asimétricos, pudiendo anclar sustituyentes desde 1 hasta 22
atomos de carbono [174]. Uno de los surfactantes bifuncionales simétricos utili-
zados fue el C1g— N3 —Cg, con tres grupos amonio espaciados por dos cadenas de
6 atomos de carbono y dos cadenas de 18 atomos de carbono de longitud en ambos
extremos. Esta molécula se utilizé en la sintesis de la zeolita ZSM-5 laminar, obte-
niendo un material mesoestructurado con empaquetamiento hexagonal. El material
ofrece un 4rea BET de 1190 m2-g~—!. Otro ejemplo de surfactante bifuncional simétri-
co es el Ny— Phe con cuatro amonios intermedios separados por dos cadenas de 6
4dtomos de carbono entre los amonios 1-2 y 3-4, y un grupo xileno como espaciador
entre los amonios 2-3. En cada uno de los extremos de la molécula existen cadenas de
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22 4tomos de carbono. Con este surfactante se obtuvo la zeolita beta, con 940 m?2.g~!

de drea BET [174].

A parte de las zeolitas ZSM-5 (MFI) y beta (BEA), con este tipo de surfactantes se
han sintetizado otras zeolitas como son mordenita (MOR), ZSM-12(MTW), ZSM-48
(MRE), y también aluminofosfatos como AIPO-5 (AFI) [171] 175} |176].

Este tipo de moléculas bifuncionales se han utilizado también acompanadas por
agentes directores de estructura especificos para la sintesis de determinadas zeoli-
tas como por ejemplo la zeolita chabazita. En este ejemplo concreto se utilizaron los
surfactantes dicationicos Caa_4_4 v Co2_6_g, asi como el monocatiénico Cas_4, consi-
guiendo una reduccion en el tamafo de los cristales, mejorando la actividad catalitica
de los materiales en la reaccién MTO (metanol a olefinas) [177].

Estas moléculas multicationicas presentan limitaciones importantes para su em-
pleo en la sintesis de zeolitas, como son la dificultad y el alto coste de su preparacion.
Por ello, serd de interés disenar surfactantes monocatiénicos, que variando la parte
polar de la molécula, dirijan a la formacién de zeolitas con tamanos de cristal na-
nomeétricos, sin que se produzca una segregacién de fases micro y mesoporosa, como
ocurre cuando se usa el surfactante CTABr 36, [177H179|.

En la presente tesis doctoral se exponen los resultados del estudio sobre la sintesis y
utilizacién de surfactantes monocatiénicos especificos para la obtencion de las zeolitas
ITQ-2 y ferrierita de tamafios de cristal nanométricos. Ambas zeolitas son de alto
interés en el campo de la catélisis.
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Capitulo 2
Objetivos

Las zeolitas con estructura cristalina MWW y FER son dos zeolitas utilizadas en
reacciones industriales de petroquimica y refino, asi como también en reacciones de
quimica fina, para la obtencién de productos de alto valor anadido. Ambas estruc-
turas presentan limitaciones difusionales que dificultan el transporte de reactivos y
productos a través de los canales de los cristales. Por lo tanto, el objetivo principal de
esta tesis consiste en la obtencién, via sintesis directa, de las zeolitas con estructura
MWW y FER nanocristalinas con propiedades fisicoquimicas mejoradas respecto a
las conocidas hasta el momento. Mediante la obtencién de los materiales optimizados
via sintesis directa se pretende evitar tratamientos post-sintéticos que pueden afectar
tanto a la integridad estructural como a la composicién quimica del material final. Pa-
ra ello se propone la utilizacién de tensioactivos disenados especificamente para cada
una de las estructuras en estudio, los cuales permitiran un control sobre el crecimiento
de los cristales en las diferentes direcciones espaciales. Ademas, también se evaluard
el comportamiento catalitico de los diferentes materiales optimizados comparandose
con los materiales de referencia.

La primera parte de esta tesis se centrara en la obtencion de la zeolita deslaminada
ITQ-2 via sintesis directa, a la que llamaremos DS-ITQ-2. La estructura MWW, a
la que pertenece esta zeolita, tiene la particularidad de estar formada por laminas
microporosas con semicavidades de 12 miembros de apertura a ambos lados de esta.
Estas semicavidades tienen un especial interés ya que en ellas se pueden llevar a cabo
reacciones cataliticas donde los estados de transicion sean relativamente grandes. La
superposicién de las laminas da como resultado un material tridimensional con su-
percavidades que se forman al unir las semicavidades de dos laminas contiguas y que
estdn comunicadas por ventanas de 10 miembros, dificultando que los productos de
reaccion puedan difundir a través de los canales de los cristales. Con el fin de obtener
un material lo méas deslaminado posible, y por lo tanto con un mayor niimero de semi-
cavidades expuestas en la superficie del cristal, se introduciran tensioactivos en el gel
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de sintesis para evitar la superposicién de las ldminas durante la sintesis hidrotermal.
Ademas, se estudiardn y modificaran variables del gel de sintesis como la concentra-
cién del agente director de estructura, la longitud de la cadena del tensioactivo, la
parte polar de este, y su concentracién. Por tltimo, se evaluara el comportamiento
catalitico de los materiales en las reacciones de alquilacién de benceno con propileno
para la obtencién de cumeno, y la sintesis de p-xileno a partir de la reaccién del 2,5-
dimetilfurano con etileno, siendo ambas reacciones de interés industrial. Ademas, en
la segunda reaccion catalitica se utilizaran calculos DFT para demostrar la ventaja
de esta estructura frente a otras tradicionalmente utilizadas para llevar a cabo esta
reaccion.

La segunda parte de la tesis se centrard en la reducciéon del tamano de cristal
de la zeolita ferrierita (estructura FER) via sintesis directa. Tal y como se explicard
en el Capitulo 5, esta zeolita presenta canales rectilineos de 10 miembros conectados
perpendicularmente a las “cavidades ferrierita” a través de ventanas de 8 miembros.
La longitud de los canales de 10 miembros que atraviesan los cristales determina la
difusividad de las moléculas a través de ellos acrecentando ademads los problemas de
desactivacion del catalizador. Esta desactivacion puede deberse a la formacién de es-
pecies organicas demasiado grandes como para difundir hacia el exterior del cristal,
bloqueando de esta manera los canales. Para evitar este tipo de problemas la solu-
cién es obtener cristales méas pequenos, disminuyendo de esta manera la longitud de
los canales. Para ello se utilizardn una serie de tensioactivos que actien inhibiendo
el crecimiento de los cristales durante la sintesis hidrotermal. Ademas, se utilizardn
combinaciones de agentes directores de estructura organicos, pertenecientes a la fa-
milia de las aminas ciclicas, junto a los tensioactivos derivados de estas. También
se modificaran otras variables de sintesis como por ejemplo la concentracién de las
moléculas organicas en el gel de sintesis, el tiempo o la temperatura a la cual se lle-
van a cabo los procesos de cristalizacion. Los materiales obtenidos se caracterizaran,
comparando las propiedades fisicoquimicas de cada uno de ellos para obtener asi un
material optimizado para su aplicacién catalitica. Por tltimo, el comportamiento ca-
talitico de los materiales se evaluara en las reacciones de oligomerizacion de penteno
e isomerizacién de 1-buteno. En la primera de ellas se podra comparar el aumento de
la actividad catalitica entre la zeolita ferrierita de referencia y las consideradas como
optimas. En la segunda reaccién, en la que la zeolita ferrierita se utiliza como cata-
lizador industrial, se comparardn el catalizador comercial y el sintetizado de manera
optima.
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Procedimiento experimental

3.1. Reactivos utilizados

» Acetonitrilo (grado HPLC, Fisher)

= Acido Férmico (88 % en agua, Sigma-Aldrich)

= Agua Ultrapura “Milli-Q”

= Aluminato sédico (58,9 %Al303, 38,7 %Nas0,2,4%H,0, Carlo Erba)
= Benceno (99 %, Sigma-Aldrich)

» 1-Bromododecano (98 %, Acros Organics)

» 1-Bromohexadecano (97 %, Acros Organics)

= 1-Bromohexano (98 %, Sigma-Aldrich)

» DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) (99 %, Sigma-Aldrich)
= Dietiléter (Scharlau)

s 2 5-dimetilfurano (99 %, Sigma-Aldrich)

» Dodecano (99 %, Sigma-Aldrich)

= Etanol (Absoluto, Scharlau)

» Formaldehido (37 % en agua, Sigma-Aldrich)

» Hexametileneimina (99 %, Sigma-Aldrich)

s N-metilpirrolidina (98 %, Sigma-Aldrich)
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N-metilpiperidina (99 %, Sigma-Aldrich)

NaOH (98 %, Scharlau)

n-heptano (99 %, Sigma-Aldrich)

Piperidina (99 %, Sigma-Aldrich)

Pirrolidina (99 %, Sigma-Aldrich)

Silice fumante (tamafio de particula = 0,007um, Sigma-Aldrich)
Silice coloidal Ludox AS-40 (40 %, Sigma-Aldrich)

Sulfato de Aluminio Al3(SOy4)3 - 18 H3O (Panreac)



Capitulo 3. Procedimiento experimental

3.2. Sintesis de los surfactantes bifuncionales

3.2.1. Sintesis del surfactante CqDC,

La molécula CsDC, se obtiene a partir de dos etapas de sintesis sucesivas. La
primera conlleva una alquilacién con una cadena de 6 atomos de carbono sobre uno
de los nitrégenos de la molécula 1,4-diazabiciclo[2.2.2Joctano (DABCO), mientras que
la segunda también es una alquilacion que tiene lugar sobre el otro 4&tomo de nitrégeno,
siendo el agente alquilante un metilo.

Para obtener la molécula CgD se disuelven, en un matraz de vidrio de fondo
redondo de 1L de capacidad, 0,1 moles de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano en 250 mL de
acetonitrilo. A continuacién, se anaden a esta disolucién 0,1 moles de 1-bromohexano.
La mezcla se mantiene durante toda la noche en agitacién y reflujo a 40°C. El sélido
monometilado se obtiene por precipitaciéon con dietileter y posterior secado a 50°C'y
vacio. El rendimiento de la sintesis es del 99 %, siendo el peso molecular del producto
de 277,24 g/mol. En la figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula
CeD.
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Figura 3.1: Espectro de '"H-RMN de la molécula CsD en CDCls.

En un segundo paso, 0,1 moles del primer compuesto (CsD) se disuelven en 250
mL de etanol en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL y se anaden 0,12
moles de iodometano. La mezcla reactiva se mantiene en agitacién a temperatura
ambiente durante 24 horas. El producto final se obtiene por precipitacién con dietileter
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y posterior secado a 50°C y vacio. El rendimiento es del 99 %, siendo el peso molecular
del producto CgDC} de 419,18 g/mol. En la ﬁgura se muestra el espectro de 'H-
RMN de la molécula CgDC .
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Figura 3.2: Espectro de 'H-RMN de la molécula CgDCy en D50O.

3.2.2. Sintesis del surfactante C,DC,

La molécula C12DC se obtiene a partir de dos etapas de sintesis sucesivas, la
primera consta de una alquilacién con una cadena de 12 dtomos de carbono sobre uno
de los nitrégenos de la molécula 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), mientras que
la segunda también es una alquilaciéon que tiene lugar sobre el otro a&tomo de nitrégeno,
siendo el agente alquilante un metilo.

Para obtener la molécula C12D se disuelven, en un matraz de vidrio de fondo re-
dondo de 1L de capacidad, 0,1 moles de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano en 250 mL de ace-
tonitrilo. A continuacidn, se anaden a esta disolucién 0,1 moles de 1-bromododecano.
La mezcla se mantiene durante toda la noche en agitacién y reflujo a 40°C. El sélido
monometilado se obtiene por precipitacién con dietileter y posterior secado a 50°C' y
vacio. El rendimiento de la sintesis es del 99 %, siendo el peso molecular del producto
de 361,40 g/mol. En la figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula
Ci12D.
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Figura 3.3: Espectro de 'H-RMN de la molécula Ci2D en CDCls.

En un segundo paso, 0,1 moles del primer compuesto (C12D) se disuelven en
250 mL de etanol en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL y se anaden
0,12 moles de iodometano. La mezcla reactiva se mantiene en agitacion a temperatura
ambiente durante 24 horas. El producto final se obtiene por precipitacién con dietileter
y posterior secado a 50°C y vacio. El rendimiento es del 99 %, siendo el peso molecular
del producto C12DCy de 503,34 g/mol. En la ﬁgura se muestra el espectro de 'H-
RMN de la molécula C12DC;.

Figura 3.4: Espectro de 'H-RMN de la molécula C1oDCy en D5O.
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3.2.3. Sintesis del surfactante CDC,

La molécula C14DC se obtiene a partir de dos etapas de sintesis sucesivas, la
primera consta de una alquilacién con una cadena de 16 4tomos de carbono sobre uno
de los nitrégenos de la molécula 1,4-diazabiciclo[2.2.2Joctano (DABCO), mientras que
la segunda también es una alquilacion que tiene lugar sobre el otro 4&tomo de nitrégeno,
siendo el agente alquilante un metilo.

Para obtener la molécula C14 D se disuelven, en un matraz de vidrio de fondo redon-
do de 1L de capacidad, 0,1 moles de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano en 250 mL de aceto-
nitrilo. A continuacién, se anaden a esta disoluciéon 0,1 moles de 1-bromohexadecano.
La mezcla se mantiene durante toda la noche en agitacién y reflujo a 70°C. El sélido
monometilado se obtiene por precipitaciéon con dietileter y posterior secado a 50°C'y
vacio. El rendimiento de la sintesis es del 99 %, siendo el peso molecular del producto
de 417,51 g/mol. En la figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula
ClgD.
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Figura 3.5: Espectro de 'H-RMN de la molécula Ci¢D en CDCls.

En un segundo paso, 0,1 moles del primer compuesto (CisD) se disuelven en
250 mL de etanol en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL y se afiaden
0,12 moles de iodometano. La mezcla reactiva se mantiene en agitacion a temperatura
ambiente durante 24 horas. El producto final se obtiene por precipitacién con dietileter
y posterior secado a 50°C y vacio. El rendimiento es del 99 %, siendo el peso molecular
del producto C14DCy de 559,45 g/mol. En la ﬁgura se muestra el espectro de 'H-
RMN de la molécula C16DC;.
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b+c

Figura 3.6: Espectro de "H-RMN de la molécula C15DC; en DO.

3.2.4. Sintesis del surfactante C,;MH

La molécula CigM H se obtiene a partir de dos etapas de sintesis sucesivas, la
primera consta de una metilacién sobre el nitrégeno de la amina secundaria hexame-
tileneimina (HMTI), mientras que la segunda también es una alquilacién que tiene lugar
sobre el nitrégeno de la amina terciaria utilizando la molécula 1-bromohexadecano.

Para obtener la molécula N-metilhexametileneimina se disuelven, en un matraz
de vidrio de fondo redondo de 250 mL de capacidad, 0,2 moles de hexametileneimina
(HMI) y 0,4 moles de formaldehido. Mediante un embudo de presién compensada, y
manteniendo la mezcla en agitacion continua, se anaden 0,4 moles de acido férmico
gota a gota. Tras la adicidn, el sistema se lleva a reflujo (100°C) durante 16 horas.
Transcurrido el tiempo se enfria el sistema hasta temperatura ambiente y se adi-
ciona una disolucién preparada previamente de NaOH 8 M hasta pH=14. Tras la
aparicion de una doble fase, la parte organica se extrae 3 veces con 100 mL de clo-
roformo (CHCI3), se lava con salmuera, se seca con M ¢SOy, y se filtra a gravedad
con papel de filtro. La disolucién final se concentra en el rotavapor hasta conseguir la
amina terciaria N-metilhexametileneimina en forma liquida. El rendimiento de esta
primera parte de la sintesis es del 96 %, siendo el peso molecular del producto de
113,20 g/mol. En la figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula

N-metilhexametileneimina.
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5 (ppm)

Figura 3.7: Espectro de 'H-RMN de la molécula N-metilhexametileneimina en CDCls.

En un segundo paso, 0,05 moles de N-metilhexametileneimina se disuelven en 150
ml de acetonitrilo en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL y se anaden
0,05 moles de 1-bromohexadecano. La mezcla reactiva se conecta a un sistema de
reflujo y se deja bajo agitaciéon continua a 80°C durante 16 horas. Tras completar
la reaccion, la disolucién se enfria a temperatura ambiente, se concentra mediante el
uso de un rotavapor y se anade dietiléter para favorecer la precipitacion del producto
formado. El sélido blanco obtenido se filtra a vacio utilizando una placa filtrante del
ndimero 3 y se lava posteriormente con mas dietiléter. El producto final se seca a 50°C'
y vacio. El rendimiento es del 96 %, siendo el peso molecular del producto de 418,55
g/mol. En la figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula Cg M H.
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Figura 3.8: Espectro de 'H-RMN de la molécula C1 M H en CDCls.

3.2.5. Sintesis del surfactante C;sMPy

Para la sintesis de la molécula bromuro de hexadecilmetilpirrolidinio (Cy6M Py) se
disuelven, en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL de capacidad, 150 mL
de acetonitrilo, 0,05 moles de 1-Bromohexadecano y 0,06 moles de N-metilpirrolidina.
El matraz se conecta a un sistema de reflujo y la mezcla reactiva se calienta a 80°C
durante 16 horas bajo agitacién continua. Trascurrido el tiempo establecido, la diso-
lucién se enfria a temperatura ambiente, se concentra mediante el uso de un rotavapor
y se anade dietiléter para favorecer la precipitacién del producto formado. El sélido
blanco obtenido se filtra a vacio utilizando una placa filtrante del nimero 3 y se lava
posteriormente con méas dietiléter. El sélido obtenido se seca a 50°C' y vacio. El ren-
dimiento es del 95 %, siendo el peso molecular del producto de 390,48 g/mol. En la
figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula Ci5M Py.
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Figura 3.9: Espectro de 'H-RMN de la molécula Cy6M Py en D;0O

3.2.6. Sintesis del surfactante C;sMPip

Para la sintesis de la molécula bromuro de hexadecilmetilpiperidinio (C16M Pip) se
disuelven, en un matraz de vidrio de fondo redondo de 500 mL de capacidad, 150 mL
de acetonitrilo, 0,05 moles de 1-Bromohexadecano y 0,06 moles de N-metilpiperidina.
El matraz se conecta a un sistema de reflujo y la mezcla reactiva se calienta a 80°C'
durante 16 horas bajo agitacién continua. Trascurrido el tiempo establecido, la diso-
lucién se enfria a temperatura ambiente, se concentra mediante el uso de un rotavapor
y se anade dietiléter para favorecer la precipitacion del producto formado. El sélido
blanco obtenido se filtra a vacio utilizando una placa filtrante del ntimero 3 y se lava
posteriormente con més dietiléter. El sélido obtenido se seca a 50°C y vacio. El ren-
dimiento es del 98 %, siendo el peso molecular del producto de 404,51 g/mol. En la
figura se muestra el espectro de 'H-RMN de la molécula Cy¢M pip.
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Figura 3.10: Espectro de 'H-RMN de la molécula C1¢M Pip en CDCls.

Para la obtencién de los compuestos bromuro de hexilmetilpiperidinio (CgM Pip),
con una masa molecular de 264,25 g/mol, y bromuro de dodecilmetilpiperidinio (Cy2M Pip),
con una masa molecular de 348,41 g/mol, se sigue el mismo procedimiento de sintesis
descrito que en el caso del C16M Pip.
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3.3. Sintesis de las zeolitas

3.3.1. Sintesis de la zeolita DS-ITQ-2

Todas las zeolitas DS-ITQ-2 que han sido objeto de estudio durante el presente
capitulo se han preparado utilizando la misma metodologia, pudiendo variar tanto el
contenido de agentes directores de estructura como la naturaleza de los mismos.

Como ejemplo se muestra la preparacién de la zeolita DS-ITQ-2 considerando la
relacién molar del gel:

0,15 NasO : 1 SiOs : 0,04 AloOs : 0,3 HMI : 0,1 Cy6DCy : 40 HyO

Para ello, a 1,708 g de una disolucién acuosa de NaOH (10 % en peso, 4, 271073 moles)
preparada previamente, se le adicionan 12,821 g de agua ultrapura. A continuacién
se adicionan 0,138 g de aluminato sédico (58,9 % Al2Os, 37,8 % NasO, 2,4% H50)
a la disolucién anterior bajo agitacién continua. Una vez la disolucién del aluminato
estd completada, se anaden 1,119 g del tensioactivo C14DC7 a la disolucién y se
continua agitando hasta que se disuelve completamente. Por 1ltimo, se anaden 1,202g
de silice fumante (0,02 moles, 0,007um de tamano de particula) seguidos de 0,595¢
de hexametileneimina (0,006 moles). La mezcla resultante se cubre para evitar la
evaporacién de la amina y se deja agitando vigorosamente 1 hora.

El gel obtenido se transfiere a un autoclave de acero de 35 mL con camisa de teflon
v se calienta a 150°C manteniendo el sistema en agitaciéon a 60 rpm durante 7 dias.
Transcurrido el tiempo establecido, el autoclave se enfria a temperatura ambiente y
el sélido obtenido se recupera por filtracion, se lava con agua destilada hasta pH < 9
y por tdltimo se seca en estufa a 100°C' durante toda la noche.

Para la obtencién de la zeolita en su forma acida, esta se calcina a 560°C' durante
10 horas en un horno de calcinacién con un flujo de aire de 200 ml-min~' y una
rampa de calentamiento de 3 °C-min~!. La muestra calcinada se intercambia con una
disolucién 2,5 M de NH,Cl durante 2 horas a 80°C' en proporcién 10 : 1 (liquido :
sélido) para la eliminacién de los cationes Na™t. Después de filtrar y lavar la zeolita
intercambiada con agua destilada hasta ausencia de cloruros, se seca en estufa a 100°C'
y se vuelve a calcinar de igual forma en horno de flujo de aire a la temperatura de
560°C' durante 8 horas.

3.3.2. Sintesis de la zeolita ferrierita de referencia (R-FER)

La zeolita ferrierita de referencia (R-FER) se prepara siguiendo el procedimiento
descrito por Beyer [1]. Para ello, se adicionan 8,795 g de agua ultrapura a 3,888 g de
una disolucién acuosa de NaOH (10 % en peso, 0,00972 moles) preparada previamente.
A continuacién se adicionan 3,005 g de silice coloidal (Ludox AS-40, 0,02 moles) bajo
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agitacién continua, seguidos de 0,444 g de Aly(SO4)3 - 18H20 (6,67 - 10~* moles).
Por ltimo, se anaden 0,760 g de piperidina (0,0089 moles). El gel resultante, con la
composicion en relaciéon molar:

0,243 NasO : 1 Si05 : 0,033 Al3O3 : 0,446 Piperidina : 40 HoO

se agita a 450 rpm durante 4 horas a temperatura ambiente. Tras el periodo estipulado,
el gel se transfiere a un autoclave de acero de 35 mL con camisa de teflén y se calienta
a 150°C manteniendo el sistema en agitacién a 60 rpm durante 5 dias. Transcurrido el
tiempo establecido, el autoclave se enfria a temperatura ambiente, el sélido obtenido
se recupera por filtracion y se lava con agua destilada hasta pH < 9. Por ltimo, se
seca en estufa a 100°C' durante toda la noche.

Para la obtencién de la zeolita en su forma acida, esta se calcina a 550°C' durante
10 horas en un horno de calcinacién con un flujo de aire de 200 ml-min~' y una
rampa de calentamiento de 3 °C-min~'. La muestra calcinada se intercambia con una
disolucién 2,5 M de NH,Cl durante 2 horas a 80°C' en proporcién 10 : 1 (liquido :
sélido) para la eliminacién de los cationes Na™*. Después de filtrar y lavar la zeolita
intercambiada con agua destilada hasta ausencia de cloruros, se seca en estufa a 100°C'
y se vuelve a calcinar también en horno de flujo a la temperatura de 550°C' durante
8 horas.

3.3.3. Sintesis de la zeolita nano-Ferrierita (N-FER-150)

Como ejemplo ilustrativo se describe la preparacion de la zeolita N-FER-150,
siendo 150 la temperatura en °C a la cual tiene lugar la sintesis del material. Para
ello se anaden 9,429 g de agua ultrapura a 3,200 g de una disolucién acuosa de NaOH
(10 % en peso, 0,008 moles) preparada previamente. A continuacién se adicionan 3,005
g de silice coloidal (Ludox AS-40, 0,02 moles) bajo agitacién continua seguidos por
0,405 g del surfactante C16M Pip (1-1073 moles). Con el surfactante completamente
disuelto, se procede a la adicién de 0,444 g de Aly(SO4)3-18H30 (6,67 1074 moles).
Por dltimo, se anaden 0,341 g de piperidina (0,004 moles). El gel resultante, con la
composicién en relaciéon molar:

0,2 NasO : 1 S8i0O5 : 0,033 Al>O3 : 0,2 Piperidina : 0,05 C1¢M Pip : 40 H,O

se agita a 450 rpm durante 4 horas a temperatura ambiente. El gel obtenido se trans-
fiere a un autoclave de acero de 35 mL con camisa de teflon y se calienta a 150°C
manteniendo el sistema en agitaciéon a 60 rpm durante 7 dias. Transcurrido el tiem-
po establecido, el autoclave se enfria a temperatura ambiente y el sélido obtenido se
recupera por filtracién, se lava con agua destilada hasta pH < 9 y por tltimo se seca
en estufa a 100°C durante toda la noche.

Para la obtencién de la zeolita en su forma acida, esta se calcina a 550°C durante

10 horas en un horno de calcinacién con un flujo de aire de 200 ml-min~! y una
rampa de calentamiento de 3 °C-min~!. La muestra calcinada se intercambia con una
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disolucién 2,5 M de NH,Cl durante 2 horas a 80°C' en proporcién 10 : 1 (liquido :
sélido) para la eliminacién de los cationes Na™t. Después de filtrar y lavar la zeolita
intercambiada con agua destilada hasta ausencia de cloruros, se seca en estufa a 100°C'
y se vuelve a calcinar también en horno de flujo a la temperatura de 550°C' durante
8 horas.
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3.4. Ensayos cataliticos

3.4.1. Alquilacién de benceno con propileno

La reaccién de alquilaciéon de benceno con propileno se lleva a cabo en fase liquida
a la temperatura de 125°C, a una presion de 3,5 MPa y a velocidades espaciales de
50 y 100 h~!. Para ello se utiliza un reactor continuo de lecho fijo de acero inoxi-
dable, siendo la relacién entre el benceno y el propileno en la mezcla reactiva de 3,5
(mol/mol). Las diferentes zeolitas se prensan, molturan y tamizan seleccionando un
tamano de particula de 0,2 - 0,4 mm.

Los liquidos obtenidos se analizan mediante un cromatégrafo de gases (Varian-
450) conectado en linea a la salida del reactor, equipado con una columna capilar de
30 metros (5% fenil/95 % dimetilpolisiloxano) conectada a un detector de ionizacién
de llama.

3.4.2. Produccion de aromaticos a partir de biomasa

Los experimentos cataliticos se llevan a cabo en un reactor discontinuo de tanque
agitado Parr comercial de alta presion con una capacidad de 50 mL. Los catalizadores
(30 mg) son activados dentro del reactor bajo atmdsfera de nitrégeno a la temperatura
de 300°C durante 3 horas. Después, se cargan 20,6 g de una disolucién 0,5 M de
dimetilfurano en heptano, ajustando la presién de reaccién a 52 bar con etileno a
240°C. Las muestras se toman a las 3 y 20 horas de empezar la reaccién y se analizan
en un cromatégrafo de gases Varian CP-3800, equipado con una columna Carbowax de
30 m y un detector de ionizacién de llama, utilizando dodecano como patrén interno.

3.4.3. Isomerizacién de 1-buteno

Los experimentos cataliticos para la isomerizacion del 1-buteno a isobuteno se
llevan a cabo en un reactor continuo de lecho fijo a presion atmosférica. Se utiliza una
relacién molar N /1-buteno de 3, una temperatura de 400°C y una velocidad espacial
(WHSV) de 15 h=1.

Las diferentes zeolitas se prensan, molturan y tamizan seleccionando un tamano
de particula de 0,2 - 0,4 mm. Posteriormente se mezclan con carburo de silicio hasta
un volumen de lecho constante de 4,6 cm®. Antes de empezar los test catalfticos, los
catalizadores son activados in situ durante 5 h en aire a 550°C (400°C en el caso
de la zeolita parcialmente calcinada) y después bajo un flujo de nitrégeno seco a
200°C. La composicién de la mezcla reactiva se determina mediante el anélisis en
linea utilizando un cromatégrafo de gases VARIAN equipado con dos FID conectados
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a la salida de una columna CP-Al303/Na3SO4 y de una columna CP-Sil PONA.
Tanto el cis-2-buteno como el trans-2-buteno no son considerados como productos
para la determinacion de la conversion del 1-buteno.

3.4.4. Oligomerizacién de 1-penteno

Para llevar a cabo la reaccion se utiliza un reactor de lecho fijo, con una alimenta-
cién compuesta por un 40 % de 1-penteno y un 60 % de heptano. La temperatura de
trabajo es de 200°C' a la presién de 40 bares (4 MPa). En estas condiciones de traba-
jo la reaccién se produce en fase liquida. Las diferentes zeolitas se prensan, molturan
y tamizan seleccionando un tamano de particula de 0,2 - 0,4 mm. Las velocidades
espaciales utilizadas son de 7,7 y 50 h~1.

Para el calculo de la selectividad, los productos se analizan mediante destilacién
simulada utilizando un cromatégrafo BRUKER 450GC con sistema de inyeccién “on
column” y siguiendo el método ASTM-D2887. El cromatdgrafo esta equipado con una
columna metalica Agilent J&W GC column CP Simdist CP7882 de 10 m de longitud
y 0,53 mm de didmetro interno. Los puntos de corte de las diferentes fracciones son:

Nafta: hasta 173,9°C
Diésel: 173,9 - 391,1°C
Pesados: 391,1 - 1000°C'
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3.5. Técnicas de caracterizacion

3.5.1. Difraccién de Rayos X

Las zeolitas son materiales cristalinos, por lo que una de las técnicas esenciales
para determinar su estructura es la Difraccién de Rayos X en polvo. Cada estructura
cristalina presenta un patrén de difraccién de rayos X caracteristico, lo que permite
la correcta identificacién de la fase cristalina analizada.

Cada una de las lineas obtenidas en el difractograma esta relacionada con las
distancias interplanares del cristal mediante la ecuacién de Bragg (3.1)):

nA = 2dsin 6 (3.1)

donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
interplanar y 6 es el dngulo de incidencia sobre la muestra [2].

Los difractogramas de rayos X de las muestras analizadas se obtuvieron en un
difractémetro CUBIX Pro (Panalytical) a temperatura ambiente, utilizando radiacién
monocromatica (K41 2 del Cu, siendo A; = 1, 5406 Ay Xy =1,5444 A), un paso de
0,02° (20) en un rango de 2° a 40° (26), con rendija variable, un voltaje de 45 kV y
una intensidad de 40 mA.

3.5.2. Analisis térmico

El andlisis térmico es un conjunto de técnicas aplicadas a una sustancia en la
que se mide alguna de las propiedades fisicas en funcién de la temperatura a la que
es sometida. Entre las diferentes técnicas se citan dos, el analisis termogravimétrico
(ATG) y el andlisis térmico diferencial (ATD) [3].

En el analisis termogravimétrico (ATG) se registra la diferencia de masa de la
muestra al ser sometida a un incremento lineal de temperatura con el tiempo ba-
jo una atmosfera controlada, y se representa como porcentaje en masa frente a la
temperatura.

En el andlisis térmico diferencial (ATD) se mide la diferencia de temperatura
entre la muestra y una sustancia de referencia, y todo ello se representa frente a
la temperatura de la muestra. Cuando se observan las representaciones, se pueden
distinguir dos tipos de picos, los maximos son el resultado de procesos exotérmicos,
mientras que los minimos son el resultado de procesos endotérmicos.

Los analisis térmicos de las muestras se llevaron a cabo en un equipo Mettler
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Toledo TGA/SDTAS851e. Las medidas de las muestras, con un peso entre 5 y 10 mg,
se realizaron en un intervalo de temperaturas entre 20 y 800°C, con una rampa de
calentamiento de 10°C/min y bajo corriente de aire con un flujo de 20 ml/min.

3.5.3. Anadlisis Elemental (AE)

Esta técnica es utilizada para determinar el contenido de materia organica en
los materiales. Con ella se obtiene el porcentaje en peso del carbono (C), nitrégeno
(N), hidrégeno (H) y azufre (S) en el material, con lo que se pueden establecer las
relaciones molares entre ellos. Los andlisis se llevaron a cabo en un equipo Fisons
EA1108 utilizando la sulfanilamida como referencia.

3.5.4. Analisis quimico

Para la detreminacién de la composicién quimica de las muestras se utilizé la es-
pectrocopia de emisién de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES). Esta técnica
es una de las més importantes y ampliamente utilizada para la determinacion de la
mayoria de los elementos de la tabla periddica. Esto es debido a que las altas tem-
peraturas a las cuales se excitan los dtomos permiten obtener buenas intensidades de
emisién incluso en pequetias concentraciones de los elementos [4]. También permite el
analisis simultaneo de varios elementos. En nuestro caso particular se ha utilizado un
equipo Varian 710-ES.

Las muestras sélidas (30 mg aprox.) fueron disgregadas en 30 mL de una disolucién
de HNO;3 (65%) : HF (40%) : HC1 (30%) con proporciones volumétricas 1 : 1 :
3. El calibrado para cada analito se realizé mediante el uso de disoluciones patréon
comerciales.

3.5.5. Resonancia Magnética Nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) permite determinar el
entorno estructural del &tomo que se analiza. Este d4tomo, el cual debe tener un mo-
mento magnético nuclear diferente a 0 (I # 0), interacciona con un campo magnético
externo (By), produciendo un desdoblamiento de sus niveles energéticos. Cuando se
interrumpe el campo magnético externo, los niveles de energia vuelven a su estado
inicial produciendo una senal cuya frecuencia depende de la diferencia de energia en-
tre estados. Estas senales dependen de la interaccién con los niucleos cercanos, por lo
que se producirdn modificaciones en la forma y posicién de las senales [5].

Cuando se aplica esta técnica sobre muestras liquidas, las senales que aparecen en
los espectros son estrechas debido al rdpido movimiento de las moléculas, ya que las
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interacciones nucleares se promedian. En el caso de los espectros obtenidos con mues-
tras sélidas, las senales obtenidas son anchas y conllevan una pérdida de resolucion.
Las interacciones que producen este ensanchamiento de las senales son las interac-
ciones dipolares, las interacciones cuadrupolares y la anisotropia del desplazamiento

quimico [6H8].

Para minimizar los efectos de estas interacciones y obtener espectros con mayor
resolucién, se desarrollaron técnicas como por ejemplo el método MAS-NMR, ﬂgﬂ Esta
técnica consiste en la rotaciéon de la muestra a un dngulo “mdgico” (Magic Angle
Spinning) de 54°44’ con respecto al campo externo. Otra técnica que se aplica para
mejorar la relacién sefial /ruido de los espectros en los 4tomos poco abundantes es la
técnica de polarizacién cruzada (CP), ya que permite la transferencia de magnetiza-
cién de una especie mas abundante, normalmente 'H, a una menos abundante.

Entre los atomos més importantes que se pueden estudiar por RMN en lo que
se refiere a este trabajo de tesis son el 'H, el 13C, el 27Al y el 2?Si. Asi, el estudio
por RMN de liquidos del *H y del '3C se utilizard para caracterizar las moléculas
utilizadas como agentes directores de estructura orgdnicos (ADEOs) en la sintesis de
los materiales zeoliticos.

Cuando se estudia el 27Al presente en las zeolitas mediante la RMN de sélidos,
principalmente aparecen dos senales muy caracteristicas, la primera en torno a los
50 ppm, producida por el aluminio que se encuentra en posiciones tetraédricas de
la red cristalina, y la segunda en torno a los 0 ppm, producida por el aluminio en
coordinacién octaédrica, el cual estaria ocupando posiciones fuera de la red cristalina
. En cuanto al 2?Si, existe una correlacién entre el desplazamiento quimico y el
nimero de heterodtomos, como por ejemplo el Al, a los que esté unido a través de
atomos de oxigeno. As{ pues, se podréan distinguir entre las diferentes especies Si(nAl),
donde n es el nimero de atomos de aluminio a los que estd unido, pudiendo variar
entre 0 y 4.

s Si (0A)
s Si (1A1)
e Si (2A1)
s Si (3Al)
s Si (4Al)
-ISO -I90 -]I.OO -]I.10 -]I.ZO
3 (ppm)

Figura 3.11: Desplazamientos quimicos de las diferentes especies de Si(nAl).

Los espectros de RMN de liquidos del 'H y del '3C se obtuvieron en un espectréme-
tro Bruker Avance-300 Ultrashield. Para ello se disolvieron las diferentes moléculas
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Tabla 3.1: Condiciones de adquisicién de espectros de RMN aplicado a sélidos de
pulso simple.

Ntcleo I Abundancia Frecuencia a Referencia de § Velocidad
natural (%) By =9,4T (MHz) de giro (kHz)
H 1/2 99,985 400,0 DO 30
1BC 1/2 1,108 100,6 Adamantano 5
26 1/2 4,7 79,5 TMS 5
27TA1 5/2 100 103,8 AINO3-9H,0 30

en los disolventes deuterados adecuados (D20, MeOD o CDCl3 entre otros).

Para la obtencion de los espectros de las muestras solidas, las medidas se realizaron
en un espectrometro Bruker AV400.

3.5.6. Propiedades texturales

Las propiedades texturales de las zeolitas se determinan mediante la adsorcién
de gases, como el nitrégeno (N2) o el argén (Ar). Con esta técnica se puede obtener
informacién sobre el area especifica, el volumen de poro e incluso el didmetro de este
ultimo.

Para la determinacién del drea especifica se utilizé el método BET (Brunauer-
Emmet-Teller) [11] aplicando el criterio de Rouquerol [12]. Aunque el método BET
estd dnicamente recomendado para sélidos no porosos, ofrece una idea aproximada
de su valor real, por lo que sirve a modo comparativo entre diferentes muestras del
mismo tipo de material. Para la determinacién del volumen de microporo se utilizo el
método t-plot [13H15].

La ecuacién propuesta por Brunauer, Emmet y Teller se expresa de la siguiente
forma:

N - CBET P

1+(CBET1)'<§O>]

n =

pO,p.

donde:

— n es la cantidad de gas adsorbido.

— n,, es la cantidad necesaria para completar la monocapa.
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— Cpggr es una constante relacionada con el calor de adsorcién de la primera capa.
— p es la presion a la que se obtiene n.

— pY es la presién de saturacién del gas a la temperatura de adsorcién.

Al linealizar la ecuacién (3.2)), se obtiene:

p _ 1 Cper—1 p (3.3)
V-p®—p) ViuCer Vm-Cerer p° .
siendo:
— V,» el Volumen adsorbido de monocapa
Ahora, si se compara con la ecuacién de la recta y = i + mx, se tiene que:
P
y= 3.4
V-(p’ —p) (34)
p
= — (36)
= .
Vi -CBET
C -1
_ User (3.7)
Vi CBET
de donde se obtiene:
m
CBET:7+1 (38)
Vi = ! 3.9
n= s (39)

Por lo que resolviendo el sistema de ecuaciones se puede calcular la superficie BET
tal y como se representa en la siguiente ecuacién:
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Vi Na-An,
Sppr = —M—— (3.10)

siendo:

— N4 el Numero de Avogadro
— A, el drea de cada molécula adsorbida (16,2 A2 para el No)

— M el volumen que ocupa un gas en condiciones ideales

Aunque este método BET es el que se utiliza normalmente para la determinacién
del area de las zeolitas, aparecen errores asociados a un Cgpr negativo que puede
darse cuando el rango de presiones p/p® no es el adecuado. Rouquerol y colaboradores
propusieron un criterio para poder corregir dichos errores. Asi pues, se debe repre-
sentar V- (1 — p/p") de tal manera que Cgpr siempre debe ser positivo y ademas el
término V- (1 — p/p°) debe crecer con el aumento de p/p° (figura .

Rouquerol BET
T TFF
o o4 T L

a

Q(1-plp’) (cm¥g STP)

0
0.005 001 005 o "
Relative Pressure (p/p’)

Figura 3.12: Representacién del intervalo p/p° segiin el criterio de Rouquerol. La
imagen se ha obtenido utilizando el programa MicroActive, por lo que V, estd repre-
sentado como @ en el eje de ordenadas y p/p” estd en escala logarftmica.

Para la determinacion del volumen de microporo se utiliza el método t-plot desa-
rrollado por de Boer. El método representa el volumen adsorbido de nitrégeno frente
al espesor medio de la monocapa (t) en A. El valor se obtiene recurriendo a la ecuacién
de Harkins Jura (ecuacién [16].

Nl

t(A) = 13,99 (3.11)

0,034 — log (%)
p
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Asi, si se representa el volumen adsorbido frente a ¢, se obtiene una recta que corta
el eje de ordenadas en el valor Y. Si ahora se multiplica este valor por el factor de
densidad del N a la temperatura de adsorcién (—196°C') que es 0.0015468 cm3/g,
se obtiene el volumen de microporo (V,,icr0) tal y como se puede ver en la ecuacién

.12

Viniero(em?®/g) = 0,0015468-Y (3.12)

Las isotermas de adsorcion se obtuvieron en un equipo Micromeritics ASAP 2420
utilizando nitrégeno como adsorbato a una temperatura de —196°C (77 k). Para ello
se introdujeron 250 mg de muestra calcinada, tamizada (0,2-0,4 mm) y previamente
sometida a un tratamiento de vacio y 400°C durante 24 horas antes de la medida.

3.5.7. Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fou-
rier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una de las
técnicas utilizadas para la caracterizacién de materiales zeoliticos.

Los espectros de infrarrojo tomados entre 4000 y 1300 cm~' ofrecen diferente
informacién dependiendo de la regién que se esté analizando [17H19]. Asi pues, se
puede dividir el espectro en dos grandes regiones: 4000 - 3000 cm ™! y 1700 - 1300

-1
cm” .

A continuacion se describen las bandas més caracteristicas correspondientes a los
hidroxilos superficiales, asi como a la interaccién de los mismos con moléculas sonda
(piridina y diterbutilpiridina) que utilizaremos con el fin de determinar la acidez de
los distintos hidroxilos de la zeolita.

Regién 4000 - 3000 cm ™!

» 3760 - 3700 cm™!: Una banda centrada en torno a 3746 cm™! corresponde a los
grupos silanoles terminales. Estos grupos OH presentan una acidez débil.

» 3680 - 3630 cm~!: La aparicién de una pequefia banda en esta regién estd
asociada a la presencia de especies OH unidas a aluminios extrarred.

s 3630 - 3500 cm~': Una banda ancha con un méximo en torno a 3601 cm™! se

asigna a grupos hidroxilo puente (Si-OH-Al). Estos grupos hidroxilo presentan
un caracter acido fuerte.

= 3425 - 3300 cm~!: Cuando se utiliza la diterbutilpiridina como molécula son-
da, esta interacciona con los centros acidos Bronsted superficiales dando lugar
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a la especie diterbutilpiridinio, activa en el espectro de infrarrojo. La banda
caracteristica de esta molécula aparece en torno a 3370 cm™'. [20].

Regién 1700 - 1300 cm ™!

= 1560 - 1520 cm~!: Cuando se utiliza la piridina como molécula sonda y esta
interacciona con un centro Bronsted, se produce una transferencia del protén
del grupo hidroxilo puente a la molécula de piridina dando lugar a la formacion
del ién piridinio (PyH™). Esta especie (PyH™) es activa en el infrarrojo y da
lugar a una banda con un méximo centrado en torno a 1545 cm™?.

» 1470 - 1440 cm~!: Esta banda, centrada en torno a los 1455 cm ™!, corresponde
a la interaccién de la molécula de piridina con los centros Lewis de la zeolita. En
este caso, la molécula piridina queda coordinada al centro acido por la donacién
del par electrdnico solitario del nitrégeno al dtomo metélico.

Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un espectrémetro Nicolet 710FTIR.
Las muestras se prepararon en pastillas autoconsistentes de aproximadamente 10 mg
de peso y un didmetro de 13 mm. Las muestras se trataron a 400°C y a un vacio de
10~° mbar durante toda la noche para eliminar cualquier resto de agua o moléculas
organicas que haya en el sélido. Antes de introducir la molécula sonda se adquiere
el primer espectro de IR, utilizdndose como espectro base. A continuacién la pastilla
se expone a vapor de la molécula sonda a la presiéon de 6,5 mbar y a temperatura
ambiente durante unos minutos. Seguidamente la pastilla es sometida a vacio y a una
temperatura creciente de 150°C, 250°C y 350°C tomando medidas en cada una de
estas temperaturas. En el caso de la diterbutilpiridina, la tinica temperatura a la cual
se tomo una medida, una vez adsorbida la molécula sonda, fue a 150°C. Todos los
espectros obtenidos se normalizaron segin el peso de la pastilla preparada, siendo el
factor de correccién 10/peso de la pastilla en mg.

3.5.8. Microscopia electrénica

En nuestro caso, la microscopia electrénica permite la determinacién del tamano,
la morfologia, la estructura y la composicién de las muestras de zeolita sintetizadas y
activadas.

3.5.8.1. Microscopia Electrénica de Transmisién

La microscopia electrénica de transmisiéon se basa en la formaciéon de imagenes
cuando un haz de electrones, lo suficientemente acelerado y modulado mediante unas
lentes electromagnéticas, atraviesa la muestra debidamente emplazada. Tanto el espe-
sor de la muestra como su composicién atémica influirdn en la cantidad de electrones
que la atraviesan, siendo las muestras mas delgadas y compuestas por atomos con un

64



Capitulo 3. Procedimiento experimental

menor peso atémico, las que dejaran pasar una mayor cantidad de electrones a través
de ellas. Las imagenes obtenidas corresponden a la “sombra” del material, mostrando-
se en una amplia gama de grises. Los microscopios utilizados en esta técnica se conocen
como TEM (Transmision Electron Microscope).

Para su visualizacién, las muestras de zeolita se prepararon suspendiendo una
pequena cantidad de material en una disolucién de isopropanol. Las disoluciones se
introdujeron en ultrasonidos durante aproximadamente 10 minutos o hasta que las
muestras estuvieran completamente disgregadas. Una pequena alicuota de dichas di-
soluciones se deposité sobre una rejilla de Cu de 300 mesh recubierta con una pelicula
de carbono y se dejé evaporar completamente el liquido antes de ser introducida en
el microscopio.

Los microscopios utilizados para esta técnica fueron el Philips CM10 y el JEOL
JEM-1010.

3.5.8.2. Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion

El equipo de microscopia electrénica de alta resolucién (HRTEM) utilizado fue
el JEOL JEM 2100F. Este equipo tiene un potencial de 200 kV de aceleracién y
estd dotado con un caién de electrones de emisién de campo (FEG). Dispone de una
cdmara CCD de alta resolucién (2048 x 2048 pixels) de la marca GATAN, modelo
SC200 para la obtencién de imégenes y el software Digital Micrograph para su con-
trol de adquisicién y procesado. Ademas, el microscopio estd equipado con la unidad
STEM vy los detectores de imagen de campo claro y de campo oscuro de alto dngu-
lo (HAADF), que facilita la observacién de contraste de fases con distinto ndmero
atémico. La caracterizacion quimica se completa con el detector de EDS X-Max 80
de Oxford Instruments, con una resolucién de 127 eV y dotado para la ejecucién de
andlisis elemental de areas puntuales y distribucién espacial de los elementos en la
muestra (mapeo).

3.5.8.3. Microscopia Electrénica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido se basa en la adquisicién de imégenes de
la superficie de la muestra seleccionada. El microscopio utilizado en esta técnica se
conoce como SEM (Scanning Electron Microscope).

En la presente tesis se ha utilizado un equipo mas avanzado de la misma técnica, el
Microscopio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo (FESEM). Este instrumen-
to, equipado con un canén de emisién de electrones, nos permite una mayor resolucion
que un SEM convencional trabajando a muy bajos potenciales (0,02 - 5 kV), lo que
permite minimizar el efecto de carga en muestras no conductoras y evitar danos en
las muestras sensibles a los electrones.
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El equipo utilizado para la adquisicion de imagenes fue el ZEISS ULTRA 55 que
cuenta con los siguientes detectores:

Detector de electrones secundarios SE2

» Detector de electrones secundarios in lens

Detector de electrones retrodispersados AsB

Detector de electrones retrodispersados in lens EsB

= Detector de energia dispersiva de Rayos X, EDS

Las muestras se prepararon mediante el pegado del polvo de los materiales a unos
portamuestras cilindricos utilizando cinta de doble cara. El exceso de muestra se retird
mediante una pera sopladora. En ningtin caso se recubrieron con metales.
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Capitulo 4

Zeolita DS-ITQ-2

4.1. Introduccion

La estructura MWW, de celda unidad hexagonal y con los pardmetros que se
muestran en la tabla [I.I] estd compuesta por 72 dtomos T y pertenece al grupo

espacial P6/mmm (1} [2].
Tabla 4.1: Parametros de la celda unidad.

a=14,3900 A b=14,3900 A ¢ = 25,1980 A
a =90,000° B =90,000° ~ = 120,000°

eje C

Figura 4.1: Lamina de la estructura MWW.

Cuando la celda unidad se expande a lo largo del plano a — b se forman las laminas
caracteristicas de esta estructura (ﬁgura. Estas laminas, con una altura en el eje
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¢ de 2,5 nm, contienen un sistema de canales sinusoidales intralaminares delimitados
por anillos de 10 tetraedros con aperturas de poro de 5,1 x 4,1 A (ﬁguraizquierda).
Ademsés, en ambas caras de la ldmina aparecen unas hemicavidades con aperturas de
12 tetraedros de 7,1 A de didmetro conocidas como “copas” y que estdn unidas por
su base mediante un doble anillo de 6 tetraedros.

Cuando al menos dos de las laminas se apilan a lo largo del eje ¢, se forma una
estructura tridimensional que da lugar a un nuevo sistema de canales y cavidades.
El nuevo sistema de canales, en este caso interlaminar, es totalmente independiente
del sistema de canales intralaminar y estd delimitado por anillos de 10 tetraedros con
aperturas de poro de 5,5 x 4,0 A (ﬁgura, los cuales unen las supercavidades que
se forman al enfrentar dos copas de laminas opuestas tal y como se muestra en la

figura [4.3]

Figura 4.2: Dimensiones de las aperturas de poro intralaminares (izquierda) e inter-
laminares (derecha) medidas en A.

«~—— Interlaminar

«~—— Intralaminar

Figura 4.3: Estructura MWW tridimensional donde se senalan los canales intra- e
interlaminares, las supercavidades y las “copas”.

El patrén de difraccién de RX caracteristico de la estructura MWW presenta cua-
tro reflexiones a angulo bajo relacionadas con el apilamiento, distancia y orden entre
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las ldminas. En la figura se muestran los difractogramas, entre 4 y 12°(26) de
tres de los materiales mas importantes con estructura MWW: MCM-22, MCM-49 y
MCM-56. En los difractogramas se senalan los picos correspondientes a las reflexiones
mas caracteristicas. El pico (002) es consecuencia de la distancia interlaminar que hay
entre las laminas en los materiales antes de ser calcinados. El pico (100) corresponde
a la reflexién a lo largo del eje a. Por tltimo, los picos (101) y (102) son las reflexio-
nes interplanares. Cuando las ldminas estan apiladas de una manera ordenada, estos
ultimos picos aparecen bien definidos, pero cuando aumenta el desorden entre ellas,
los picos tienden a coalescer en un tinico pico ancho [3].

1
=
(e}
=
N
©

1
=
(@)
=
a
e}

MCM-22 (P)

(002)
-=---=---(100)

Intensidad (u.a.)

(101)
i (102)

grados (260) grados (20) grados (26)

Figura 4.4: Difractogramas de RX de las zeolitas MCM-22(P), MCM-49 y MCM-56
donde se marcan las reflexiones mas relevantes de la estructura MWW.

El primer material con estructura MWW que se conoce fue patentado en el afo
1984 por Puppe y Weisser con el nombre de PSH-3 |4]. Este material se preparé con
la molécula hexametileneimina (HMI) como agente director de estructura organico
(ADEO). En 1987, Zones patentaba el material SSZ-25 con la misma estructura pero
esta vez preparado con el catién orgénico trimetiladamantanamonio (TMAJ) [5}6]. En
la figura 4.5 se pueden ver las representaciones de los agentes directores de estructura
hexametileneimina (a) y trimetiladamantanamonio (b).

Posteriormente, en el ano 1990, Rubin y Chu patentaron la zeolita MCM-22 uti-
lizando hexametileneimina como agente director de estructura organico. La zeolita
MCM-22 es posiblemente el material con mayor relevancia de todas los que presentan
la estructura MWW. Debido a su complejidad en cuanto al doble sistema de canales
independientes, a las supercavidades y a las “copas” de la superficie externa, no fue
hasta el ano 1994 cuando se pudo resolver su estructura [7H10].
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)
&

(a) HMI (b) TMAd

Figura 4.5: Agentes directores de estructura orgdnicos: hexametileneimina (HMI) (a)
y trimetiladamantanamonio (TMAd) (b).

En el caso de la MCM-22, al material obtenido tras el proceso de sintesis se
le conoce como MCM-22(P) debido a que es un precursor laminar. Las ldminas se
apilan a lo largo del eje ¢ y quedan unidas mediante puentes de hidrégeno de los
silanoles enfrentados, quedando moléculas de HMI entre dichas laminas tal y como se
representa en la figura [£.6] Cuando el material es calcinado, los silanoles que forman

los puentes de hidrégeno condensan y se forma la estructura tridimensional conocida
como MCM-22 (figura [4.3) [11].

Figura 4.6: Representacion del precursor laminar MCM-22(P).

La zeolita MCM-49 se obtiene directamente en su forma tridimensional utilizando
también HMI como agente director de estructura. Esta zeolita se obtiene cuando
la relacion molar entre los agentes directores de estructura organicos y las cationes
inorgdnicos es menor de 2, ademds, el rango Si/Al en el que se obtiene también
disminuye con respecto al de la zeolita MCM-22(P). Aunque el material MCM-49

72



Capitulo 4. Zeolita DS-ITQ-2

presenta un patrén de difracciéon de RX muy similar a la zeolita MCM-22(P), se
observan ligeras diferencias en el difractograma de RX y mads especificamente en el
pico (002). Este pico, desplazado a mayor dngulo 26, se muestra como un hombro del
pico (100), lo que implica una distancia interlaminar 0,6 A menor que la distancia
interlaminar en la zeolita MCM-22 [12]. Una vez calcinada la zeolita MCM-49, el
material resultante es isoestructural a la zeolita MCM-22.

La zeolita MCM-56, patentada en el ano 1994 [13], se obtuvo también utilizando la
molécula HMI como agente director de estructura al igual que en el caso de la zeolita
MCM-22(P). A diferencia de la zeolita MCM-22(P), la zeolita MCM-56 se obtiene
en un rango mas ajustado de composiciéon y tiempo de cristalizacién, entre 34 y 48
horas frente a los 7 dias de la zeolita MCM-22(P). En cuanto a la disposicién de las
ldminas, los cristales presentan un apilamiento de estas a lo largo del eje ¢ aunque de
manera desordenada entre ellas. Este desorden interlaminar fue estudiado por Polozij
y colaboradores mediante célculos DFT (Density Functional Theory) llegando a la
conclusién de que las laminas estaban “sumergidas” unas respecto a las otras. Como
sumergidas se entiende a dos laminas donde los grupos silanoles de estas laminas
adyacentes no estan enfrentados creando puentes de hidrégeno, sino que dichos grupos
estan desplazados lateralmente respecto a la ldmina opuesta y las interacciones débiles
se forman entre los grupos silanoles de una lamina y los oxigenos de la estructura de
la ldmina enfrentada. Esta inmersién de unas laminas con respecto a las otras explica
por qué el difractograma de RX de la zeolita MCM-56 presenta, por una parte, un
pico ancho ascendente en el lugar del pico (002), y por otra, un solapamiento entre
los picos (101) y (102) dando como resultado un tnico pico (figura [4.4)).

Ademsds de estas zeolitas tridimensionales més conocidas se han sintetizado una
gran variedad de materiales, todos ellos con estructura MWW. Algunos de los ejemplos
que se pueden encontrar en la literatura son la zeolita ERB-1 preparada con boro
y utilizando piperidina como agente director de estructura [14} [15], el galosilicato
Ga-MCM-22 [16], la zeolita ITQ-30 preparada con germanio [17], y las zeolitas Ti-
MWW [18-21], B-Ti-MWW [22] y EMM-10 [23] entre muchas otras.

La presencia de hemicavidades en ambos lados de la ldmina hace que la estructura
MWW presenta un interés adicional en catalisis. Asi, al presentar una apertura de 12
tetraedros en las hemicavidades o “copas”, es posible llevar a cabo reacciones en las
que las moléculas mas voluminosas pueden interaccionar facilmente con los centros
cataliticos situados en las copas abiertas a la superficie externa. Es por tanto muy
importante desde el punto de vista catalitico maximizar el nimero de estas hemica-
vidades o “copas”. Con este fin, y aprovechando que en la zeolita MCM-22(P) las
ldminas no estan unidas covalentemente, Roth y colaboradores describieron un méto-
do de hinchado del espacio interlaminar con el surfactante hexadeciltrimetilamonio
(CTMA), seguido de un pilareado con SiOs, obteniendo asi la zeolita MCM-36 [24].
El resultado es una zeolita con un &rea BET en torno a los 900 m?-g~! frente a los
400 m2-g~*! de la zeolita MCM-22, y una alta accesibilidad a los centros cataliticos
situados en las hemicavidades. También siguiendo la misma linea, se han realizado
estudios de intercalado de surfactantes (hinchado) con diferentes longitudes de cadena
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de los surfactantes con el fin de obtener materiales con un espaciado entre laminas
controlado [25H27].

Investigadores del Instituto de Tecnologia Quimica desarrollaron un método para
la obtencién de un material con estructura MWW pero totalmente deslaminado, es
decir, formado por ldminas aisladas dando lugar a la primera zeolita 2D. Este material
se obtuvo separando las ldminas de la estructura MCM-22(P). Con hexametiltrimeti-
lamonio y mediante un tratamiento con ultrasonidos, o mediante agitacién vigorosa,
se separaba las ldminas formando un material zeolitico 2D (ITQ-2) [28H30]. El mate-
rial ITQ-2 presentaba un drea BET cercana a los 750 m?-g~!, de los cuales més de
500 m?-g~! correspondian a &rea superficial externa, lo que maximizaba el ntmero
de hemicavidades o “copas” expuestas en la cara externa del material.

Esta zeolita ITQ-2 se puede utilizar directamente como catalizador asi como si-
miente para la sintesis de la zeolita MCM-22 permitiendo modificar el mecanismo de
cristalizacion de la zeolita, obteniendo una MCM-22 con menor longitud de cristal y
menor nimero de ldminas apiladas [31].

En el ano 2011, Ogino y colaboradores desarrollaron una nueva metodologia para
la deslaminacién de los precursores laminares tipo MCM-22(P) utilizando condicio-
nes mas suaves de pH. A diferencia de los procesos de hinchado y deslaminacién para
la obtencién de la zeolita ITQ-2, en este proceso se utilizan mezclas de bromuro de
cetiltrimetilamonio, cloruro y fluoruro de tetrabutilamonio e hidréxido de tetrapropi-
lamonio para ajustar el pH de la disolucién a un valor de 9 [32]. El mismo tratamiento
se utilizé para la deslaminacién de la zeolita SSZ-70 [33H36] preparada con aluminio
o boro para la obtencién de las zeolitas UCB-3 y UCB-4 respectivamente [35]. Nétese
que en este caso se requirieron tres agentes organicos y la presencia de iones fluoruro.

Otra estrategia sintética llevada a cabo para aumentar la accesibilidad a los cen-
tros cataliticos fue la de reducir el tamano de los cristales minimizando la longitud
de los canales de 10 tetraedros mediante el uso de diferentes moléculas orgénicas. En
este sentido, polimeros como el cloruro de polidialildimetilamonio [37], o el surfac-
tante cloruro de dimetil-octadecil-(3-trimetoxisililpropil)amonio (TPOAC) han sido
introducidos en el gel de sintesis para poder reducir el tamano de los cristales en las
tres direcciones espaciales. La molécula butilmetilhexametileneimina, sintetizada de
manera racionalizada a partir de la molécula HMI, ha sido otro ADEO utilizado con
el mismo fin [38].

Recientemente se ha descrito un material semejante a la ITQ-2 por sintesis directa
utilizando el surfactante bifuncional Ada-4-16 (figura [39]. Para ello se basaron
en trabajos previos para la sintesis de la zeolita chabazita (CHA) nanocristalina a
partir de surfactantes dicuaternarios [40]. Aunque su objetivo real era la obtencién
de la zeolita chabazita de dimensiones nanocristalinas, la obtencién de la estructura
MWW no fue ninguna sorpresa debido a que la parte polar del surfactante es en
realidad un adamantanamonio, utilizado en la sintesis de las zeolitas SSZ-25 e ITQ-
1 (zeolita pura silice isoestructural a la zeolita MCM-22 [41]), por lo que se ajusta
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perfectamente a las hemicavidades, impidiendo el crecimiento del material en el eje c.

@ | \ N+/
NN
T

Figura 4.7: ADEO (Ada-4-16) utilizado en la sintesis de la zeolita MIT-1.

Paralela e independientemente a este trabajo, en el ITQ desarrollamos en los inicios
de esta tesis doctoral una via alternativa para la obtencién de la fase MWW desla-
minada via sintesis directa. Asi pues utilizamos el surfactante dicatiénico Ci146DCy
(figura [4.8h) basado en la molécula 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (figura
) [42]. Se opta por este tipo de surfactante porque la parte polar (DABCO) tie-
ne un volumen semejante al de la molécula trimetiladamantanamonio (figura [4.8f),
con la que ya se ha descrito que se puede obtener la estructura MWW. El surfac-
tante C14DC1, actuaria situando a la parte polar en el interior de las hemicavidades
mientras que la cadena apolar quedaria fuera de la estructura cristalina impidiendo
el apilamiento de las laminas. En nuestro trabajo se evité la utilizacién del cation
trimetiladamantanamonio como parte polar del surfactante pues supone una relacién
C/N total de 28, lo que lo harfa completamente insoluble en medio acuoso.

(a) Ci6DC1
N+
(b) DABCO (c) TMAd

Figura 4.8: Agentes directores de estructura: N-hexadecil-N’-metil-DABCO
(C16DC1), 1,4-diazabicilo[2.2.2]octano (DABCO) vy trimetiladamantanamonio
(TMAAJ).
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Asi pues, a lo largo del presente capitulo se presentaréd detalladamente este proce-
dimiento de sintesis asi como también un estudio de la optimizacién del gel de sintesis
para la obtencién mediante la sintesis directa de la zeolita deslaminada con estructura
MWW (DS-ITQ-2). Durante el estudio se mostrard no solo la influencia de las rela-
ciones HMI/Si y C16DC1/Si del gel de sintesis, sino también la influencia de la parte
polar y apolar del tensioactivo sobre el material final obtenido. Por tltimo, se evaluara
la actividad catalitica de los materiales en las reacciones de obtencién de p-xilenos
a partir del 2,5-dimetilfurano y de obtencién de cumeno mediante la alquilaciéon de
benceno con propileno.

76



Capitulo 4. Zeolita DS-ITQ-2

4.2. Estudio de sintesis y caracterizacién de los ma-
teriales con estructura MWW

4.2.1. Estudio de la concentracion de la molécula HMI en el
gel de sintesis

El agente director de estructura hexametileneimina (HMI) juega un papel esencial
tanto en la formacion de la estructura MWW como en la disposicién de sus laminas
unas respecto a otras [1]. Deberemos por tanto controlar la concentracién de este
ADEO en el gel de sintesis, encontrando un éptimo entre el minimo necesario para
formar el material, y un maximo que favoreceria la formacion de la estructura apilada,
sin alejarnos del objetivo de obtener un material con el mayor nimero de laminas
aisladas posible.

Con el fin de obtener un material deslaminado, utilizando la molécula C14DC1
como surfactante, se estudié la influencia que ejerce la concentracién de hexametile-
neimina en el gel de sintesis sobre el material final. Para ello se disenaron una serie
de experimentos donde se comparé el material sintetizado con la molécula HMI como
unico agente director de estructura orgénico (¢ = 0,5 y b = 0) con otros materiales
obtenidos mediante la sustitucion parcial de la molécula de HMI por la del surfactante
016D01 (a = 0,2—0,4 y b= 0,1)

Para la preparacién de los geles se utilizo la relacién molar descrita en el apartado

B3.T
0,15 NasO : 1 Si04: 0,04 AloO3 :a HMI : b C16DC4 : 40 H,O

Recuperados los materiales tras la sintesis hidrotermal, se identificaron las fases
mediante difraccién de RX de polvo tal y como se muestra en la figura 4.9} El material
obtenido con una relaciéon HMI/Si igual a 0,2 es un sélido amorfo (difractograma
d). Este resultado indica que el contenido del agente director de estructura en el
gel de sintesis en las condiciones estudiadas no es suficiente para obtener la fase
MWW. Cuando la relacién HMI/Si fue igual o superior a 0,3 se obtuvo la fase deseada
(MWW) tal y como muestran los difractogramas a, b y ¢ preparados con relaciones
HMI/Si de 0,5, 0,4 y 0,3 respectivamente.

El analisis detallado de los difractogramas en la zona de angulos bajos de las mues-
tras obtenidas que presentan la fase cristalina MWW muestra ligeras diferencias entre
los tres materiales. El primer pico, situado a 6,6° (26), muestra una mayor intensidad
en el difractograma a. Este pico, asociado a la distancia interlaminar, aumenta en
intensidad a medida que lo hace el niimero de laminas apiladas a lo largo del eje ¢,
por lo que se deduce que el material preparado con una relacién HMI/Si de 0,5 (di-
fractograma a), estard compuesto por cristales con un mayor nimero de ldminas que
los preparados con relacién HMI/Si de 0,3 y 0,4. Comparando los difractogramas de
los materiales anteriores con los obtenidos cuando se incorpora el tensioactivo (difrac-
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togramas b y ¢), se puede observar como el preparado con una relacién HMI/Si de
0,4 presenta una intensidad del pico (002) algo mayor que en el caso del material pre-
parado con una relaciéon HMI/Si de 0,3, indicando un mayor apilamiento de ldminas
por cristal.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 4.9: Difractogramas de Rayos X de las muestras obtenidas con una relaciéon
HMI/Si en el gel de sintesis de 0,5 (a), 0,4 (b), 0,3 (¢) y 0,2 (d).

Los siguientes picos que muestran diferencias entre los difractogramas son el (101)
y el (102) a 8,0° y 9,9° (20). Estos picos estdn asociados al ordenamiento de las
laminas entre si. El difractograma a muestra los picos (101) y (102) bien definidos,
indicativo de un apilamiento de ldminas de manera ordenada. El material preparado
con una relacién HMI/Si de 0,3 presenta un pico ancho fruto de la coalescencia entre
los picos (101) y (102), lo que indica un mayor desorden de las ldminas, asociado a su
vez al menor apilamiento de estas a lo largo del eje ¢, tal y como se habia observado
en el pico (002). El material preparado con una relacién HMI/Si de 0,4 presenta los
picos (101) y (102) ligeramente mas definidos que en el caso anterior, indicando un
menor desorden entre las ldminas.

Con el fin de obtener la forma acida de las zeolitas, los materiales sintetizados
se calcinaron a 560°C durante 10 horas, se intercambiaron con cloruro aménico y se
calcinaron de nuevo a 560°C durante 8 horas. Las muestras resultantes mantenian la
cristalinidad tal y como muestran los difractogramas de rayos X que aparecen en la
figura 4.10L Se observa que el pico (002) presente en las muestras antes de calcinar
(ﬁgura deja de ser visible, desplazandose a mayores angulos, concretamente a
7,06° (20), lo que hace que se solape con el pico (100), a 7,2° (26), mucho més
intenso que el primero, como consecuencia de la desaparicion del espacio interlaminar
al condensar los silanoles entre laminas.
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Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 4.10: Difractogramas de Rayos X de las muestras en su forma acida obtenidas
con una relacién HMI/Si en el gel de sintesis de 0,5 (a), 0,4 (b), y 0,3 (c).
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Figura 4.11: Termogramas de las muestras preparadas con una relacion HMI/Si de
0,5 (a), 0,4 (b) y 0,3 (c).

Mediante las técnicas de termogravimetria y analisis elemental se determinaron
tanto el contenido como la composicion de la materia organica en los materiales sin-
tetizados, permitiendo obtener la relacion entre el agente director de estructura y
el tensioactivo presentes en el material final. La figura |4.11f muestra como la zeolita
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preparada con un mayor contenido en HMI (HMI/Si = 0,5) y sin el surfactante (ter-
mograma a) presenta la menor pérdida de masa de todos los materiales comparados.
Las muestras obtenidas mediante la combinacién de la molécula HMI y el surfactante
presentan pérdidas de masa superiores al 20 %, siendo la muestra preparada con una
relacién HMI/Si de 0,3 la que presenta una mayor pérdida de peso. Este hecho se re-
lacionaria con que una menor presencia de la molécula de HMI favoreceria una mayor
incorporacién del surfactante en la estructura, y por tanto con un mayor contenido
de materia organica.

Al realizar la primera derivada de la curva de TG (ver figura , se observan
diferencias en las temperaturas a las cuales tiene lugar una mayor pérdida de materia
organica. En el caso de la zeolita preparada sin el tensioactivo (termograma a), las
temperaturas a las cuales se aprecian estas pérdidas estarian en torno a los 400°C y
650°C. La sustitucién parcial de la amina por el tensioactivo produce una disminucién
de la temperatura a la cual aparecen estas bandas.

(o

12 Derivada
(e}

100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)

Figura 4.12: Primera derivada de la curva de los termogramas de las muestras prepa-
radas con una relacién HMI/Si de 0,5 (a), de 0,4 (b) y 0,3 (c).

La composicién quimica de las tres muestras fue determinada mediante andlisis
ICP-AES y anlisis elemental (ver tabla[£.2)). La relacién Si/Al en los tres materiales
es similar, oscilando entre 11,6 y 12,2. En cuanto a la relacién HMI/C16DC} final de
los materiales preparados con el tensioactivo, el material preparado con una relacion
HMI/Si de 0,4 (HMI/C14DC1 de 4), es de 4,4, mientras que en el material preparado
con una relaciéon HMI/Si de 0,3 (HMI/C16DC1 de 3), es de 3,2. Estos valores indican
una buena afinidad del tensioactivo en el material final, manteniéndose practicamente
invariable la relacién molar inicial.
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Tabla 4.2: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos con las dife-
rentes relaciones HMI/Si.

Si/Al* % Pérdida TG~ %C %N C/N HMI/Surf

0,5 122 15,2 1,1 21 6.1 —
0,4 124 22,2 152 23 76 4,4
0,3 11,6 23,8 195 28 81 3,2

%Valores obtenidos de las muestras en su forma 4cida.

La estabilidad del tensioactivo durante la sintesis hidrotermal, a la temperatura
de 150°C y durante un peridodo de 7 dias, se estudié mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de 13C (ver ﬁgura. En la parte inferior de la figura
se muestra el espectro de RMN de carbono del tensioactivo disuelto en D2O. En la
parte superior se representa el espectro de RMN de la molécula hexametileneimina
dentro de la estructura de la zeolita sintetizada sin el tensioactivo. Este espectro
presenta un desdoblamiento de las senales a 48 y 57 ppm correspondientes a los
carbonos C-1, lo que indica una fuerte interaccién entre la molécula y la zeolita [43].
Por 1ltimo, el espectro central muestra la coexistencia de ambas moléculas orgénicas
en la zeolita preparada con la HMI y el C14DC4, lo que corrobora tanto la presencia
del surfactante en la zeolita como su estabilidad hidrotermal.
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Figura 4.13: Espectros de RMN de '3C del surfactante disuelto en D2O (abajo),
de la hexametileneimina dentro de los cristales de la zeolita MCM-22 (arriba) y la
coexistencia de ambos agentes directores de estructura en los cristales de la muestra
con relacién HMI/Si = 0,3 y Surf/Si = 0,1 (centro).

La coordinacién del aluminio en las zeolitas que estan siendo objeto de estudio
en este apartado, se determiné mediante la técnica de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de dngulo méagico (*”AI-MAS-RMN). En la figura se mues-
tra como las zeolitas, donde todavia no se ha eliminado la materia organica de su
interior muestran una tUnica banda centrada en torno a 55 ppm, junto con un hombro
en torno a 50 ppm. La senal més intensa que aparece en torno a 55 ppm corresponde
a los dtomos de aluminio en coordinacién tetraédrica situados en las posiciones cris-
talograficas Ty, T3, Ty, T5 y Tg, mientras que el hombro que aparece en torno a 50
ppm corresponde al aluminio en coordinacion tetraédrica en posiciones de red Tg y
T7 |12, 44 |45].
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Figura 4.14: Espectros de RMN de aluminio de las muestras preparadas con relacion
HMI/Si de 0,5 (a), 0,4 (b) y 0,3 (c) antes (A) y después (B) de los procesos térmicos
de calcinacién-intercambio-calcinacion.

La eliminacién de la materia orgdnica compuesta por los agentes directores de
estructura HMI y C1DC}, asi como también la eliminacién de los cationes Na™t de los
tres materiales, se llevo a cabo mediante los tratamientos de calcinacién, intercambio y
calcinacién antes descritos, obteniendo los materiales en su forma acida. Los espectros
de 2"AI-MAS-RMN de los materiales resultantes (figura ) presentan dos bandas
mas intensas, la primera en torno a 55 ppm, correspondiente al aluminio tetraédrico,
y otra en torno a 0 ppm, indicativo de la presencia de aluminio en coordinacién
octaédrica. Los porcentajes de aluminio en cada una de las posiciones (tetraédrica y
octaédrica) se detallan en la tabla

Tabla 4.3: Porcentaje de aluminio tetraédrico y octaédrico de las muestras en su forma
acida.

AMI/Si Alporra( %) Alpera( %)

0,5 75 25
0,4 73 27
0,3 73 27

Las propiedades acidas de las zeolitas se determinaron mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) utilizando la piridina
como molécula sonda. En la figura [£.15] se presenta la regién de vibracién OH en la
zona 3900 - 3400 cm~!. En la figura A, se representan los espectros de las zeolitas
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Figura 4.15: Espectros de IR en la regién 3900-3400 cm~! de las muestras sometidas
a 400°C y vacio (A) y después de adsorber la molécula de piridina a 150°C y vacio
(B) de las muestras dcidas preparadas con las relaciones HMI/Si de 0,5 (a), 0,4 (b) y
0,3 (c).

acidas tras un tratamiento a 400°C y vacio, observdandose dos bandas méds intensas.
La primera de estas bandas, con un maximo de intensidad a 3746 cm ™!, corresponde
a la presencia de silanoles terminales situados en el exterior del cristal. EI material
preparado sin el tensioactivo es el que presenta una menor intensidad de esta banda,
lo que se relacionaria con una menor superficie externa producida por un mayor
apilamiento de las ldminas. La segunda banda, con un méximo de intensidad a 3620
em ™! corresponde a la vibracién OH de los hidroxilos puente més dcidos. Esta banda
alcanza un méaximo de intensidad en el material preparado sin el tensioactivo. En los
materiales donde se ha utilizado una relacién surfactante/Si (Surf/Si) de 0,1, la banda
disminuye hasta alcanzar un minimo cuando la relaciéon HMI/Si es de 0,3. En la figura
B se presentan los espectros obtenidos después de adsorber la piridina a temperatura
ambiente y desorberla a la temperatura de 150°C y vacio. La desaparicién de la
banda a 3620 cm ™! en el espectro IR indica que todos los grupos hidroxilo puente
son accesibles a esta molécula basica e interaccionan con la piridina protonandola tal
y como se verd en la zona del espectro IR asociado a la piridina.

En la figura se muestran los espectros de infrarrojo obtenidos tras desorber
la piridina a 150°C en la regién 1700 - 1400 em~! de las muestras preparadas con
una relacion HMI/Si de 0,5, 0,4 y 0,3. Los tres espectros de infrarrojo presentan una
banda a 1545 em ™! la cual est4 relacionada con la presencia del ién piridinio debido a
la protonacion de la piridina con un centro acido Bronsted. Los tres espectros también
presentan una banda a 1455 em ™! producida por la coordinacién de la piridina con
centros dcidos Lewis.
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Figura 4.16: Espectros de IR en la regién 1700-1400 cm~! de las muestras preparadas
con una relacién HMI/Si de 0,5 (a), 0,4 (b) y 0,3 (c) tras la adsorcién de la piridina
y posterior desorcién a 150°C.

Los valores de acidez Bronsted y Lewis obtenidos para las tres muestras en estudio
a las temperaturas de desorcién de 150°C, 250°C y 350°C se muestran en la tabla[4.4]
El material preparado sin el tensioactivo y con una relacién HMI/Si de 0,5 es el que
presenta los mayores valores de acidez Bronsted en todo el rango de temperaturas.
Un mayor apilamiento de las laminas, que implica un mayor volumen microporoso
total, estabiliza mas fuertemente la molécula de piridina. Consecuentemente, en los
materiales obtenidos con el tensioactivo, al aumentar el grado de deslaminacién se
obtienen valores de acidez Bronsted menores. En cuanto a los valores de acidez Lewis
obtenidos se observa la tendencia contraria, siendo el material con la relacién HMI/Si
de 0,3 el que presenta los mayores valores en todo el rango de temperaturas.

Tabla 4.4: Valores de acidez Bonsted y Lewis a 150°C, 250°C y 350°C de las zeolitas
en su forma 4cida sintetizadas con diferente relacién HMI/Si.

Acided Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (w.a. x 103)
HMI/Si 150°C  250°C 350°C 150°C" 250°C  350°C

0,5 267 236 170 178 151 143
0,4 247 213 160 183 147 137
0,3 187 150 110 218 160 150
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En la figura[£.17)se muestran las isotermas obtenidas tras la adsorcién de nitrégeno
a la temperatura de -196°C. La muestra preparada con la relacién HMI/Si = 0,5 y sin
la incorporacién del tensioactivo es la que presenta una isoterma maés plana (isoterma
a) indicativo de una menor area externa, siendo esta del tipo I, tipica de los mate-
riales microporosos. Las isotermas de las dos muestras obtenidas con el surfactante
presentan tendencias muy similares, siendo la preparada con una relacién HMI/Si de
0,3 la que se situa ligeramente por encima de la muestra preparada con una rela-
cién HMI/Si de 0,4, adsorbiendo mayores cantidades de nitrégeno a lo largo del todo
el rango de presiones parciales. La mayor diferencia se aprecia a presiones parciales
cercanas a la unidad, donde el volumen adsorbido para HMI/Si = 0,3 (isoterma c)
es mucho mayor que el volumen adsorbido para HMI/Si = 0,4 (isoterma b). En las
muestras delaminadas aumentaria el niimero de cristales compuestos por un menor
nimero de laminas, lo que daria lugar a una mayor superficie externa junto a un
mayor desordenamiento de los cristales, dando como consecuencia un aumento en el
numero de espacios intercristalinos.
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Figura 4.17: Isotermas obtenidas tras la adsorcién de Ny a -196°C de las zeolitas en
su forma dcida preparadas con una relacion HMI/Si de 0,5 (a), 0,4 (b) y de 0,3 (c).

En la tabla[5lse detallan los valores obtenidos del andlisis de las isotermas mostra-
das en la ﬁgura El material preparado con una relacién HMI/Si de 0,5 presenta
los valores de 4drea BET y externa més bajos de toda la serie con 488 y 81 m?2.g~*
respectivamente. En cuanto al volumen de microporo, el valor obtenido es de 0,161
em>g~1, superior al de los otros dos materiales. La disminucién en la relacion HMI/Si,
junto con la incorporacién del tensioactivo, supone el aumento del area externa hasta
los 176 y 214 m2-g~! en las zeolitas preparadas con una relaciéon HMI/Si de 0,4 y
0,3 respectivamente. Este aumento del drea externa se debe a un mayor grado de des-
laminacién del material, lo que conlleva una disminucién del volumen de microporo
hasta los 0,15 ¢m?-g~!. En cuanto al volumen total, la zeolita preparada con una
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relacion HMI/Si de 0,3 y una relacién C16DC1/Si de 0,1 presenta un valor de 1,758
em3-g~1, el més alto de toda la serie. Este valor se debe a la disposicién aleatoria de
las laminas, lo que genera un gran nimero de espacios intercristalinos.

Tabla 4.5: Propiedades texturales de los materiales en su forma acida con diferente
relacion HMI/Si.

HMI/Si Areappr Areanicro  Areacy Volrot Volpicro Volyreso
(m*g™") (m?g7") (m*g7") (em’g™") (emP-g7h) (em®g7!)

0,5 488 407 81 0,641 0,161 0,155
0,4 538 362 176 1,164 0,151 0,361
0,3 567 353 214 1,758 0,152 0,364

La morfologia de los materiales en su forma acida se observé utilizando un micros-
copio electrénico de transmisién (TEM), con el que se obtuvieron las imégenes de la
figura

En las imagenes presentadas se muestran dos morfologias diferentes. La primera
de ellas (imagen @) muestra unos cristales hexagonales dispuestos todos ellos paralela-
mente al plano de la imagen. Estos cristales, correspondientes a la muestra preparada
con la relacion HMI/Si = 0,5, presentan un cierto grado de uniformidad. Una mor-
fologia diferente se puede observar en las imédgenes b y ¢ en las que la deslaminacion
parcial, conseguida mediante la introduccién del surfactante y la reduccién de la rela-
cién HMI/Si, favorece el desorden de las ldminas. En estos dos materiales las ldminas
se disponen en un entramado de cristales propiciando la aparicién de un espacio inter-
cristalino que explicaria los volimenes de nitrégeno adsorbidos a presiones parciales
altas. Ademads, esta disposicién aleatoria permite observar mejor el espesor de los
cristales a lo largo del eje c. Se aprecia un mayor desorden de las laminas en la zeo-
lita preparada con la menor relacién HMI/Si (0,3) explicando de esta manera las
propiedades texturales anteriormente analizadas.
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Figura 4.18: Imdgenes TEM de las muestras preparadas con relaciones HMI/Si de 0,5
(a), 0,4 (b) y 0,3 (c) en su forma 4cida. Barra de escala de 500 nm.

En conclusién, a lo largo de este apartado se ha podido comprobar la importancia
tanto de la relacién HMI/Si como de la incorporacién del tensioactivo C16DC} en el
gel de sintesis sobre las propiedades fisicoquimicas de la estructura zeolitica MWW.
Nuestro objetivo inicial de minimizar el tamano de los cristales a lo largo del eje
¢, disminuyendo el ntimero de ldminas apiladas y por consiguiente, maximizando el
numero de hemicavidades expuestas, se ha conseguido. Asi, mediante la sustitucién
parcial del ADEO HMI por el surfactante se han obtenido materiales con una notable
deslaminacién via sintesis directa, siendo el material preparado con la relacién HMI/Si
de 0,3 y Surf/Si de 0,1 el que ha resultado con una mayor érea externa.
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4.2.2. Estudio de la influencia de la parte polar del surfactante

Como ya hemos adelantado en el apartado anterior, la introduccién del surfactante
en el gel de sintesis juega un papel esencial en la obtencién del material deslaminado
evitando el apilamiento de las ldminas a lo largo del eje c. Si la parte polar del surfac-
tante no interacciona lo suficientemente fuerte con la zeolita, este serd substituido por
la hexametileneimina dando lugar a cristales con un gran nimero de ldminas apiladas.

Tal y como hemos visto en la introduccién de este capitulo, es posible sintetizar la
estructura MWW con un amplio abanico de ADEQOs, por lo que es posible introducir
alguna de estas moléculas como parte polar del surfactante obteniendo de esta manera
un surfactante con mayor fuerza de interaccion con la red de la zeolita.

Para llevar a cabo este estudio utilizaremos la molécula HMI para formar el surfac-
tante C1gM H y la molécula DABCO para sintetizar los surfactantes monoalquilado
Ci16D y dialquilado C14DC4. De esta manera podremos estudiar el efecto que ejerce
sobre la obtencién del material laminado tanto la molécula que conforma la parte
polar del tensioactivo como el niimero de cargas de esta.

Los materiales obtenidos con cada uno de los tensioactivos se prepararon siguiendo
la descripcion experimental detallada en el apartado siendo la composicion
general de los geles:

0,15 NasO : 1 5i05 : 0,04 AlsO3: 0,3 HMI : 0,1 Sur factante : 40 H,O

Intensidad (u.a.)

grados (26)

Figura 4.19: Difractogramas de RX de las muestras obtenidas empleando los surfac-
tantes 016DC1 (a), 016D (b) y 016MH (C)
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En la figura se representan los difractogramas de rayos X de los materiales
preparados con los diferentes tensioactivos (CigMH, Ci16DCy y CiD). Como se
puede apreciar, la dnica fase cristalina presente en los difractogramas es la MWW,
lo que indica que ninguno de los tres surfactantes inhibe la formacién de la fase
deseada. Los difractogramas de los tres materiales son casi idénticos siendo el pico
(002), correspondiente a la difraccién producida por el apilamiento de las ldminas,
practicamente inapreciable, es decir, los materiales presentan a priori un alto grado
de deslaminacién. Ademas, los picos (101) y (102) a 8,0° y 9,9° (260) respectivamente,
se solapan dando como resultado un 1inico pico, lo que indica un alto desorden de las
ldminas.

En la figura se presentan los difractogramas de RX de las muestras después
de los procesos de calcinacion a 560°C durante 10 horas, intercambio con cloruro
amonico y posterior calcinaciéon a 560°C durante 8 horas. En ella se aprecia como los
tres materiales preservan la fase cristalina MWW indicando una buena estabilidad
térmica. Ademds, el pico (002) deja de ser visible debido a un desplazamiento a
mayores dngulos solapando con el pico (100).

Intensidad (u.a.)

a

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 4.20: Difractogramas de RX de las muestras en su forma acida obtenidas
empleando los surfactantes C14DC; (a), C16D (b) y C16MH (c).

A partir de los andlisis termogravimétrico y elemental se determinaron las tempe-
raturas a las cuales se tiene una mayor pérdida de peso asi como también el contenido
total de materia orgdnica, pudiendo obtener la relaciéon HMI/Surf en las muestras
sintetizadas. En la figura se representan los termogramas de las tres muestras
preparadas con los tensioactivos C16DC1, Ci6D y C1¢M H, siendo las zeolitas obte-
nidas con los surfactantes C14DC7 y Ci6D las que presentan una mayor pérdida de
peso.
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Figura 4.21: Termogramas de las muestras preparadas con los tensioactivos C16DC1
(a)v ClGD (b) y ClGMH (C)

En la tabla [1.6] se muestra la composicién quimica y elemental de las zeolitas en
estudio. La relaciéon HMI/Surf varfa de una relacién en el gel inicial de 3 hasta una
relacién entre 3,2 y 3,6 en los materiales finales, indicativo de una buena afinidad de
los 3 tensioactivos por la estructura MWW. Si comparamos las relaciones HMI/Surf
obtenidas en el material sintetizado al utilizar cada uno de los surfactantes, se observa
como los materiales preparados con los surfactantes C14DCy y C16D presentan una
menor relacién que la obtenida en el material preparado con el surfactante C1g M H.
Aunque esta variacién podria indicar una mejor interacciéon de la parte polar de
los surfactantes obtenidos con el DABCO, no es suficiente para concluir lo anterior
definitivamente.

Tabla 4.6: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos utilizando
los surfactantes con diferentes partes polares.

Si/Al* % Pérdida TG %C %N C/N HMI/Surf

CieMH 11,1 21,7 144 1,7 97 3,6
Ci6D 11,1 23,4 18,1 2,6 81 3,2
CisDCy 11,6 23,8 195 28 81 3,2

%Valores obtenidos de las muestras acidas.

Se estudié la coordinacién del aluminio de las zeolitas en su forma acida mediante
la resonancia magnética nuclear de aluminio (?”Al-MAS-RMN). Como se muestra
en la figura [£.22] los tres espectros de los materiales presentan una banda ancha
con un maximo centrado en torno a 55 ppm indicando la presencia de aluminio en
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coordinacién tetraédrica. Esta banda, mucho més intensa que la centrada en torno
a 0 ppm, correspondiente a especies aluminio en coordinacién octaédrica, denota
una buena estabilidad del aluminio en la red cristalina. El porcentaje de aluminio
tetraédrico oscila entre el 73 y el 76 %, indicativo de que la estabilidad en los tres
materiales es similar (tabla .

(¢

(o

O]

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

Figura 4.22: Espectros de RMN de aluminio de las muestras después de los procesos
de calcinacién-intercambio-calcinacién de las zeolitas preparadas con los tensioactivos

016D01 (a), Cl6D (b) y ClgMH (C)

Tabla 4.7: Porcentajes de aluminio en las posiciones tetraédrica y octaédrica de las
muestras en forma &cida.

Surfactante  Alietra  Alocta

Ci¢eMH 76 % 24 %
Ci¢D 74% 26 %
Ci6DC 73% 27%

Las propiedades acidas de los materiales se determinaron mediante la espectros-
copia de infrarrojo utilizando la piridina como molécula sonda. En la figura se
muestra la regién del espectro IR entre 3900 y 3400 cm™! (zona de tensién del enlace
OH). En la figura A aparecen los espectros de los materiales en su forma dcida tras el
pretratamiento térmico a 400°C y vacio. La banda situada aproximadamente a 3746
cm™!, asignada a grupos silanoles terminales en la superficie externa del cristal, es
ligeramente mas intensa en los materiales obtenidos con los tensioactivos C1¢DC y
Ci16M H que con el obtenido con el tensioactivo C16D. Esto sugiere que los materia-

les con la mayor intensidad de banda presentan una mayor superficie externa que el
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Figura 4.23: Espectros de IR en la regién 3900-3400 cm~! de las muestras sometidas
a 400°C y vacio (A) y después de adsorber y desorber la molécula de piridina a 150°C
y vacio (B) de las muestras dcidas preparadas con los surfactantes C16DC1 (a), C16D
(b) y CmMH (C)

obtenido utilizando el tensioactivo C1¢D. En cuanto a la banda situada en torno a los
3620 cm ™!, correspondiente a la vibracién de los grupos hidroxilo puente, la tenden-
cia observada es la contraria, es decir, el material preparado con el tensioactivo CgD
es el que presenta una mayor intensidad de banda. Estos dos hechos parecen indicar
que la zeolita preparada con el surfactante C1gD esta compuesto por cristales con un
mayor nimero de laminas apiladas a lo largo del eje ¢ que los otros dos materiales. La
figura B, donde se presentan los espectros adquiridos después de adsorber la molécula
de piridina y desorberla a vacio a la temperatura de 150°C, muestra la desaparicién
de la banda a 3620 cm™!, indicativo de que todos los centros dcidos tipo Bronsted
son accesibles a la molécula sonda y lo suficientemente fuertes como para retenerla a
dicha temperatura.

En la figura [£.24] se representan los espectros de infrarrojo tras desorber la piridina
a 150°C de las muestras en su forma &cida preparadas con cada uno de los tres
tensioactivos en estudio. En la tabla se presentan los valores de acidez Bronsted
y Lewis a las temperaturas de desorcién de 150°C, 250°C y 350°C. Estos valores se
han obtenido tras analizar las bandas a 1545 cm ™!, asociadas a la presencia del ién
piridinio en los centros dcidos Bronsted, y a 1455 cm™!, asociadas a la coordinacién
de la piridina con los centros acidos Lewis.

Los tres materiales presentan valores de acidez Bronsted parecidos. Si se calcula
la relacién entre la acidez Bromsted a 350°C y a 150°C (B350/B150), los valores
obtenidos son de 0,59, 0,66 y 0,68 para los materiales preparados con los surfactantes
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Figura 4.24: Espectros de IR en la regién 1700-1400 em ™! de las muestras 4cidas
preparadas con los surfactantes C16DCy (a), Ci6D (b) vy Ci6 M H (c), después de
adsorber la piridina y desorberla a la temperatura de 150°C.

C16DC,, Ci¢MH y Ci4D respectivamente. Estos valores pueden ser razonados en
funcién del grado de deslaminacién de cada material. La zeolita preparada con el
surfactante C16DC1, con el valor mas bajo de todos, sugiere que la capacidad de
retencién de la piridina es menor que en los otros dos materiales. Para el material
preparado con el tensioactivo C16D, con el menor grado de deslaminacion, se tiene un
mayor valor B350/B150. De igual forma, los mayores valores de acidez Lewis en todo
el rango de temperaturas de la muestra obtenida con el tensioactivo C1¢DC estarian
en linea con un mayor grado de deslaminaciéon de dicho material, de acuerdo con la
influencia del confinamiento en los microporos de zeolitas sobre la estabilidad de los
iones piridinio [46].

Tabla 4.8: Acidez Bonsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas en su
forma &cida sintetizadas utilizando los tres surfactantes con diferente parte polar.

Acided Bronsted (u.a. x 10%) | Acidez Lewis (u.a. x 103)
150°C  250°C 350°C 150°C  250°C'"  350°C

CieMH 174 146 114 125 121 119
Ci6D 182 167 124 137 123 119
Ci6DCy 187 150 110 218 160 150

Las propiedades texturales de los materiales obtenidos con los tres tensioactivos
presentados en este apartado, se determinaron a partir de las isotermas de adsorcién de
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Ny a 77K (figura |4.25)). Todos ellos presentan isotermas muy parecidas, con elevados
volumenes de No adsorbidos a presiones parciales altas, indicativo de la presencia de
espacios intecristalinos. Ademds, el material preparado con el tensioactivo Ci16DCY
(isoterma a) se sitia ligeramente por encima del resto a lo largo de todo el rango
de presiones parciales, lo que se traduce en una mayor area externa. En el extremo
opuesto se encuentra el material preparado con el tensioactivo C1gD (isoterma b),
cuya isoterma se sitia por debajo del resto, indicativo de una menor area externa.
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Figura 4.25: Isotermas de adsorcién de Ny de las muestras obtenidas con los tensioac-
tivos ClgDcl (a), CIGD (b) y ClGMH (C)

Tabla 4.9: Propiedades texturales de los materiales preparados con los tensioactivos
con diferente parte polar.

AreaBET Area’mic’r'o Areaezt VOlTot VOl'mic'r'o VOl]Weso

(m*g™) (m?g7h) (m®g7h) (em’g7h) (em’g7h) (em®g7t)
CisMH 543 342 201 1,617 0,147 0,378
Ci6D 545 371 174 1,513 0,157 0,326
C16DC4 567 353 214 1,758 0,152 0,364

A partir de las isotermas de adsorcién, se obtuvieron los valores tanto de superficie
como de volumen de poro de los tres materiales en su forma acida. Los tres materiales
presentan voliimenes totales de adsorcién elevados, variando entre los 1,51 ¢m?-g~1
del material preparado con el CigD v los 1,76 ecm3-g—! del preparado con el C16DC}.
Destacar que el material obtenido con el surfactante C1gDC; presenta un area externa
de 214 m?2-g~1, siendo la mayor de los materiales obtenidos. Esto evidencia que dicho
material estd mas deslaminado, tal y como se habia sugerido previamente.
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Por tdltimo se presentan las imdgenes obtenidas mediante la microscopia electrénica
de transmisién y de barrido (figura[4.26)). Las imégenes TEM (a y c¢), correspondientes
a las muestras preparadas con los surfactantes Cig M H y C16DC, respectivamente,
muestran la presencia de un gran nimero de cristales con un bajo espesor de laminas.
Estos cristales, mas flexibles que los conformados por un mayor nimero de ldminas,
se disponen aleatoriamente en el espacio construyendo agregados de cristales en forma
de castillo de naipes tal y como se aprecia en las imagenes FESEM b y d.

#

Figura 4.26: Imégenes TEM (izquierda) y FESEM (derecha) de las muestras prepa-
radas con los tensioactivos C16 M H (ay b), C16DCy (cy d) y Ci6D (e y f). Con una
barra de escala en TEM de 100 nm y en FEESM de 1 pm.

Por lo que respecta al material obtenido con el tensioactivo monocationico Cy¢D,
las imagenes e y f muestran cristales de mayor espesor que los anteriores. Estos
cristales mas compactos explicarian los valores de drea externa obtenidos con respecto
a los otros dos materiales.
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Como resumen, en este apartado se ha realizado un estudio sobre la influencia de
la parte polar del tensioactivo sobre las propiedades fisicoquimicas del material MWW
deslaminado. Como se ha podido comprobar, los tres tensioactivos utilizados favorecen
la formacién de la fase deseada. Al comparar los dos tensioactivos monocatiénicos
Ci16D y Ci6M H, el preparado a partir de la HMI da como resultado un material con
un area externa mayor que el preparado a partir del DABCO. Cuando se comparan
los materiales preparados con los tensioactivos Cig M H (monocatiénico) y C16DCy
(dicatiénico), es con este tltimo con el que se obtienen los mayores valores de drea
externa. Hemos pues comprobado la hipétesis inicial segiin la cual, la utilizaciéon de una
molécula voluminosa como el DABCO con los dos nitrégenos cargados positivamente
permitiria una separacién mas eficiente de las laminas durante la etapa de formacion
del material, obteniendo de esta manera un material con un menor espesor de laminas
a lo largo del eje c.

4.2.3. Estudio de la longitud de la cadena alquilica del surfac-
tante

La longitud de la cadena alquilica del surfactante es otro de los factores a estudiar
a la hora de obtener una mayor o menor separacién entre las ldminas [47]. Asf pues,
en este apartado estudiaremos la influencia de la longitud de la cadena del surfactante
C,DC4, donde z corresponde a 6, 12 o 16 atomos de carbono, sobre el crecimiento de
los cristales a lo largo del eje c.

Los materiales se prepararon utilizando la misma composicién molar de gel, varian-
do la longitud de la cadena alquilica del surfactante entre 6 y 16 dtomos de carbono,
siendo esta:

0, 15 N(ZQO 01 SZOQ . 0,04 AZQOg : 0,3 HMI : 0,1 C6_16DCl : 40 HQO

En la figura se muestran los difractogramas de Rayos X de las muestras ob-
tenidas con los surfactantes preparados con las tres longitudes de cadena diferentes.
A 4ngulos bajos, entre 6° y 12° (26), se observa una clara diferencia entre la muestra
preparada con el surfactante CsDC; y las muestras obtenidas con los surfactantes
C12DC; y C16DCq. La muestra preparada con el C4DCy presenta los picos (002),
(100), (101) y (102) bien definidos. El pico (002), situado a 6,6° (26), indica el apila-
miento de las ldminas a lo largo del eje ¢ del cristal. Ademas, la presencia de los picos
(101) y (102) situados a 8,0° y 9,9° (20) claramente definidos, indica un alto grado de
ordenamiento entre estas mismas laminas. Todo esto indica que este material presenta
una baja deslaminacién.

En los materiales obtenidos con los surfactantes C12DC y C16DC1, el pico (002)
correspondiente al apilamiento de las laminas a lo largo del eje ¢ es casi imperceptible,
lo que indica que los materiales obtenidos presentan un alto grado de deslaminacion.
Ademés, los picos (101) y (102) coalescen en un unico pico, lo que se interpreta como
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un alto desorden entre las ldminas.

Intensidad (u.a.)

T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (20)

Figura 4.27: Difractogramas de RX de las muestras obtenidas empleando los surfac-
tantes ClGDC’l (a), ClgDC’1 (b) y OﬁDCl (C)

En la figura[£:28]se muestran los difractogramas de los tres materiales en su forma
4cida. Tal y como se observa, los tres materiales presentan una buena estabilidad
frente a los procesos de calcinacién, intercambio y calcinacion. El material preparado
con el tensioactivo Cs DC presenta los picos (101) y (102) bien definidos, indicativo
de un alto grado de ordenamiento de las laminas apiladas a lo largo del eje c. Ademas,
el pico (002) deja de ser visible ya que se desplaza a dngulos mayores hasta solapar

con el pico (100). Este desplazamiento se produce por la disminucién del espacio
interlaminar.
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Figura 4.28: Difractogramas de RX de las muestras obtenidas empleando los surfac-
tantes C16DCy (a), C12DCy (b) y CeDCy (c) en su forma 4cida.

El andlisis termogravimétrico realizado a las tres muestras indica que hay un
aumento progresivo en la cantidad de pérdida de masa al incrementar el nimero de
4tomos de carbono en la cadena alifdtica de los tensioactivos, pasando de un 18,8 %
de pérdida de masa en la zeolita sintetizada con el CgDC1, a un 23,8 % de pérdida de
masa en el caso de la zeolita preparada con el C14DC; (figura y tabla .
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Figura 4.29: Termogramas de las muestras preparadas con los tensioactivos con lon-
gitudes de cadena de 16 (a), 12 (b) y 6 (c) dtomos de carbono.
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En la tabla se exponen los valores obtenidos de los anélisis quimico, termo-
gravimétrico y elemental. Las relaciones molares entre el agente director de estructura
HMI y los tensioactivos utilizados en la preparacién de cada muestra oscilan entre 3,2
v 3,9. Teniendo en cuenta que la relacién molar inicial del gel de sintesis es de 3, se

puede afirmar que los tres surfactantes tienen una buena afinidad por la estructura
MWW.

Tabla 4.10: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos con los
diferentes tensioactivos.

SiJAl* % Pérdida TG~ %C %N C/N  HMI/Surf

CsDCy 11,9 18,8 112 21 6.2 3,4
C12DCy 12,9 21,5 159 25 74 3,9
Ci¢DCy 11,6 23,8 195 28 81 3,2

“Valores obtenidos de las muestras en su forma &4cida.
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Figura 4.30: Espectros de RMN de aluminio de las muestras después de los proce-

sos térmicos de calcinacién-intercambio-calcinacién de las zeolitas preparadas con los
surfactantes C16DC; (a), C12DCy (b) y CeDCy (c).

Después de someter las zeolitas a los procesos de calcinacién, intercambio y cal-
cinacion detallados anteriormente para obtenerlas en su forma acida, se estudié la
estabilidad del aluminio mediante la resonancia magnética nuclear de dngulo mégico
de aluminio (*”Al-MAS-RMN). Como se puede ver en la figura los espectros de
las tres muestras presentan una banda centrada en torno a 55 ppm que corresponde a
la presencia de aluminio en coordinaciéon tetraédrica. En torno a 0 ppm aparece otra
senial menos intensa asociada a la presencia de aluminio en coordinaciéon octaédrica
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que corresponderia a Al extrarred generado durante los procesos de calcinacion. Los
valores obtenidos tras integrar las senales de los espectros se muestran en la tabla
Los valores de aluminio tetraédrico oscilan en torno al 75 %, lo que indica una
buena estabilidad del aluminio en red en los tres materiales en su forma acida.

Tabla 4.11: Porcentaje de aluminio en posiciones tetraédrica y octaédrica de las mues-
tras acidas preparadas con los surfactantes de diferente longitud de cadena.

Altetra Alocta
CsDC, 75 % 25 %
C12DCy 7% 23%
Ci6DCy 3% 27%

Las propiedades acidas de los materiales se determinaron mediante el analisis
FTIR de las muestras en su forma acida utilizando la piridina como molécula sonda.
El estudio se llevé a cabo a las temperaturas de desorcion de 150, 250 y 350°C.
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Figura 4.31: Espectros de IR en la regién 3900-3400 cm ™! de las muestras sometidas
a 400°C y vacio (A) y después de adsorber la molécula de piridina a 150°C y vacio
(B) de las muestras acidas preparadas con diferentes longitudes de cadena de 16 (a),
12 (b) y 6 (c) atomos de carbono.

En la figura se muestran los espectros de infrarrojo en la regién 3900 - 3400
em ™! donde son activos los enlaces OH. En la figura A se representan los espectros
obtenidos después de tratar las muestras a 400°C y vacio. En la figura se puede ver
la banda a 3746 cm™!, correspondiente a la presencia de silanoles en la superficie
de los cristales, y la banda a 3620 cm ™!, correspondiente a la vibracién O-H de
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los hidroxilos puente mas acidos. Esta tltima banda disminuye en intensidad segun
aumenta la longitud de la cadena alifatica del surfactante con el que se han sintetizado
las zeolitas, siendo la banda més intensa en la preparada con el CgDC, y la menos
intensa la correspondiente a la zeolita preparada con el C1¢DC;. Cuando se adsorbe
piridina sobre las zeolitas (figura B),la banda asociada a la vibracién de los grupos
hidroxilos puente desaparece, lo que evidencia una accesibilidad total de la molécula
basica a los centros acidos en las tres zeolitas.

En la tabla se presentan los valores de acidez Bronsted y Lewis obtenidos a
diferentes temperaturas para los tres materiales en estudio. La zeolita preparada con
el CgDC presenta valores de acidez Bronsted superiores a los otros dos materiales.
Este efecto se debe a la mayor microporosidad en el material, producido por el api-
lamiento de las ldminas dando lugar a un mayor nimero de canales interlaminares.
En el caso de los materiales obtenidos con los surfactantes C1oDC; y C16DC4, los
valores de acidez son practicamente los mismos, indicativo de que ambos presentan
una deslaminacién similar segin el analisis de los difractogramas de RX descrito an-
teriormente. La acidez Lewis determinada para los tres materiales se correlaciona con
el grado de deslaminacién, siendo menor en el material preparado con el tensioactivo
CeDC1 y mayor en el material preparado con el tensioactivo C16DC].

Tabla 4.12: Acidez Bonsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas en su
forma &cida sintetizadas con los tensioactivos Cg DCy, 12 DC1 y C6DCY.

Acidez Bronsted (u.a. x 10%) | Acidez Lewis (uw.a. x 10%)
150°C  250°C 350°C 150°C"  250°C  350°C

CsDC1 278 253 174 174 149 139
C12DC, 191 158 127 205 164 142
Ci6DC, 187 150 110 218 160 150

El efecto de la longitud de la parte apolar del tensioactivo sobre las propiedades
texturales de los distintos materiales en su forma acida también se estudié mediante el
analisis de las isotermas de adsorcién de Ny a 77K (ﬁgura. A presiones relativas
bajas se puede observar como la isoterma ¢, correspondiente al material preparado con
el tensioactivo Cg DC1, muestra un mayor volumen adsorbido de nitrégeno, indicativo
de un volumen de microporo mayor que el de los otros dos materiales. En cambio,
segun aumenta la presion relativa, la isoterma correspondiente al material preparado
con el C14DC; (isoterma a) se sitia por encima de las demds, lo que se explicaria
por un aumento de la superficie externa. Cuando las presiones relativas se acercan
a la unidad, los volimenes de nitrégeno aumentan considerablemente debido a la
adsorciéon de N, en los espacios intercristalinos, siendo el material obtenido con el
tensioactivo C14DC4 el que alcanza un mayor volumen de adsorcién, seguido por el
material obtenido con el C15DC] y, finalmente, el material obtenido con el CgDC, .
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Figura 4.32: Isotermas de adsorcién de Ny de las muestras obtenidas con los tensioac-
tivos C, DC1, siendo z = 16 (a), 12 (b) y 6 (c).

En la tabla se presentan los valores de area y volumen de cada una de las
muestras estudiadas en este apartado. El material obtenido con el surfactante con
la cadena alifitica de 16 dtomos de carbono es el que presenta mayor area externa,
con un valor de 214 (m?-¢g~1), mientras que en la muestra obtenida con el CsDC}
dicho valor es de 117 m2-g~!. En cuanto al volumen de microporo, este varia de
forma inversa, disminuyendo de 0,19 a 0,15 em?-g~! al aumentar la cadena alifitica
del tensioactivo de Cg a Ci4. Estos valores corroboran las diferencias observadas en
los difractogramas de Rayos X respecto al grado de deslaminacién de las muestras.
Ademés, los voliimenes totales oscilan entre 1,26 em?-¢g~! de la muestra preparada
con el CsDC; v 1,76 cm3-¢g~! de la muestra preparada con el Ci;5DC;. La zeolita
preparada con el tensioactivo C12 DC' presenta valores de area externa y volumen de
microporo cercanos a la muestra preparada con el tensioactivo C16DC1, indicativo de
un grado de deslaminacién similar.

Tabla 4.13: Propiedades texturales de los materiales preparados a partir de los sur-
factantes con diferente longitud de cadena.

AI‘eaBET Areamicro Areaeact VOlTOt VOlmicro VOlMeso

(m*g~) (m*g7h) (m*g ") (em’g7h) (em’g7h) (em®g7t)
CsDCy 583 466 117 1,260 0,189 0,169
ChoDCY 535 337 198 1,423 0,143 0,396
Ci16DCy 567 353 214 1,758 0,152 0,364
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Mediante la técnica de microscopia electréonica de transmisién y de barrido, se
obtuvieron las imagenes que se muestran en la figura En las imagenes de TEM
(columna izquierda), se observa como el material preparado con el surfactante C¢ DCY,
muestra muchos cristales paralelos al plano de la imagen, mientras que las imagenes
de los materiales preparados con los surfactantes C1oDC; y C16DC muestran que
la mayoria de los cristales se disponen de forma aleatoria, aunque con un porcentaje
mayor en la posicién perpendicular al plano de la imagen. Este hecho se debe a
la flexibilidad de los cristales, siendo mas flexibles cuanto menor es el nimero de
ldminas que los conforman. En cuanto a las imagenes FESEM (columna derecha), las
mayores diferencias se observan entre los materiales preparados con los surfactantes
CsDCy y Ci16DCy (imégenes b y f). En la primera se observa como los cristales se
apilan de una manera muy compacta, mientras que en el segundo caso las laminas
conforman una especie de castillo de naipes, donde se pueden observar claramente
los espacios intercristalinos. Por otra parte, el material preparado con el surfactante
C12DC (imagen f) parece mostrar una morfologia intermedia entre ambos materiales,
con la presencia de ldminas aleatorias y de cristales compactados con una longitud
inferior a los obtenidos con el surfactante C¢ DC; (imagen b).
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Figura 4.33: Imédgenes TEM (izquierda) y FESEM (derecha) de las muestras prepa-
radas con los tensioactivos C¢DC; (a 'y b), C12DCy (cy d) y Ci16DC1 (e y ). Con
barras de escala de 200 nm en ambas columnas.

En conclusion, y siguiendo con el proceso de optimizacion del tensioactivo en la
sintesis directa de ldminas aisladas de la estructura MWW, se ha estudiado el efecto
de la longitud de la cadena alquilica sobre las propiedades fisicoquimicas del material
final. Para ello se ha modificado el tensioactivo C,, DC con tres longitudes de cadena
diferentes, 6, 12 y 16 atomos de carbono. Cuanto el tensioactivo utilizado ha sido
el CsDCY, se ha obtenido un material con una baja deslaminacién debido a que la
parte apolar de este no era lo suficientemente larga como para evitar el apilamiento
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de las ldminas. Cuando el tensioactivo utilizado ha sido el C12DC1 los efectos sobre
el grado de deslaminacién han sido notables, con un gran incremento del area externa
del material final. Los mejores resultados se han obtenido con el Ci16DC, gracias a
una mayor longitud de cadena que evita el apilamiento de las laminas MWW a lo
largo del eje ¢ de los cristales.

4.2.4. Estudio de la concentracion del surfactante CsDC; en
el gel de sintesis

Una vez optimizadas la parte polar y apolar del surfactante, el siguiente objetivo
ha consistido en determinar la concentracién de este en el gel de sintesis para la ob-
tencién de un material con un alto grado de deslaminaciéon. Habiendo determinado
previamente que la relacién HMI/Si éptima es de 0,3, la variacién de la concentracién
del tensioactivo en el gel de sintesis podria permitir obtener un abanico de materia-
les con propiedades fisicoquimicas diferentes. Con este fin se disenaron una serie de
experimentos donde la relaciéon Sur factante/Si se vari6 entre 0 y 0,125 a intervalos
de 0,025.

Todos los geles se prepararon siguiendo la relacion molar de gel detallada en el

apartado siendo esta:
0,15 NasO : 1 SiOs : 0,04 AlyOs : 0,3 HMI : 0 — 0,125 Cy6DCy : 40 HyO

En la figura se representan los patrones de difraccién de RX de las muestras
obtenidas mediante la incorporacién de diferentes relaciones C16DC1/S% en el gel de
sintesis. Cuando la incorporacién del surfactante en el medio de sintesis es de 0,125
(difractograma f), el resultado final es un material amorfo. El resto de las muestras
presentan patrones de difracciéon caracteristicos de la estructura MWW.

El analisis detallado de los cinco difractogramas correspondientes a la estructura
cristalina muestra diferencias entre ellos. El pico (002) es el primer pico relevante e
indica el grado de apilamiento de las laminas a lo largo del eje c¢. El material pre-
parado con una relacién C16DC1/Si de 0 (difractograma a) es el que presenta una
mayor intensidad de este pico, evidenciando un alto grado de apilamiento. El material
sintetizado con una relacién C16DC4/Si de 0,1 (difractograma e) es el que presenta
una menor intensidad del pico (002) lo que indicarfa que este es el material con el
menor grado de apilamiento entre las laminas de toda la serie. Los tres materiales que
se encuentran entre los dos extremos muestran una disminucién paulatina de la inten-
sidad del pico (002) en el difractograma segiin aumenta el contenido de surfactante
en el gel de sintesis.

Asociados al primer pico estdn los dos picos (101) y (102) a 8,0° y 9,9° (26)

respectivamente, los cuales corresponden a planos intracristalinos. Cuando el grado de
ordenamiento de las ldminas es alto, estos picos aparecen bien definidos (difractograma
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a). Por el contrario, cuando aumenta el desorden entre las ldminas los picos empiezan
a coalescer dando como resultado un tnico pico ancho (difractograma e).
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Figura 4.34: Difractogramas de RX de las muestras obtenidas con diferentes relaciones
de C16DC1/Si: 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d), 0,1 (e) y 0,125 (f).
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Figura 4.35: Difractogramas de RX de las muestras en su forma acida obtenidas con
diferentes relaciones C16DC1/Si: 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).

En la figura [£.35] se presentan los difractogramas de RX de las muestras en forma
4cida. Como se puede comprobar, todos ellos mantienen su cristalinidad. El pico
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(002), presente en la muestras antes de calcinar (ﬁgura, migra hasta la posicién
ocupada por el pico (100) a 7,2 (26) impidiendo que sea visible. Esto es debido a que
en los cristales formados por dos o0 més laminas, éstas condensan entre si, eliminandose
el espacio interlaminar y conduciendo a una nueva distancia interplanar de 12,7 A,
que es pricticamente la misma distancia interplanar que presenta el plano (100), es
decir, 12,3 A (3 12].

Para determinar tanto los contenidos en materia organica como las relaciones
entre la hexametileneimina y el surfactante en el material obtenido tras el proceso de
cristalizacion, se llevaron a cabo los andlisis termogravimétrico y elemental.

La incorporaciéon de una mayor o menor proporcion del tensioactivo en el gel de
sintesis produce un efecto directo en el nimero de ldminas apiladas en el material
final tal y como se ha comprobado mediante los difractogramas de RX. En este tipo
de ordenamiento cabe esperar que dicho tensioactivo se incorpore en la estructura
cristalina del material impidiendo que las laminas se apilen a lo largo del eje ¢, siendo
mayor la incorporacién cuanto mayor sea el grado de deslaminacién del material. Es
de suponer que la parte polar del surfactante se une a las hemicavidades o “copas”
expuestas en las caras externas del cristal, mientras que la parte apolar se oriente
perpendicularmente a la ldmina extendiéndose hacia el exterior de esta.

La figura muestra como los materiales presentan una mayor pérdida de peso
cuanto mayor es la relacién entre el surfactante y el silicio con la que se ha preparado
el gel de sintesis, siendo la muestra preparada con una relacién Surf/Si de 0,1 la que
mayor cantidad de peso pierde tras el andlisis termogravimétrico.
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Figura 4.36: Termogramas de las muestras con estructura MWW con una relacién
C16DC4/Si de 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).
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En la figura[d.37]se presentan las primeras derivadas de los termogramas realizados
a los materiales. La muestra sintetizada solamente con HMI (termograma a), presenta
dos bandas de pérdida de peso a 400°C y a 650°C. La primera banda, en torno a
400°C, puede ser debida a la desorcién de las moléculas que ocupan los canales de
10 tetraedros entre las laminas, mientras que la banda en torno a los 650°C podria
estar asociada a la combustion total tanto de las moléculas situadas en los canales
sinusoidales como de los residuos carbonosos formados a menores temperaturas [4§].
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Figura 4.37: Primera derivada de los termogramas de las muestras con diferente rela-
cién C14DC1/Si: 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (¢), 0,075 (d) y 0,1 (e).

Segin aumenta el contenido de C13DC; en el gel de sintesis se observa como
aparece una nueva banda en torno a los 360°C. Esta pérdida de peso puede estar
asociada a la descomposicion del surfactante, ya que su composiciéon quimica y su
posiciéon en la cara externa del cristal deberfa facilitar su descomposicién en relacion
con las situadas en posiciones intra o interlaminares.

Tabla 4.14: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos con las
diferentes relaciones C14DC1 /Si.

Ci6DCy /St Si/Al* % Pérdida TG~ %C %N C/N  HMI/Surf,; HMI/Surfsoido

0 8,9 16,0 10,7 2,0 6,1 — —
0,025 11,0 20,0 144 25 68 12,0 13,3
0,05 10,9 19,7 170 2,7 7.3 6,0 6,2
0,075 11,8 20,2 165 2,6 74 4,0 5,8
0,1 11,6 23,8 195 28 81 3,0 3,2

“Valores obtenidos de las muestras acidas.

En la tabla [4.14] se detallan los valores obtenidos mediante el andlisis elemental
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de las muestras. Se puede comprobar como una mayor incorporacién del tensioactivo
en el gel de sintesis produce un aumento en la incorporacién de surfactante respecto
a la HMI en el material final.

Los espectros de RMN de aluminio (*”Al-MAS-RMN) de las muestras en estu-
dio se presentan en la figura En la figura se muestran los espectros de las
muestras sintetizadas antes de ser calcinadas. Los espectros presentan una banda cen-
trada a 55 ppm con un hombro a 50 ppm. Ambas sefiales corresponden a la presencia
de atomos de aluminio en coordinacién tetraédrica.

1y
s

10075 50 25 0 -25-50 10075 50 25 0 -25-50
5 (ppm) 3 (ppm)

Figura 4.38: Espectros de RMN de aluminio de las muestras antes (A) y después
(B) de los procesos térmicos de calcinacién-intercambio-calcinacién con las diferentes
relaciones Surf/Si: 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (¢), 0,075 (d) y 0,1 (e).

En los espectros de la figura B, donde las zeolitas se encuentran en su forma
acida, se pueden ver dos bandas con maximos de intensidad a 55 ppm, correspondien-
tes a los a&tomos de aluminio en coordinacién tetraédrica, y a 0 ppm, correspondientes
a los atomos de aluminio en coordinacion octaédrica. Los diferentes porcentajes, tanto
del aluminio en coordinacién tetraédrica como del aluminio en coordinacién octaédri-
ca, se exponen en la tabla[f.15 Los porcentajes de aluminio extrarred tras los procesos
térmicos se encuentran entre un 25 y un 29 % indicando una buena estabilidad del
aluminio en red en todos los materiales independientemente de su grado de deslami-
nacion.
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Tabla 4.15: Porcentaje de aluminio en posiciones tetraédricas y octaédricas de las
muestras preparadas con diferente relacién C16DC1/S% en su forma &cida.

CIGDCI/Si Altetra Alocta

0 1% 29%
0,025 2%  28%
0,05 3%  21%
0,075 5% 25%
0,1 73% 27 %

Las propiedades acidas de los materiales se determinaron mediante el analisis de
los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Abs. (u.a.)
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Figura 4.39: Espectros de IR en la regién 3900-3400 cm~! de las muestras antes (A)
y después (B) de adsorber la molécula de piridina de las muestras dcidas preparadas
con las relaciones C16DC4/Si de 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).

En la figura se pueden ver los espectros de IR en el rango 3900 - 3400 cm ™!
correspondientes a la regién de vibracién del enlace O-H. En la figura A se muestran
los espectros de las muestras tras un tratamiento a 400°C y vacio, donde se observan
la banda a 3746 cm~! y la banda a 3620 cm~!. La banda a 3746 cm ™! corresponde
a los silanoles externos, pudiéndose observar como las muestras preparadas con un
mayor contenido en surfactante presentan una banda a 3746 cm ™! maés intensa, lo que
corresponderia a una mayor proporcién de silanoles superficiales por masa de catali-
zador. La banda a 3620 cm ™! corresponde a la vibracién OH de los grupos hidroxilo
puente, mas acidos, y su intensidad aumenta cuando disminuye la cantidad de sur-
factante utilizada para preparar las diferentes muestras, siendo la muestra preparada
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sin el tensioactivo la que presenta una banda maés intensa.

En la parte B de la figura se muestran los espectros después de adsorber la piridina
y tras un proceso de vacio a 150°C. Las bandas a 3620 cm ™! desaparecen debido a
la interaccién de la piridina con el H™ del grupo hidroxilo puente, lo que implica que
todos estos grupos son accesibles a la molécula sonda.

Los valores de acidez Bronsted y Lewis expuestos en la tabla se determinaron
a partir de la intensidad de las bandas a 1545 cm ™! y 1455 cm ™! respectivamente, y
a las temperaturas de desorcién de 150°C, 250°C y 350°C. Los valores obtenidos para
la acidez Bronsted disminuyen a medida que se incrementa la cantidad de surfactante
utilizada en la preparacién de los diferentes materiales. Asi pues, el material con el
mayor valor de acidez Bronsted a 150°C' es el preparado sin el tensioactivo, mientras
que el material con el valor mds bajo es el preparado con una relacién Sur f/Si de 0,1.
Esta tendencia se produce por un efecto de confinamiento de la molécula piridina en los
cristales, siendo mayor en aquellos materiales con un menor grado de deslaminacién,
es decir, los materiales mas deslaminados presentaran una acidez Bronsted menor.
En cuanto a la acidez Lewis se observa la tendencia contraria, siendo los materiales
preparados con un mayor contenido en tensioactivo los que presentan mayor acidez.

Tabla 4.16: Acidez Bonsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas en su
forma &cida sintetizadas con diferente relacién C146DC4/Si.

Acidez Bronsted (u.a. x 10%) | Acidez Lewis (u.a. x 103)
C16DCy/Si  150°C  250°C 350°C 150°C  250°C'"  350°C
0 374 319 240 150 139 119
0,025 309 277 199 176 145 127
0,05 255 231 178 195 152 143
0,075 252 209 162 202 155 145
0,1 187 150 110 218 160 150

Una de las particularidades de la estructura MWW es la presencia de hemicavi-
dades formadas por anillos de 12 miembros (tipo “copas”) en la superficie externa de
los cristales. Estas cavidades permiten el acceso a los centros cataliticos, presentes en
las hemicavidades, de moléculas (reactivos y productos) que por sus dimensiones no
pueden pasar a través de los canales de 10 tetraedros que comunican las cavidades
formadas por anillos de 12 miembros en la estructura MWW. Por lo tanto, conocer si
nuestro material dispone de una mayor o menor cantidad de centros activos accesibles
en la superficie externa del cristal serd clave a la hora de entender mejor los resultados
cataliticos donde intervengan este tipo de zeolitas.

La molécula de piridina puede penetrar por todos los canales y cavidades de la
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estructura MWW sin ningun tipo de impedimento estérico, de manera que para poder
discernir entre los centros acidos Bronsted situados en la superficie del cristal y los
situados en el interior de estos, serd necesario la utilizacién de una molécula béasica
maés grande que la primera. La molécula elegida es la diterbutilpiridina (dtbpy), cuyo
volumen impide su difusién a través de los canales de 10 miembros, por lo que los
Unicos centros dcidos Bronsted con los que reaccionard seran aquellos situados en las
hemicavidades del exterior de los cristales [49].

Una vez adsorbida la diterbutilpiridina sobre los centros acidos Bronsted en cada
uno de los materiales, y tras un tratamiento a 150°C y vacio, se obtuvieron los espec-
tros de infrarrojo representados en la ﬁgura El ion diterbutilpiridinio (dtbpy™),
formado tras reaccionar la diterbutilpiridina con el Ht, es activo en el rango 3450 -
3300 cm~! con un méximo de absorbancia a 3360 cm~!. Cuando se compara, el drea
de la banda con el mdximo a 3360 cm ™! (ver tabla se observa como la zeolita
preparada con una relacién Ci1gDC1/Si de 0,1 es la que presenta un valor més alto,
lo que indica un mayor nimero de centros dcidos Bronsted expuestos en la superficie
externa del cristal, es decir, el material presenta un mayor nimero de cristales con un
menor apilamiento de ldminas que el resto de los materiales. Los siguientes valores de
area obtenidos decrecen segin disminuye la relacién C14DC1 /S del gel de sintesis en
cada uno de los materiales. Estos resultados indican la presencia de un menor ntimero
de centros acidos accesibles a la diterbutilpiridina (menor nimero de hemicavidades
en la cara externa del cristal) debido a un mayor apilamiento de las ldminas en los
cristales.
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Figura 4.40: Espectros de IR en la regién 3450-3300 cm ™' después de adsorber
la molécula diterbutilpiridina en las muestras acidas preparadas con las relaciones
C16DC1/Si de 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).
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Tabla 4.17: Valores de area de la banda de absorbancia del catién diterbutilpiri-
dinio adsorbido en la superficie de las muestras preparadas con diferente relacion
C16DC4/Si en su forma 4cida.

C16DC1/Si  Area dtbpy™ (u.a.)

0 3,000
0,025 3,358
0,05 3,602
0,075 3,816
0,1 5,157

Las isotermas obtenidas tras la adsorcion de Ny a -196°C sobre los materiales en
su forma 4cida se representan en la figura [f.41] Las isotermas a y b, correspondientes
a los materiales obtenidos con relaciones C146DC1/Si de 0 y 0,025 respectivamente,
presentan una forma mads plana a lo largo de todo el rango de presiones relativas,
ademads de un codo de adsorcién a presiones relativas bajas, por lo que su forma co-
rresponde a una isoterma de tipo I tipica de los sélidos microporosos. Estos materiales
presentan unas dreas externas de 85 y 114 m2-g~!, ademds de unos voliimenes totales
de 0,670 y 0,836 cm?-g~!, los menores valores de toda la serie (ver tabla[4.18).
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Figura 4.41: Isotermas de adsorcién de Ny a -196°C de las muestras 0 (a), 0,025 (b),
0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).

Por lo que respecta a los otros tres materiales, las isotermas siguen un orden
creciente de adsorcién segiin aumenta la relaciéon C16DC4 /S del gel de sintesis. Estos
tres materiales presentan isotermas con caracteristicas de las de tipo I y de tipo II,
es decir, a presiones relativas bajas tienen la forma de una isoterma correspondiente
a un material microporoso, mientras que a presiones relativas altas, los voliimenes
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adsorbidos son tipicos de materiales meso/macroestructurados, con un alto volumen
interparticular [50].

En la tabla [£.I8 se observa como el 4rea externa de estos tres materiales aumenta
desde los 146, y pasando por los 181, hasta los 214 m?-¢g~!, mientras que el volumen
total es de 1,54, 1,56 v 1,76 cm?3-¢g~! para las muestras preparadas con una relacién
C16DC4 /St de 0,05, 0,075 y 0,1 respectivamente. Destacar que el volumen de micro-
poro varfa de 0,17 a 0,15 cm3-g~!. Los tres valores de volumen y area indicados estén
relacionados de manera que cuanto mayor es la cantidad de surfactante introducido
en el gel de sintesis, los cristales obtenidos contienen un menor nimero de laminas,
por lo que el drea externa aumenta. Ademads, como hay mds cristales, y estos a su
vez son mas flexibles, ya que estdn compuestos por un menor nimero de ldminas, se
distribuyen aleatoriamente formando espacios intercristalinos. Por ultimo, cuando se
evita el apilamiento de las laminas en el eje ¢, se impide que se formen las supercavi-
dades con anillos de 12 miembros, las cuales estdn conectadas entre si por ventanas de
formadas por anillos de 10 miembros, por lo que el volumen de microporo se reduce.

Tabla 4.18: Propiedades texturales de los materiales preparados con diferente relacion
C16DC1 /Si en su forma &cida.

C16DC /SZ Areappr  Areanicro Areacy Volrot Volmicro Volareso
(m?g~Y) (m?g™h) (m*g7h) (em’g7h) (emPg7h)  (em®g7h)
0 562 477 85 0,670 0,190 0,214
0,025 525 411 114 0,836 0,166 0,245
0,05 546 400 146 1,538 0,167 0,209
0,075 540 359 181 1,560 0,154 0,339
0,1 567 353 214 1,758 0,152 0,364

La muestra preparada con la relacién C16DC4/Si de 0,1 fue sometida a un proceso
de adsorcién-desorcién de Ny a -196°C (figura . La isoterma obtenida muestra
un ciclo de histéresis tipo H3, presente en materiales con un elevado volumen inter-
particular debido a la presencia de ldminas desordenadas. En este tipo de histéresis
se descarta la presencia de canales macroporosos [50].
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Figura 4.42: Isoterma de adsorcién-desorcién de Ny de la muestra 0,1 en su forma
acida.

El estudio de la forma, tamano y disposicién de los cristales, se ha realizado me-
diante microscopia electrénica. Las imédgenes de la figura [£.43] se obtuvieron en un
microscopio FESEM a 25.000 aumentos (imégenes a-e), mientras que la imagen f se
obtuvo a 100.000 aumentos. En ellas se puede ver el aumento del desorden de los
cristales en orden creciente (a— e) segin aumenta el contenido del tensioactivo, en
concordancia con el estudio previo de las propiedades texturales de las muestras. En
los dos extremos, en cuanto al empaquetamiento de las ldminas se refiere, se encuen-
tra, por una parte, la muestra obtenida sin surfactante (imagen a), que muestra unos
cristales hexagonales dispuestos de una manera ordenada, mientras que en el caso
donde la muestra sintetizada con la mayor cantidad de surfactante (imagen e), los
cristales estan mas desordenados en el espacio. Este desorden de los cristales permite
formar un espacio intercristalino claramente visible que es el responsable de la alta
capacidad de adsorcidon de No a presiones parciales altas. En la imagen f, obtenida a
100.000 aumentos y correspondiente también a la muestra preparada con una relacién
C16DC1/Si de 0,1, se puede observar con mayor detalle tanto el desorden como el
espacio intercristalino entre las laminas.
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Figura 4.43: Imdgenes FESEM de las muestras preparadas con relaciones Sur f/Si de
0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e) con una barra de escala de 200 nm, y la
muestra 0,1 (f) con una barra de escala de 100 nm.

La morfologia de los materiales también fue estudiada mediante la adquisicion de
imdgenes utilizando microscopios electrénicos de transmisién (TEM y HRTEM). En
la imagen a de la figura[4.44] se puede apreciar como en el material sintetizado sin el
surfactante todos los cristales aparecen perpendiculares al haz de electrones. Esto es
debido a la rigidez de los cristales, producida por el apilamiento de un gran nimero
de laminas a lo largo de eje c. En la imagen b aparecen los primeros cristales donde se
puede apreciar el espesor de los mismos, aunque todavia son pocos en niimero, con lo
que la mayoria de ellos todavia aparecen en posiciéon horizontal respecto al plano de
la imagen. Segtin aumenta el contenido del surfactante, cada vez son mas los cristales
que aparecen dispuestos aleatoriamente, ademas estos son cada vez mas finos. En el
caso de la imagen e, practicamente la inmensa mayoria de cristales se disponen de
manera aleatoria, formados por un menor nimero de laminas.
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Figura 4.44: Imdgenes TEM de las muestras preparadas con una relacién C16DC4/Si
de 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e), y HRTEM de la muestra 0,1 (f).

4.2.4.1. Calculo de la distribucién de laminas en los cristales

Cada lamina de la estructura MWW tiene un espesor en el eje ¢ de aproximada-
mente 2,5 nm, por lo que si se miden los cristales a lo largo de dicho eje se podra
obtener una distribucién del ntimero de cristales que estan formados por 1, 2, 3, 4
o mas de 4 laminas. Para ello se utilizé el microscopio electrénico de transmisién de
alta resolucién (HRTEM). En total se analizaron més de 300 cristales de cada uno de
los materiales obtenidos con las diferentes relaciones C16DC que se han estudiado
en este apartado.
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En la figura [£.45] y tabla[4.19]se presentan los valores porcentuales del niimero de
cristales conformados por una o mas laminas en cada uno de los materiales estudiados.

90%
80%
70%
60%
50%
40%

30%

20%
10% I I I

- - 1 1l
1Lamina 2 Laminas 3 Laminas 4 Laminas >4 Laminas

0,1 m 0,075 0,05 m0,025 mo

Figura 4.45: Distribucién del ntimero de laminas que conforman cada cristal de los
materiales segin la relacién C16DC4/Si con la que fueron sintetizados.

Tabla 4.19: Porcentaje de cristales formados por 1, 2, 3, 4 0 méas laminas en cada uno
de los materiales.

Ci6DC1/Si  11lamina 2 ldminas 3 ldminas 4 ldminas > 4 ldminas

0,1 35% 36 % 20 % 4% 5%
0,075 17% 41% 24 % 10% 8%
0,05 13% 26 % 29 % 14 % 18%
0,025 3% 18% 25 % 28 % 26 %
0 0% 1% 8% 9% 82%

El material sintetizado con una relacién C146DC1/S% de 0,1 estd formado por méds
de un 70% de cristales con una o dos ldminas, lo cuél explicarfa su elevada &rea
externa. Ademas, se observa como al disminuir la incorporacién del tensioactivo en el
gel de sintesis se favorece la formacién de cristales con un mayor ntimero de laminas.

A partir de célculos tedricos simples se ha determinado la superficie externa teérica
del material deslaminado teniendo en cuenta el nimero de laminas que conforman
los cristales, dato obtenido experimentalmente y con las siguientes suposiciones: a) la
superficie de los cristales se calcula determinando la dimensiones de una lamina, siendo
estas de 175 nm para los ejes a y b (dato promedio obtenido a partir de la medida de
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los cristales), y de 2,5 nm para el eje c¢. b) se considera un material puramente siliceo
(Si03), por lo que la masa de los tetraedros TOs corresponderd a 60,08 g-mol~!.

Para tener una referencia mas visual, en la figura se representa la unién de
tres celdas unidad formando una especie de “Flor” hexagonal de lado = 1,439 nm, lo
que supone una superficie de 5,38 nm?. Esta representacién corresponde a la vista en
perpendicular de una de las hemicavidades expuestas en la cara externa de la ldmina.
Cuando se multiplica la superficie obtenida por la altura de la celda unidad (2,5198
nm) se obtiene un volumen de 13,556524 nm?. Conocido que la estructura MWW
tiene una densidad de red de 16,5 T'/nm?, se obtiene un total de 223,68 atomos T
por cada una de estas estructuras en forma de flor .

b =14,3904A

a=14,3504A

C=25,198A

Figura 4.46: Representacion de la composicién de tres celdas unidad en forma de flor
vista en la direccién (001).

Como se suponen ldminas cuadradas de 175 x 175 nm, la superficie del plano a — b
serd de 30625 nm?, lo que equivale a un total de 5692 estructuras Si cada una
de estas conformaciones se multiplica por 223,68 se obtienen un total de 1273271
tetraedros T'O,. Como cada T'Os corresponde a un SiOsg, si se multiplican los SiO9
por su peso molecular (60,08) y se divide entre el Ndmero de Avogadro, se obtiene
que cada ldmina tiene un peso de 1,27-10716 g. Para calcular la superficie méxima
por gramo de material se ha dividido la superficie externa total de la ldmina (175 x
175 x 2 + 175 x 2,5 x 4) por el peso de esta, obteniendo 496 m?-g~!. En este cdlculo
preliminar no se han evaluado las pérdidas de superficie externa por las bocas de poro.

Para poder calcular el area de la lamina teniendo en cuenta el drea que ocupa cada
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boca de poro, siendo de 0,656574 nm? para las bocas de poro intralaminares y de
0,69098 nm? para las bocas de poro interlaminares, y que estas se repiten cada 1,25 y
0,83 nm respectivamente (datos obtenidos a través de la pdgina oficial de la IZA [51]),
se debe calcular cuantas de estas bocas de poro hay en cada lado de la ldmina. Como
se han considerado cristales cuadrados de 175 nm se obtiene una cantidad de 140 y 210
bocas de poro para los canales intra e intercristalinos respectivamente. El resultado es
que la superficie que se debe restar a cada una de las ldminas es de 368 nm? para las
bocas de poro intralaminares y de 580 nm? para las bocas de poro interlaminares. En
el caso de los cristales unilaminares también se tendra en cuenta la superficie de las
bocas de poro intercristalinas ya que se supone que la mitad de este poro se encuentra
en la parte superior de la lamina y la otra mitad en la parte inferior.

En la tabla se muestran la superficies/gramo de los materiales si estuvieran
compuestos 100 % por 1, 2, 3, 4 o més de 4 ldminas.

Tabla 4.20: Area externa teérica que deberia tener el material si estuviera compuesto
Unicamente por 1, 2, 3, 4 0 5 laminas.

1 ldmina 2 laminas 3 laminas 4 laminas 5 laminas
m2.g~ ! 488 240 158 117 92

Al aplicar el % de la composicién en léminas de cada material (ver tabla[1.19), se
obtienen los valores tedricos de las areas superficiales para los diferentes materiales.
En la tabla se comparan estos con los valores experimentales para cada uno de
los materiales obtenidos segin la relacién de tensioactivo introducida en el gel de
sintesis. Como se puede observar el acuerdo es muy significativo.

Tabla 4.21: Comparacién entre el area externa tedrica y real de cada uno de los

materiales preparados con diferente relacién Ci16DC;/Si en m?-g~1.

0,1 0,075 0,05 0,025 0
tedrica 229 191 160 131 98
experimental 214 181 146 114 85

En conclusién, a través del estudio de la concentracion del surfactante en el gel de
sintesis se ha podido determinar que la relaciéon C14DC4/Si éptima para la obtencién
de la zeolita DS-ITQ-2 con el mayor grado de deslaminacién ha sido de 0,1. Este estu-
dio también ha permitido elaborar una estrategia de sintesis para obtener un control
sobre las propiedades fisicoquimicas de los materiales finales mediante la modifica-
cién de la relacién Ci6DCY/Si. Por tltimo, y gracias a la microscopia electrénica de
transmisién, se ha realizado un estudio tedérico que ha corroborado las propiedades
texturales de las diferentes zeolitas atendiendo al nimero de ldminas que conforman
los cristales.
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4.2.5. Estudio comparativo entre la zeolita DS-ITQ-2 y otros
materiales con estructura MWW

A lo largo del presente capitulo se ha optimizado la composicién del gel de sinte-
sis para la preparacién de un material con estructura MWW con un alto grado de
deslaminacién obtenido por sintesis directa (DS-ITQ-2), siendo esta:

0, ].5 NGQO 01 SZOQ : 0,04 Al203 : 0,3 HMI : 0,]. 016D01 40 HQO

Para conocer realmente el grado de mejora de la nueva zeolita con respecto a
las zeolitas ya existentes de la misma familia es necesario llevar a cabo un estudio
comparativo donde se expongan y discutan todas las propiedades fisicoquimicas de
los materiales. Por ello se compararan las zeolitas DS-ITQ-2, MCM-56, MCM-22 e
ITQ-2, todas ellas con estructura MWW.

Las zeolitas MCM-56, MCM-22 e ITQ-2 se prepararon segun la literatura con
relaciones molares (Si/Al)ge; de 11 y 12,5 para las zeolitas MCM-56 [13] y MCM-
22 [7] respectivamente. La zeolita ITQ-2 se obtuvo a partir de la zeolita MCM-22
siguiendo el proceso de deslaminacién establecido en nuestro laboratorio [29]. También
se sintetizé una nueva muestra de la zeolita DS-ITQ-2 optimizada.

En la figura se representan los difractogramas de las zeolitas MCM-22(P),
MCM-56 y DS-ITQ-2, obtenidas por sintesis directa, asi como también la zeolita
ITQ-2, obtenida mediante un proceso post-sintético de hinchado y deslaminado del
precursor MCM-22(P).

Intensidad (u.a.)

a

T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (260)

Figura 4.47: Difractogramas de RX de las zeolitas MCM-22(P) (a), MCM-56 (b),
DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d).
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Las principales diferencias entre los difractogramas de las cuatro muestras se apre-
cian a dngulos bajos. La zeolita MCM-22(P) (difractograma a) muestra cuatro picos
bien definidos, el pico (002) a 6,6° (26), el pico (100) a 7,2° (20), y los picos (101) y
(102) a 8,0° y 9,9° (26) respectivamente. En el caso de la zeolita MCM-56 (difracto-
grama b), el primer pico aparece como una cola ascendente que se solapa con el pico
(100). Este efecto es debido, tal y como ya se ha explicado en la introduccién de este
capitulo, a la inmersiéon a lo largo del eje ¢ de unas laminas respecto a las contiguas,
de manera que los espacios interlaminares se ven reducidos. Ademads, este espectro
presenta los picos (101) y (102) unidos casi en un dnico pico ancho, lo que indica el
desorden de las ldminas en un mismo cristal.

En cuanto a los materiales deslaminados, tanto por sintesis directa (difractograma
¢) como por tratamiento post-sintético (difractograma d), presentan unos difracto-
gramas muy similares. El primer pico (002), presenta una baja intensidad en la zeolita
DS-ITQ-2 debido a una alta proporcién de material deslaminado. En el caso de la
zeolita ITQ-2 este pico es inexistente, lo que es indicativo de que el material estd
completamente deslaminado. En cuanto a los picos (101) y (102), ambos materiales
muestran un Unico pico ancho, lo que significa que ambos presentan un alto desorden
de las laminas.

Para obtener la forma &acida de las zeolitas, las zeolitas se calcinaron a 560°C
durante 10 horas, se intercambiaron con cloruro amoénico y se calcinaron de nuevo
a 560°C durante 8 horas. En la figura se muestran los difractogramas de los
materiales en su forma acida, donde se puede constatar la buena estabilidad térmica
yva que todos preservan la estructura cristalina MWW.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 4.48: Difractogramas de RX de las zeolitas MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-
ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d) en su forma 4cida.
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Los termogramas obtenidos de las zeolitas MCM-22(P), MCM-56 y DS-ITQ-2 se
muestran en la figura siendo el material DS-ITQ-2 el que presenta una mayor
pérdida de peso, la cual estéd asociada a la presencia de una mayor cantidad de materia
organica proveniente de la incorporacién del surfactante. En cuanto a las zeolitas
MCM-22 y MCM-56, la pérdida de peso es similar en ambos casos.
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Figura 4.49: Termogramas de las muestras MCM-22(P) (a), MCM-56 (b) y DS-ITQ-2
(c).
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Figura 4.50: Primera derivada de los termogramas de las muestras MCM-22(P) (a),
MCM-56 (b) y DS-ITQ-2 (c).
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En la figura se representan las primeras derivadas de los termogramas de
las zeolitas MCM-22(P), MCM-56 y DS-ITQ-2. Las zeolitas MCM-22(P) y MCM-56
presentan una primera banda intensa de pérdida de peso situada en torno a 410°C,
mientras que en el caso de la zeolita DS-ITQ-2 lo hace a una temperatura de 360°C.

La composicién quimica de las cuatro zeolitas fue determinada mediante el andlisis
ICP-AES y analisis elemental (tabla . Las zeolitas MCM-22, DS-ITQ-2 e ITQ-2
presentan una relacién Si/Al similar, la cual oscila entre 10,8 y 11,2. En el caso de la
zeolita MCM-56, esta relacién es de 7,2. En cuanto a la relacién C/N, en las zeolitas
MCM-22 y MCM-56 es de 6,1 y 6,0 coincidente con la del agente director de estructura
organico HMI (C/N = 6). Por tltimo, destacar que la relacién entre el ADEO y el
tensioactivo en la zeolita DS-ITQ-2 es de 3,1, es decir, se mantiene la relacién molar
utilizada en la preparacion del gel de sintesis.

Tabla 4.22: Composicién quimica y elemental de los materiales con estructura MWW.

Si/Al* % Pérdida TG~ %C %N C/N HMI/C14DC;
ITQ-2 11,0 —

DS-ITQ-2 11,2 24,9 154 22 82 3,1
MCM-56 7,2 22,4 11,7 23 6,0 —
MCM-22 108 21,8 133 25 6,1 —

“Valores obtenidos de las muestras en su forma acida.

La coordinacién del aluminio se estudié mediante la resonancia magnética nuclear
de dngulo mégico (2 Al-MAS-RMN). En la figura se muestran los espectros
antes y después de los procesos de calcinacién-intercambio-calcinacion. En las tres
muestras preparadas por sintesis directa presentan una banda intensa centrada en
torno a 55 ppm junto con un hombro a 50 ppm corresponden a dtomos de aluminio
en posicién tetraédrica. Ademads, la ausencia de una banda a 0 ppm correspondiente
al aluminio octaédrico indica que el aluminio ocupa posiciones de red.

Después de obtener las zeolitas en su forma acida se volvié a estudiar la coordi-
nacién del aluminio mediante 2" AI-MAS-RMN. Como se aprecia en la figura m B,
aparecen las bandas a 55 ppm, asociadas a la presencia de aluminio en coordinacién
tetraédrica, y a 0 ppm, asociadas a la presencia de aluminio en coordinacion octaédri-
ca. Los valores porcentuales de las dos coordinaciones del aluminio en las zeolitas
se muestran en la tabla [£:23] La zeolita con una mayor proporcién de aluminio en
posiciones tetraédricas es la zeolita MCM-22 con un 81 %, seguida por las zeolitas
deslaminadas ITQ-2 y DS-ITQ-2, ambas con un 76 %. En el caso de la zeolita MCM-
56 la proporcién de aluminio tetraédrico disminuye hasta el 71 %, posiblemente por
la menor relacién Si/Al que presenta el material.
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Figura 4.51: Espectros de 2"Al-MAS-RMN de las zeolitas MCM-22 (a), MCM-56
(b), DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d), antes (A) y después (B) de los procesos térmicos de

calcinacién-intercambio-calcinacion .

Tabla 4.23: Porcentaje de aluminio en posiciones tetraédrica y octaédrica de las dife-
rentes muestras con estructura MWW en su forma acida.

Altctra Alocta
ITQ-2 76 % 24 %
DS-ITQ-2  76%  24%
MCM-56 71% 29%
MCM-22 81% 19%

La coordinacién del silicio en las cuatro zeolitas en su forma &cida se estudi6
mediante la resonancia magnética nuclear de silicio de 4ngulo mégico (?°Si — M AS —
RM N) utilizando las técnicas BD (Bloch-Decay) y CP (Cross Polarization).

En la figura se presentan los espectros obtenidos mediante la técnica BD
donde se pueden observar las intensidades de cada senal asignadas a los dtomos de
Si segin su coordinacién y posicién tetraédrica. Asi pues, la sefial a -100 ppm co-
rresponde a silicios @3, es decir, silicios rodeados por 3 4tomos de silicio y uno de
oxigeno o aluminio (Si(OH) + Si(1Al)). Las sefiales que aparecen entre -106 ppm y
-120 ppm corresponden a silicios Q*, es decir, silicios rodeados por cuatro dtomos de
silicio. Estas sefiales Q* se pueden asignar a las posiciones tetraédricas Ty (-106 ppm),
Ty 3458 (-112 ppm), Ty (-116 ppm) y T (-120 ppm) |41}, 44} 52} [53].
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Figura 4.52: Espectros de RMN de silicio obtenidos mediante la técnica BD (A) y CP
(B) de las muestras acidas: MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d).

En la figura se muestran los espectros obtenidos al aplicar la técnica de
Polarizacién Cruzada (CP), donde la transferencia de magnetizacién del ' H al 2°Si
permite aumentar la intensidad de las senales producidas por los silicios préximos a
los 4tomos de hidrégeno (-OH). Las sefiales a campo bajo (-92 y -98 ppm), asignadas
a entornos Q? (Si(OH)z y Si(OH)), aumentan en intensidad respecto a los espectros
obtenidos mediante la técnica BD, mientras que las sefiales asignadas a entornos Q*
disminuyen. Asi pues, teniendo en cuenta la intensidad de las senales se espera un
aumento del drea externa de los materiales en el orden MCM-22 < MCM-56 < DS-
ITQ-2 < ITQ-2 [45, 54].

Las propiedades acidas de los materiales se determinaron mediante la técnica es-
pectroscépica de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), utilizando la piri-
dina como molécula sonda (figura . La senal producida por los silanoles a 3746
em ™! sigue el mismo orden creciente observado en la discusién de los RMN de 2°Si,
siendo la zeolita MCM-22 la que presenta una menor intensidad de banda, seguida
por las zeolitas MCM-56 y DS-ITQ-2. La zeolita ITQ-2 es la que mayor intensidad
de la banda de IR asignada a los silanoles externos (3746 cm~1!) presenta, casi cuatro
veces superior a la de la zeolita MCM-22. La diferencia en intensidad es coherente
con una mayor superficie externa de la ITQ-2 con la presencia de una mayor nimero
de silanoles externos.

La banda a 3620 cm ™!, asociada a la presencia de grupos hidroxilo puente (Si-
OH-Al), estd presente en todas las zeolitas. Esta banda es mds intensa en la zeolita
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MCM-22. Cuando la molécula de piridina entra en contacto con las muestras, esta se
une a los grupos hidroxilo puente, transfiriéndose el protén del grupo hidroxilo a la
piridina, dando lugar a la formacién del i6n piridonio y por lo tanto a la desaparicion
de la banda. Como se puede comprobar en los espectros de la figura B, estas bandas
a 3620 cm ™! desaparecen en todos las muestras lo que significa que todos los centros
acidos son accesibles a la molécula de piridina.
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Figura 4.53: Espectros de IR en la regién 3900-3400 cm~! de las muestras sometidas
a 400°C y vacio (A) y después de adsorber la molécula de piridina a 150°C y vacio
(B) de las zeolitas MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d) en su forma
acida.

Los valores de acidez Bronsted y Lewis, medidos por la intensidad de la banda de
IR asociada a los iones piridinio (1455 cm™1) y a la piridina coordinada a los centros
Lewis (1545 cm~!), después de desorber la piridina a 150°C, 250°C y 350°C, aparecen
reflejados en la tabla La zeolita MCM-22 presenta los valores mas elevados de
acidez Bronsted en todo el rango de temperaturas. Las zeolitas deslaminadas ITQ-2
y DS-ITQ-2 presentan valores similares de acidez Bronsted por efecto del grado de
deslaminacion. Para obtener un valor de la fortaleza dcida, es decir, la capacidad que
tienen las zeolitas para retener un mayor porcentaje de piridina que queda adsorbida a
temperaturas de desorcién crecientes, se calculé la relacién entre los valores de acidez
Bronsted a 350°C y a 150°C (B350/B150) de temperatura de desorcién de la piridina.
Para la zeolita MCM-22 este valor es de 0,69, seguido por la zeolita MCM-56 con un
valor de 0,59. En el caso de las dos zeolitas deslaminadas este valor es de 0,44.

Respecto a la acidez Lewis, se observa que varia acorde al porcentaje de especies Al
octaédricas presentes en las zeolitas (tabla, siendo esta: MCM-22 < ITQ-2 =~ DS-
ITQ-2 < MCM-56. La fortaleza dcida Lewis, representada por la relacién L350/L150
presenta sus valores méas bajos en las zeolitas ITQ-2 y DS-ITQ-2, indicativo de un
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mayor grado de deslaminacién de estos materiales.

Tabla 4.24: Acidez Bonsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas MCM-22,
MCM-56, DS-ITQ-2 e ITQ-2 en su forma &cida.

Acidez Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)
150°C" 250°C 350°C 150°C"  250°C  350°C

ITQ-2 189 134 84 177 96 86
DS-ITQ-2 179 126 79 180 154 112
MCM-56 230 184 136 220 189 170
MCM-22 295 269 203 123 118 97

Para la determinacién de la acidez asociada a la superficie externa accesible, se
utilizé la diterbutilpiridina como molécula sonda tal y como se ha discutido en el
apartado [£.2:4] En la figura se muestran los espectros de IR, obtenidos en el
rango 3450-330 cm ™! a la temperatura de 150°C, después de adsorber la molécula
de diterbutilpiridina en los diferentes materiales con estructura MWW en su forma
acida. Los valores de area de la banda IR, centrada en torno a los 3360 cm™!, se
detallan en la tabla[£.25 Los mayores valores se alcanzan con la zeolita ITQ-2, lo que
significa que la zeolita deslaminada posee mas centros acidos Bronsted accesibles a
moléculas de mayor tamano que los materiales no deslaminados MCM-22 o MCM-56.
Se observa igualmente que a continuacién de la ITQ-2, la DS-ITQ-2 es la que muestra
un mayor nimero de centros acidos accesibles para moléculas de tamano mas grande,
es decir, que presenta un elevado numero de centros acidos fuertes expuestos en la
cara externa del cristal.

Tabla 4.25: Valores de drea de la banda de absorbancia del cation diterbutilpiridinio
adsorbido en las muestras con estructura MWW en su forma acida a 150°C.

Area dtbpy™ (u.a.)

ITQ-2 7,447
DS-ITQ-2 4,738
MCM-56 2,646
MCM-22 2,852
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Figura 4.54: Espectros de IR en la regiéon 3450-3300 cm ™! después de adsorber la
molécula diterbutilpiridina en las zeolitas MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-ITQ-2 (c)
e ITQ-2 (d) en su forma &cida.

> 1400
|—

D 12004

Y

(]

£ 1000+

o

g 800 - c
2

o 600

(7]

©

< 400

he] d

(] a
S 200

% b
O 0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presién Relativa (P/P,)

Figura 4.55: Isotermas de adsorcién de Ny a 77 K de las zeolitas MCM-22 (a), MCM-
56 (b), DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d) en su forma 4cida.

Las propiedades texturales de los cuatro materiales en su forma acida se determi-
naron mediante la adsorcién de Ny a 77 K (figura |4.55). La zeolita DS-ITQ-2 es la
que presenta mayores volumenes de nitrégeno adsorbidos a P/Py < 0,9. Los cuatro
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materiales presentan isotermas tipo I + tipo II, con una parte baja correspondiente
al llenado de los microporos y un parte alta correspondiente al llenado de espacios
intercristalinos en el rango del macroporo.

En la figura se muestran las isotermas de adsorcién/desorcién de No de cada
uno de los materiales de forma individual. Las zeolitas MCM-22, MCM-56 e ITQ-2
(isotermas A, B y D respectivamente), presentan ciclos de histéresis poco significa-
tivos si se comparan con el que presenta la zeolita DS-ITQ-2 (isoterma C'). Estos
ciclos de histéresis estan catalogados como tipo H3 y son debidos a la condensacion
intercristalina producida por la formacién de espacios interparticulares en el rango
del macroporo |50, [55].

E 1400 A P_’j 1400 5

9 1200 9 1200

o o

k= E 1000

13 1000 4 13 .

S 800+ S 800+

2 2

o 600 o 600

(2] (2]

pe] T

< 400/ < 4004

ke] ©

@ [\]

2 2004 2 200+

3 g

($) 0 . . . . O 0 ; . , ,

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/P,) Presion Relativa (P/P)

P_'j 1400 c P_’j 1400 5

9 1200 9 1200

Red o

[y [y]

£ 1000 £ 10004

L L

g 800+ S 800+

2 2

G 600 o 600

(7] (2]

© ©

< 400 < 400+

kel ©

[0 [0}

S 200 S 200+

3 3

O 0 . , . : O 0 ‘ ; : :

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/P,) Presion Relativa (P/P)

Figura 4.56: Isotermas de adsorcién/desorcién de Ny a 77K de las zeolitas MCM-22
(A), MCM-56 (B), DS-ITQ-2 (C) e ITQ-2 (D) en su forma acida.

A partir de las isotermas de adsorcién (ﬁgura se obtuvieron los datos de area
y volumen de poro que se muestran en la tabla La zeolita MCM-22 presenta los
valores de 4rea externa mas bajos de las cuatro muestras comparadas (100 m2-g~1), lo
que se atribuye a un elevado apilamiento de las ldminas a lo largo del eje c¢. Este hecho
implica la formacién de un espacio interlaminar superior al de los otros materiales, por
lo que se alcanza el valor maximo de volumen microporoso en toda la serie con 0,194

131



Capitulo 4. Zeolita DS-ITQ-2

em?3-g~ 1. La zeolita MCM-56 presenta un valor de 4rea externa ligeramente superior
al de la zeolita MCM-22, con 107 m2-g~!. Aunque el aumento en el drea externa no es
muy notable, si lo es la pérdida de volumen de microporo que se reduce hasta los 0,162
cm3.g~ 1. Esta pérdida de volumen microporoso se debe a la disposicién de sus ldminas
unas respecto a las otras. Como ya se habia explicado en la introduccién, las ldminas
estan desplazadas lateralmente respecto a sus predecesoras por lo que se produce un
efecto de inmersién parcial, lo que reduce de manera considerable el espacio entre las
ldminas. La siguiente muestra con mayor drea externa es la zeolita DS-ITQ-2 con 221
m?-g~ !, que ademds mantiene un volumen de microporo de 0,158 ¢m?-g~!. También
presenta un alto volumen total de 2,055 cm3-g~1, lo que se atribuye a la disposicién
de las ldminas, las cuales forman espacios intercristalinos donde se puede retener
una mayor proporcién del gas adsorbido. Por tltimo, la zeolita ITQ-2 presenta un
valor de drea externa de 574 m?-g~' debido a su completa deslaminacién. Aunque
este material esté completamente deslaminado mantiene un volumen de microporo de
0,081 em?-g~!. Es necesario recordar que cada ldmina individual tiene un sistema de
canales intracristalino (ver estructura en figura [4.3)).

Tabla 4.26: Propiedades texturales de los cuatro materiales con estructura MWW.

AreaBE‘T Areamicro Areaext VOlTot VOlmicro VOlMcso

(m*g") (m*g™") (m?g7") (em®g™h) (em®g7h) (em®-g7")
ITQ —2° 760 186 574 1,037 0,081 0,823
DS —-1ITQ -2 589 368 221 2,055 0,158 1,903
MCM — 56 499 392 107 1,009 0,162 0,850
MCM — 22 584 484 100 0,987 0,194 0,795

@Valores obtenidos con el método t-plot en el rango 3,5- 5,0 A.

Las isotermas de argén que se muestran en la figura confirman la diferencia en
cuanto a la presencia de supercavidades en los cuatro materiales. El punto de inflexion,
marcado con una linea discontinua aproximadamente a 0,001 P/P,, indica el llenado
de las cavidades formadas por anillos de 12 miembros. Como se puede apreciar, la
zeolita ITQ-2 no presenta ningin punto de inflexién lo que indicaria la total ausencia
de las supercavidades debido a la completa deslaminacién del material. En cuanto
a la zeolita MCM-56, la isoterma se situa a presiones parciales bajas por debajo de
la zeolita DS-ITQ-2 debido al desplazamiento de las laminas unas con respecto a las
otras (ldminas “sumergidas”), por lo que no se forman realmente las supercavidades
como tal. La zeolita DS-ITQ-2 presenta un punto de inflexién bastante marcado,
aunque requiere una menor cantidad de argén para el llenado de las supercavidades.
Este hecho evidencia la presencia de un menor nimero de laminas superpuestas a lo
largo del eje ¢ que en la zeolita MCM-22 debido al efecto de la deslaminacién parcial.
En otras palabras, mediante el procedimiento de sintesis de la zeolita DS-ITQ-2, se
obtienen cristales de MCM-22 con un tamano menor a lo largo del eje ¢, de acuerdo
con nuestro objetivo original 1}, (17} 30} 56].
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Figura 4.57: Isotermas de adsorcién de Argén a 87 K de las zeolitas MCM-22 (a),
MCM-56 (b), DS-ITQ-2 (c) e ITQ-2 (d) en su forma acida.

Finalmente se estudié la morfologia de las zeolitas en su forma acida utilizando
microscopios electrénicos de barrido de emisién de campo (FESEM) y de transmisién
(TEM).

En la figura [£.58] se muestran las imdgenes obtenidas con el FESEM a 50.000
aumentos de los cuatro materiales estudiados. Como se puede apreciar, la imagen
¢ correspondiente a la zeolita DS-ITQ-2, destaca respecto al resto de las imégenes.
En ella se aprecia perfectamente como el material estd conformado por una serie
de laminas con un bajo espesor dispuestas en el espacio de manera aleatoria. La
configuraciéon de las laminas recuerda a un castillo de naipes. Las imagenes a y b,
pertenecientes a las zeolitas MCM-22 y MCM-56 respectivamente, muestran como
los cristales se aglomeran de una manera muy compacta. Ademas el espesor de los
mismos parece mayor que el de los cristales de la zeolita DS-ITQ-2. La imagen d,
correspondiente a la zeolita ITQ-2, muestra cristales heterogeneos a causa de un cierto
grado de rotura en el plano a- b debido al tratamiento postsintético de deslaminacion
[54].
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Figura 4.58: Imdgenes FESEM de las muestras MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-ITQ-2
(c) e ITQ-2 (d) con una barra de escala de 100 nm.

En la figura[4.59] se muestran las imdgenes obtenidas con el microscopio electréni-
co de transmisién (TEM) de las cuatro zeolitas en estudio. La imagen a, corresponde
a la zeolita MCM-22 y muestra cristales con morfologia hexagonal, dispuestos en su
mayoria de manera paralela al plano de la imagen. Los escasos cristales dispuestos en
perpendicular muestran un espesor considerable debido al apilamiento de las laminas.
La imagen b, correspondiente a la zeolita MCM-56, muestra cristales mas desordena-
dos en el espacio que en el caso de la zeolita MCM-22. La zeolita DS-ITQ-2 (imagen ¢)
presenta una orientacién aleatoria de los cristales. Ademas, el espesor de los cristales
es menor que en el caso de las zeolitas MCM-22 y MCM-56. Por 1ltimo, la imagen d,
perteneciente a la zeolita ITQ-2, muestra nanocristales sin una forma determinada y
con un bajo espesor de laminas.
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Figura 4.59: Imdgenes TEM de las muestras MCM-22 (a), MCM-56 (b), DS-ITQ-2
(c) e ITQ-2 (d).

En este apartado se han comparado las propiedades fisicoquimicas de la zeolita
DS-ITQ-2 optimizada, con tres materiales de la misma familia: MCM-22, MCM-56
e ITQ-2. La zeolita DS-ITQ-2, obtenida mediante la sintesis directa, presenta carac-
teristicas fisicoquimicas intermedias entre los materiales con un mayor apilamiento de
ldminas (MCM-22 y MCM-56) y la zeolita completamente deslaminada (ITQ-2). El
area externa, dos veces superior al de las zeolitas MCM-22 y MCM-56, proporciona
una mayor disposicién de centros dcidos Bronsted en la cara externa de los cristales
que estas ultimas. En cuanto a su estabilidad térmica, incluso después de los procesos
de calcinacién, intercambio y calcinacion, sigue preservando la integridad estructural
tal y como se ha mostrado por las técnicas de difraccién de Rayos X y microscopia
electrénica. En conclusién, el estudio comparativo entre la zeolita DS-ITQ-2 y las
otras tres zeolitas con la misma estructura cristalina nos ha permitido demostrar que
la zeolita DS-ITQ-2 estd formada por un menor nimero de ldminas en su estructura
que conlleva a una mayor superficie externa y un mayor nimero de centros acidos
accesibles a moléculas de mayor tamano, de acuerdo con nuestro objetivo inicial. Asi,
desde el punto de vista de su accesibilidad, la zeolita DS-ITQ-2 se acercaria al com-
portamiento de la ITQ-2 sin necesidad de utilizar procesos de deslaminacién en su
preparacion. Asi pues, tal y como planteamos en los objetivos de esta tesis, se ha
conseguido un material con estructura de zeolita MWW con un menor tamano a lo
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largo del eje ¢ que deberd presentar ventajas cataliticas con respecto a las zeolitas
MCM-22 y MCM-56 descritas anteriormente. Asi pues, a continuacién se estudiaré el
comportamiento catalitico de la zeolita DS-ITQ-2.
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4.3. Actividad catalitica de la zeolita DS-ITQ-2

En el siguiente apartado se evaluara la actividad catalitica de la zeolita DS-ITQ-2,
comparandose con otras zeolitas con la misma o diferente estructura cristalina. En las
dos reacciones que se llevaran a cabo se podran correlacionar los resultados cataliticos
obtenidos con las propiedades fisicoquimicas de los materiales antes descritos.

4.3.1. Alquilacién de benceno con propileno

La reaccién de alquilacion de benceno con propileno se lleva a cabo a escala indus-
trial con el fin de obtener cumeno (isopropilbenceno), un intermedio en la produccién
de fenol y acetona [57, 58]. Las zeolitas empleadas en esta reaccién son generalmente
de poro grande (canales de 12 tetraedros), como por ejemplo la zeolita beta, evitando
asi las restricciones difusionales [59].

\/ + —

Figura 4.60: Reaccién de alquilacién de benceno con propileno para la obtencién de
cumeno.

La zeolita MCM-22, clasificada como zeolita de poro medio, se utiliza comercial-
mente como catalizador para esta reacciéon. Estudios previos confirman que en este
caso unicamente participa en la reaccién la superficie externa del material, con es-
tructura MWW y con hemicavidades de 12 tetraedros en el exterior del cristal. Se
comprende pues que la zeolita I'TQ-2 haya mostrado una mejora sustancial de produc-
cién de cumeno comparada con la zeolita MCM-22 debido a su alta drea externa [49].

A continuacién se presentan los resultados de la actividad catalitica del material
deslaminado por sintesis directa (DS-ITQ-2) compardndose con los materiales ITQ-2,
MCM-56 y MCM-22, todos ellos descritos en el apartado [42]. Esta reaccién
pone en valor el interés de obtener un catalizador con centros activos accesibles. En el
caso particular de la estructura MWW son los centros situados en las hemicavidades
externas o “copas” de las ldminas (véase la ﬁgura. Asi pues, se espera que aquellos
materiales con mayor area externa y, por lo tanto, con un mayor nimero de “copas”
expuestas en la cara externa del cristal, caso de las zeolitas ITQ-2 y DS-ITQ-2, sean los
que den como resultado mayores conversiones bajo las mismas condiciones de reaccion
que los materiales con cristales formados por un mayor nimero de laminas, y por lo
tanto con una menor superficie externa, como es el caso de las zeolitas MCM-56 y
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MCM-22.

4.3.1.1.

Resultados cataliticos

En la figura[4.61] se representa la conversién de propileno frente al tiempo de reac-
cién a la velocidad espacial de 50 h™! de cada uno de los cuatro materiales en un
reactor de lecho fijo. Las zeolitas ITQ-2 y DS-ITQ-2 presentan mayores conversiones
que las zeolitas MCM-22 y MCM-56. Este hecho esta relacionado con la mayor su-
perficie externa que presentan las zeolitas deslaminadas frente a las tridimensionales
(ver tabla . Ademis, al poseer una menor acidez Bronsted, aunque més accesi-
ble, tanto las zeolitas ITQ-2 como DS-ITQ-2 se desactivan a menor velocidad que las
zeolitas MCM-22 y MCM-56 (ver tabla [4.24)).
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Figura 4.61:

Conversién de propileno a la velocidad espacial de 50 h™1.

Al aumentar la velocidad espacial hasta las 100 h—* (ﬁgura se observa la mis-
ma tendencia que en la figura[.61} es decir, las zeolitas DS-ITQ-2 e ITQ-2 presentan
mayores conversiones que las zeolitas MCM-22 y MCM-56 a lo largo del tiempo de
reaccién. En este caso, la zeolita ITQ-2 presenta conversiones en torno al 5% supe-
riores a las de la zeolita DS-ITQ-2.
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Figura 4.62: Conversién de propileno a la velocidad espacial de 100 h™".

Después de evaluar el comportamiento catalitico de los cuatro materiales, todos
ellos con estructura MWW y con diferentes propiedades fisicoquimicas, se ha podido
observar que la obtenciéon de materiales con un alta area externa es determinante
a la hora de llevar a cabo la reacciéon de alquilacién de benceno para la obtencién
de cumeno. Ademds, pese a las diferencia notables en cuanto al drea externa de los
materiales deslaminados, asi como también en la acidez superficial (ver tabla ,
la zeolita DS-ITQ-2 ofrece un comportamiento catalitico excelente comparado incluso
con la zeolita ITQ-2, material de referencia para llevar a cabo esta reaccion.

4.3.2. Produccion de aromaticos a partir de biomasa

El 25 de septiembre de 2015 en la sede de la ONU, 193 paises acordaron la apro-
bacién de una serie de objetivos de desarrollo sostenible (ODS) de alcance mundial, a
este acuerdo se le llamé Agenda 2030. En él se establecieron 17 objetivos de los cuales
los nimeros 7 y 15 estan enfocados a la obtencién de una energia més asequible para
todos manteniendo el equilibrio de los ecosistemas, es decir, obteniendo materias pri-
mas a partir de la biomasa, lo que reduciria el impacto ambiental que producen las
fuentes no renovables de materias primas como por ejemplo el petroleo, lo que induce
a un proceso de descarbonizacién.

La transformacién de la biomasa en productos de alto valor anadido estd siendo

objeto de estudio en los ltimos afios [60H63]. Una de las reacciones de interés es la
obtencion de la molécula p-zileno, molécula muy utilizada en la industria quimica ya
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que estd considerado como el precursor de miltiple polimeros como por ejemplo el
poliester y el polietilentereftalato (PET) [64, 65]. Tradicionalmente, el p-zileno se ha
obtenido a partir del reformado catalitico de fracciones de nafta derivadas del petréleo,
aunque también es posible su obtencion a partir de la biomasa utilizando como reac-
tivos el etileno y el 2,5-dimetilfurano (DMF) (figura [£.63). En el caso concreto del
DMF, esta molécula se utiliza en numerosos estudios como molécula representativa
de los aceites derivados de la biomasa |66}, [67].

O~ ==k

Figura 4.63: Reaccién de cicloadicién de Diels-Alder entre el 2,5-dimetilfurano y el
etileno para dar oxanorborneno seguido de una deshidrataciéon para la obtencién de
la molécula p-xileno.

De acuerdo con la literatura, dos de las zeolitas utilizadas para llevar a cabo la
reaccion de obtencién del p-xileno a partir del DMF son la zeolita USY y la zeolita
Beta, con estructuras FAU y BEA respectivamente, ambas con aperturas de poro de
12 tetraedros [68H71]. La estructura MWW contiene en su superficie externa hemi-
cavidades con aperturas de 12 tetraedros, por lo que a priori deberia ser una buena
candidata para llevar a cabo esta reaccion.

Aplicando el concepto del uso de mimicos para la obtencién de zeolitas [72], se
puede observar como el cicloaducto oxanorborneno (1,4-dimetil-7-oxabicilo[2.2.1]hept-
2-eno) es similar a la diamina 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano, utilizada como parte polar
del tensioactivo empleado para la sintesis del material deslaminado DS-ITQ-2 (figura
4.64)).

Figura 4.64: Oxanorborneno (izquierda) y tensioactivo mimico C14DC; (derecha).

Por lo tanto, si por un lado se necesitan zeolitas con canales o cavidades delimitadas
por anillos de 12 tetraedros, y por otro, el concepto de mimicos hace probable que el
oxanorborneno se pueda estabilizar perfectamente en las hemicavidades de la zeolita
DS-ITQ-2, al igual que lo hace el tensioactivo utilizado para su preparacion, es de
suponer que dicha zeolita sera una excelente candidata para llevar a cabo la reaccién
de obtencién de p-xileno a partir del DMF [73].
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4.3.2.1. Resultados cataliticos

Para llevar a cabo el estudio catalitico se utilizaron cinco catalizadores con tres
estructuras diferentes, tales como la zeolita USY (CBV720, Zeolyst), con estructura
FAU, la zeolita Beta (CP811, Zeolyst), con estructura BEA, y tres zeolitas con es-
tructura MWW (MCM-22, DS-0,05 y DS-0,1). Estas dos tltimas zeolitas han sido
sintetizadas en el apartado [£.2:4] donde DS es la abreviatura de DS-ITQ-2 y 0,05 y
0,1 corresponden a la relacién C14DC1/Si utilizada en su preparacién.La razén por
la cual se han utilizado estas tres zeolitas con estructura MWW ha sido para estu-
diar la influencia de la superficie externa, y por lo tanto la importancia del nimero
de hemicavidades expuestas en la cara externa de los cristales, durante la sintesis de
p-xileno a partir del 2,5-DMF.

En la figura[4.65]se muestran los difractogramas de RX de las cinco muestras en su
forma acida utilizadas en este estudio. Como se puede ver todas ellas presentan una
estructura perfectamente cristalina descartandose la presencia de material amorfo.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
grados (26)

Figura 4.65: Difractogramas de las zeolitas en su forma dcida: USY (a), Beta (b),
MCM-22 (c), DS-0,05 (d) y DS-0,1 (e).

En la tabla [£:27) se resumen las principales propiedades fisicoquimicas de los cinco
materiales. Las cinco zeolitas presentan dreas BET entre los 500 y los 600 m?-g~1
aunque es en el area externa y en el volumen de microporo donde se observan las
mayores diferencias. La zeolita USY, con un drea externa de tan solo 66 m?.g~1, poco
maés de un tercio del area externa que presenta la muestra DS-0,1, tiene un volumen de
microporo de 0,27 em?.g™!, casi el doble que esta tltima. En cuanto a la zeolita Beta,
presenta una alta drea externa (186 m?2-g—!) mientras que el volumen de microporo
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es de 0,17 cm3-¢g—!, valores intermedios entre las dos zeolitas deslaminadas. Las tres
zeolitas MWW presentan unos valores de area externa que varian entre los 78 y los
214 m?-g~!, pasando por un intermedio que presenta una area de 146 m?-g~!. En

cuanto a los volimenes de microporo estos se encuentran en un rango entre los 0,2 y
los 0,15 em3-g~ 1.

Tabla 4.27: Propiedades fisicoquimicas de las zeolitas en su forma acida.

Si Areappr Areanicro  Areags Volmicro

Al (m?-g~") (m*>g™") (m*g”") (em’g7")
DS-0,1 11,6 567 353 214 0.15
DS-0,05 10,9 546 400 146 0,17
MCM - 22 12,3 507 429 78 0,20
Beta 11,8 532 346 186 0,17
USY 14,0 600 534 66 0,27

En la figura[4.66] y tabla[d:28 se presentan los resultados de conversién y selectivi-
dad, obtenidos en un reactor discontinuo, a las 3 horas de reaccién. Los catalizadores
DS-0,05 y DS-0,1 presentan las mayores conversiones de 2,5-dimetilfurano (DMF) de
toda la serie, aunque en términos de selectividad es con las zeolitas Beta y USY con
las que se obtienen los mejores datos.

©
o
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Conversién/Selectividad (%)
N w D (&) [} ~
o o o o o o
1 1 1 1 L 1 1 1

=N
o
1

o
-

Figura 4.66: Conversién de dimetilfurano y selectividad a p-xileno a las 3 horas de
reaccién a 240°C' y 52 bar.
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Tabla 4.28: Conversién de 2,5-dimetilfurano y selectividad a p-xileno después de 3 y
20 horas de reaccion a 240°C' y 52 bar.

3 horas 20 horas
Conv. (%) Sel. (%) | Conv. (%) Sel. (%)
DS-0,1 44 42 78 55
DS-0,05 37 45 64 50
MCM-22 18 35 51 47
Beta 26 49 44 46
USY 18 46 32 46

Al representar los milimoles de DMF convertidos por milimoles de aluminio (TOF
o TurnOver Frequency) frente al drea externa de las zeolitas con estructura MWW a
las 3 horas de reaccion, se observa una correlacién casi lineal entre estos dos valores
(figura . Para el calculo del TOF se tuvieron en cuenta los milimoles de DMF
convertidos, la relacién Si/Al y el porcentaje del aluminio en posiciones tetraédricas,
siendo del 81 % para la zeolita MCM-22 y del 73 % para las deslaminadas. A la vista de
los datos obtenidos en la gréafica, parece evidente la relacién directa entre el aumento
del TOF con el aumento del nimero de hemicavidades expuestas en la parte externa

de los cristales.
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Figura 4.67: Relacion entre el TOF y el area externa de los materiales con estructura

MWW tras 3 horas de reaccion.

Tras 20 horas de reaccién se observa como todas las zeolitas con estructura MWW
presentan mejores resultados de conversiéon y selectividad que las zeolitas USY y Beta
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(figura y tabla [4.28]). Comparando las zeolitas con estructura MWW se puede
ver un incremento de la conversiéon y de la selectividad a medida que aumenta la

superficie externa de los materiales, siendo la zeolita DS-0,1 la que presenta los mejores
resultados.
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Figura 4.68: Conversién de dimetilfurano y selectividad a p-xileno a las 20 horas de
reaccion.

Para poder explicar por qué las zeolitas con estructura MWW presentan un mejor
comportamiento catalitico que las zeolitas con estructuras FAU y BEA, se realizé un
estudio y se determing la estabilidad del intermedio de reaccién (oxanorborneno) en las
diferentes estructuras zeoliticas mediante cdlculos DFT (Density Functional Theory).
Los célculos DF'T se realizaron con el c6digo VASP38 utilizando la funcionalidad
de tipo GGA de Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) . En la figura se
muestra la molécula de oxanorborneno en cada una de las estructuras. En el caso de
la estructura FAU, esta molécula se ha situado en la supercavidad, mientras que en
la estructura BEA se ha situado en la interseccién de los canales. Para el caso de la
estructura MWW, el oxanorborneno se ha situado en las hemicavidades de la lamina.
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Figura 4.69: Oxanorborneno situado en las posiciones mas estables de las estructuras
zeoliticas FAU, BEA y MWW.

Los resultados obtenidos (tabla, muestran como se alcanza una mayor energia
de estabilizacién cuando el oxanorborneno se sitiia en las hemicavidades de la estruc-
tura MWW, con una energfa de -19,6 kcal/mol. De los resultados se puede deducir
que la estabilizacion por confinamiento, es decir, la estabilizacién por fuerzas de dis-
persion, es mayor en el caso de las hemicavidades situadas en la superficie del cristal
de la MWW. Asi pues, la zeolita DS-ITQ-2 con un mayor nimero de las cavidades
adecuadas es la mas activa y selectiva para la reacciéon de conversién del 2,5-DMF a p-
xileno. Estos datos explican por qué las zeolitas con estructura MWW han presentado
mejores resultados de reactividad que las zeolitas con estructura FAU y BEA.
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Tabla 4.29: Energias de estabilizacién del oxanorborneno en las diferentes estructuras
zeoliticas.

E (kcal-mol~1)

FAU 12,0
BEA —15,7
MWW ~19,6

En conclusién, se ha demostrado que los materiales con estructura MWW pre-
sentan mejores rendimientos a la molécula p-xileno que las zeolitas USY y Beta con
estructuras FAU y BEA respectivamente. El aumento de conversién del DMF en la
estructura MWW se ha podido correlacionar con el aumento de la superficie externa,
ya que también lo hace el nimero de hemicavidades accesibles donde tiene lugar la
reaccion, siendo la zeolita DS-0,1 la que presenta los mejores resultados. Por ultimo,
mediante célculos DFT se ha demostrado que la estructura MWW es la que mejor
estabiliza el intermedio de reacciéon, dando lugar el proceso de cicloadicién en las
hemicavidades de las laminas.
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4.4. Conclusiones

A lo largo del presente capitulo se ha desarrollado una metodologia para la ob-
tencién de la zeolita ITQ-2 deslaminada por sintesis directa (DS-ITQ-2), utilizando
para ello la combinacién del agente director de estructura HMI y un tensioactivo cuyo
papel en la sintesis ha sido racionalizado.

Estudiando el efecto de la relacion HMI/Si en el gel de sintesis sobre el material
final, se ha podido demostrar que se necesita una relacién minima de 0,3 para la
formacion de la estructura MWW. Por su parte, un incremento de esta relaciéon de
0,3 a 0,4 aumenta el apilamiento de las laminas disminuyendo de esta manera el area
externa del material.

También se ha estudiado la influencia sobre la sintesis de la parte polar del sur-
factante, sintetizando para ello tres compuestos diferentes. El primero de ellos, el
Ci16MH, se ha obtenido a partir de la molécula hexametileneimina. Los otros dos
tensioactivos se han obtenido a partir de la molécula DABCO, dando como resultado
un tensioactivo monocuaternario (C16D) y uno dicuaternario (C14DC1). Utilizando
siempre la misma relacién molar en el gel de sintesis, se ha podido demostrar que
el tensioactivo formado a partir del DABCO y con ambos nitrégenos tetrasustitui-
dos (C16DC1), ha sido el que mayor afinidad ha tenido por la estructura MWW,
consiguiendo de esta manera los mayores valores de drea externa.

Continuando con la optimizacién del tensioactivo, se han utilizado tres longitudes
de cadena diferentes con las que se han preparado el CgDC, el C1oDC y el Ci16DCh.
El tensioactivo con la cadena alquilica méas corta ha dado lugar a la obtencién de una
zeolita similar a la zeolita MCM-22. La aparicién del pico (002) en los difractogra-
mas de Rayos X ha evidenciado el alto nivel de apilamiento de las laminas MWW,
obteniendo un 4rea externa de tan solo 117 m?-g~!. La incorporacién de una cadena
alifatica de 12 carbonos en el surfactante ha evidenciado un claro avance en la obten-
cién de un material deslaminado, mostrando un 4rea externa de 198 m?.¢g~!, aunque
los mejores resultados se han obtenido con la cadena de 16 atomos de carbono, donde
el 4rea externa se ha visto incrementada hasta los 214 m?.¢g~!.

La modificacién de la relacién Ci6DC4/S% entre 0 y 0,125, manteniendo la re-
lacion HM1I/Si de 0,3, ha permitido la obtencién del material DS-ITQ-2 con una
deslaminacién controlada. Con una relacién C16DC4/Si de 0 se ha obtenido un ma-
terial tridimensional con un gran nimero de ldminas apiladas en el eje ¢, mientras
que con una relacién de 0,125 la fase obtenida ha sido la amorfa. La relacién ptima
para conseguir la zeolita DS-ITQ-2 con un maximo de deslaminacién ha sido de 0,1.
Ademas, se ha cuantificado por medio de microscopia electrénica de alta resolucion,
el porcentaje de cristales formados por 1, 2, 3, 4 o méas ldminas en cada uno de los
cinco materiales sintetizados.

Por dltimo se ha comparado el material 6ptimo DS-ITQ-2 con tres zeolitas de
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la misma familia, MCM-22, MCM-56 e ITQ-2. El material deslaminado por sintesis
directa ha mostrado propiedades fisicoquimicas intermedias entre los materiales tridi-
mensionales (MCM-22 y MCM-56) y el material completamente deslaminado (ITQ-2).

Para poder evaluar el comportamiento catalitico de estos cuatro materiales (MCM-
22, MCM-56, DS-ITQ-2 e ITQ-2), se ha llevado a cabo la reaccién de alquilacién de
benceno con propileno para la obtencién de cumeno. Como se ha podido comprobar,
la zeolita DS-ITQ-2 tiene un comportamiento catalitico mas proximo al de la zeolita
ITQ-2 que al de las otras dos zeolitas. Los resultados obtenidos permiten obtener
un catalizador para la preparacién de cumeno, muy competitivo con respecto a los
catalizadores existentes.

También se ha llevado a cabo la reaccién de obtencion de p-xileno a partir de DMF
y etileno comparéandose la actividad catalitica de tres zeolitas con estructura MWW,
y diferentes grados de deslaminacién, con las zeolitas USY y Beta. Las zeolitas con
estructura MWW han mostrado un mejor comportamiento catalitico que las zeolitas
USY y Beta. Ademas, se ha observado la influencia de la superficie externa de las
zeolitas con estructura MWW sobre el grado de conversién del DMF, siendo la zeolita
DS-0,1, con una superficie externa de 214 m?-¢g~!, la que mayores rendimientos a p-
xileno ha obtenido de toda la serie. Por ltimo, mediante el apoyo de cédlculos tedricos
DFT, se ha podido demostrar que la reaccion estd mas favorecida en las hemicavidades
de la estructura MWW que en el interior de la cavidad y los canales de las estructuras
FAU y BEA.
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Capitulo 5

Zeolita Nano-Ferrierita

5.1. Introduccién

La zeolita ferrierita es una zeolita natural presente en lugares como Kamloops
Lake (British Columbia, Canadd) o Weitendorf (Steiermark, Austria) entre otros, y
cuyo nombre se debe al gedlogo e ingeniero de minas Walter Frojoerick Ferrier (1865 -
1950, Canadd). Este material presenta una celda unidad compuesta por 36 dtomos T
unidos a un total de 72 atomos de oxigeno. Philip A. Vaughan describié la estructura
de la zeolita ferrierita [1], la cual catalogé dentro del grupo espacial Imm [2], siendo
la composicién de su celda unidad:

Mgg Nag Alﬁ Sigg 072 (HQO)lS

con los pardametros de celda que aparecen en la tabla

Tabla 5.1: Parametros de la celda unidad.

a=19,1560 A b =14,1270 A ¢ =7,4890 A
o =90,000° B =90,000° ~ = 90,000°

La zeolita ferrierita estd formada por laminas compuestas de pentasiles que se
expanden en el plano b-c y se apilan a lo largo del eje a, siendo esta la direccion
cristalogréfica [100] (figura . Cuando al menos dos de estas ldminas se apilan,
forman un sistema bidireccional de canales microporosos rectilineos con aperturas de
8 v 10 tetraedros (figura . Los canales de 10 tetraedros (4,2 x 5,4 A) se orientan
paralelamente al eje ¢ [001], mientras que los de 8 tetraedros (3,5 x 4,8 A) lo hacen
paralelamente al eje b [010] (figura[5.3)), interseccionando en un dngulo de 90°. En estos
dltimos se encuentran unos ensanchamientos conocidos como Cavidades ferrierita.
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(100)

100

Figura 5.2: Vista frontal de los canales de 10 tetraedros (izquierda) y 8 tetraedros
(derecha) correspondientes a las direcciones cristalograficas [001] y [010] respectiva~
mente.

Figura 5.3: Dimensiones de las aperturas de poro de 8 tetraedros (izquierda) y 10
tetraedros (derecha) medidas en A.
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En general, las longitudes relativas de los ejes varian en funcién de su composicion
quimica, siendo ¢ > b >> a para la zeolita ferrierita con aluminio o con boro. En
el caso de la zeolita ferrierita pura silice las longitudes relativas de b y ¢ varian en
funcién de las condiciones de sintesis, aunque estas siempre son mayores que a |3H6].

La zeolita ferrierita es una de las zeolitas mas estudiadas gracias, en parte, a
que se puede sintetizar con un gran numero de agentes directores de estructura, ya
sean inorgdnicos [7], orgdnicos [8] o combinaciones de ellos [9]. Ademds, esta zeolita
también se puede preparar tanto en un medio de sintesis alcalino como neutro, siendo
necesaria la incorporacién de iones F'~ como agentes mineralizantes para este tltimo
caso [10].

Pocos son los ejemplos que detallan la preparacién de la zeolita ferrierita utilizando
el Na™ o el K™ como tnicos agentes directores de estructura |11} [12]. Mayoritaria-
mente se han descrito procedimientos de sintesis donde el agente director de estructura
es una molécula orgénica ya sea en un medio de sintesis basico o neutro.

En medio bésico se ha utilizado dietanolamina [13], 1,4-diaminobutano [§], etilen-
diamina [14], pirrolidina [9], piperidina [15], piridina |16] y tetrahidrofurano |17] entre

otros (figura [5.4).

N HZN\/\/\
Ho/\/ \/\OH NH,
(a) Dietanolamina (b) 1,4-diaminobutano
H

/\/NH2
HoN

(c¢) Etilendiamina (d) Pirrolidina
H
N N

‘ X 0
(e) Piperidina (f) Piridina (g) Tetrahidrofurano

Figura 5.4: Agentes directores de estructura de la zeolita ferrierita utilizados en medio
bésico.
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En el caso de las sintesis en medio neutro, algunos de los agentes directores de
estructura utilizados han sido 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (ATMPip, sintesis
de la PREFER), pirazina o piperazina [18|, asi como combinaciones de dos agentes
directores de estructura como por ejemplo pirrolidina, hexametileneimina (HMI), ben-
cilmetilpirrolidinio (bmp) o 2-hidroximetil-1-bencil-1-metilpirrolidinio (bmpol) con te-
trametilamonio (TMA) [10, (19, [20], o como propilamina y trietilamina en combinacién
con pirrolidina [4] entre otros (figura [5.5)).

ﬁ[j O

(a) ATMPip (b) Pirazina ) Piperazina
H
N
N+
(d) HMI (e) bmp
OH
N+

~,
/N

(f) bmpol (g) TMA

SN
N

(h) Propilamina (i) Trietilamina

Figura 5.5: Agentes directores de estructura de la zeolita ferrierita utilizados en medio
neutro.
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La zeolita ferrierita estd considerada como una de las zeolitas mas importantes
dentro del campo de la catdlisis heterogénea. Esta pertenece al grupo llamado “Big
Five” compuesto por las zeolitas beta (BEA), mordenita (MOR), zeolita Y (FAU),
ZSM-5 (MFI) y la propia ferrierita (FER) [21], aunque las zeolitas con estructura
chabacita (CHA) ya se estan incluyendo dentro de este grupo. La principal aplicacién
catalitica de la zeolita ferrierita es la isomerizacién de butenos para la obtencién
del isobuteno, molécula de gran interés ya que con ella se pueden obtener diferentes
derivados como el metiltercbutileter (MTBE), metacrilato de metilo (MMA), caucho
butilico y otros productos de alto valor anadido . Ademds, esta zeolita también
puede ser utilizada como aditivo en el proceso FCC para aumentar el rendimiento a
olefinas en el producto final .

La zeolita ferrierita se considera como una zeolita monodireccional de canales de
10 tetraedros HEI] Esto es debido a que los anillos de 8 tetraedros, con un didmetro
de poro estrecho, dificultan e incluso impiden el paso de moléculas a través de ellos,
y por lo tanto, esta difusién se realiza preferentemente a través de los canales de
10 tetraedros. Para evitar los problemas difusionales que aparecen debido al largo
recorrido que deben realizar las moléculas a través de los cristales, asi como también
la rapida desactivacién del catalizador por la formacion de depdsitos carbonosos, han
sido diferentes las estrategias sintéticas utilizadas para mejorar el comportamiento
catalitico de estos materiales.

B o

% % P
% I i% CTMA*

P A %

FLAE
PREFER
Precursor
Hinchado

Figura 5.6: Procedimiento de deslaminacién de la zeolita PREFER para la obtencion
de la zeolita ITQ-6.

Los primeros métodos desarrollados para la mejora de las propiedades cataliticas
de estos catalizadores tipo ferrierita se realizaron segun la estrategia Top-Down, que
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consiste en sintetizar el material de referencia y después aplicar una serie de trata-
mientos post-sintéticos. Corma y colaboradores, aplicando el método con el cudl se
obtuvo la zeolita ITQ-2 [25], sintetizaron la zeolita ITQ-6 [26]. El procedimiento se ba-
sa en el hinchamiento del precursor laminar de la zeolita ferrierita (PREFER [18]) con
el surfactante CTABr y la posterior deslaminaciéon mediante tratamientos de ultraso-
nidos. La zeolita ITQ-6 (figura [5.6)), con dreas externas superiores a los 600 m?2-g~!,
estd formada por laminas que se extienden a lo largo del plano b-c, lo cual le confiere
unas propiedades éptimas para ser utilizada como soporte de metales en la reaccién
de Fischer—Tropsch [27] o de hidrocraqueo 28] entre otras. Por el contrario, la pérdida
de un excesivo volumen de microporo la descarta para ser utilizada en las reacciones
donde se buscaba una selectividad de forma que venga dada por la geometria de los
poros [29].

Pérez Ramirez y colaboradores, mediante procesos de desilicacién y desaluminiza-
cién sobre la zeolita ferrierita en su forma tridimensional, generaron mesoporosidad
intracristalina en esta estructura, aunque con volimenes de poro < 0,5 cm3.g7 ! y
bajos rendimientos al material final |30, [31]. El grupo de Géra-Marek, en Polonia,
propuso un método post-sintético para la desaluminizacién del material y posterior
desilicacion utilizando como reactivos el HNO3 y el LiOH, pero con resultados poco

concluyentes [32].

Valtchev y colaboradores desarrollaron un método de desilicacién basado en la
mezcla HF/N H4F, obteniéndose materiales con dreas externas no superiores a los 60
m?2-g~! y unos voltimenes de mesoporo méximos de 0,4 em3-g~! [33]. A estas estra-
tegias hay que sumar la utilizada por Ivanova y colaboradores, donde se introducia
el surfactante CTABr en un tratamiento post-sintético para la obtencién de una se-
gunda fase, en este caso el material mesoporoso MCM-41, que coexistia con la fase
ferrierita [34].

Debido a la gran robustez de la estructura FER frente a los tratamientos post-
sintéticos, se han desarrollado otros métodos denominados “Bottom-Up”, basados en
la sintesis directa del material deseado.

En el ano 2013, investigadores de Korea y Francia utilizaron la molécula Colina
(N,N,N-trimetiletanolamonio, figura ) para la obtencién de la zeolita ferrierita en
forma de nanoagujas |35]. Esta morfologia presenta un reducido tamano en dos de las
direcciones espaciales (10 nm), aunque el eje més largo del cristal sigue siendo el de los
canales de 10 tetraedros (>100 nm), que es el que se desearia disminuir. Adem4s, el
rango de composiciones con el que se obtiene dicho material es muy estrecho. También
se han llevado a cabo estrategias donde se utilizan mezclas de agentes directores de
estructura como por ejemplo piperidina y TMAOH [36]. En este caso el agente director
de estructura TMAOH actia favoreciendo la formacién de las denominadas cavidades
ferrierita ademas de favorecer la cristalizacién, lo que parece ser que propicia la
aparicion de mesoporosidad interparticular por la formacién de agregados cristalinos.

En otros procedimientos de sintesis se han utilizado organosilanos para la for-
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macién de mesoporosidad intracristalina. Junto al agente director de estructura, en
este caso pirrolidina, se introducfa el organosilano Cloruro de 3-(trimetoxisilil)propil-
octadecildimetilamonio (TPOAC, figura ) en proporciones muy bajas respecto
al Si, con una relacién maxima TPOAC/Si = 0,036. Mediante este método se han
conseguido materiales con dreas externas cercanas a los 140 m?-¢g~! y unos voltimenes
totales de 0,29 cm3-g~'.

o
\ / |
| \Ml/7 NN | ~o
i ‘\
(a) Colina (b) TPOAc

Figura 5.7: Agentes directores de estructura utilizados en la sintesis de la zeolita
ferrierita con propiedades texturales mejoradas.

También se ha investigado la reduccién del tamano de los cristales mediante la
incorporacién del surfactante CTABr en el medio de sintesis consiguiendo un area
externa y un volumen total de 126 m?.g=! y 0,88 em3-g~! respectivamente [37]. Por
dltimo también es relevante citar que Xu y colaboradores, utilizando pirrolidina como
agente director de estructura y modificando la temperatura de sintesis entre los 120
y 160°C que han conseguido tamanos de particula en torno a los 40 - 60 nm con unas
dreas externas cercanas a los 100 m?.g—1 [38].

Después de la revisiéon bibliografica sobre las diferentes metodologias sintéticas
que se han propuesto en vistas a la mejora de las propiedades cataliticas de la zeolita
ferrierita, en el presente capitulo se ha disenado una estrategia de sintesis para con-
seguir la reduccién de los cristales en la direccién 001 (canales formados por anillos
de 10 miembros), asi como una reduccién del tamano de cristal en todas direcciones
(Ferrierita nanocristalina). Para ello seguiremos el método Bottom-Up utilizando una
mezcla de agentes directores de estructura. Esta mezcla de moléculas organicas cons-
tard, por una parte, de una amina ciclica que favorezca el crecimiento de la estructura
en estudio y, por otra parte, de un surfactante especifico que evite el crecimiento de
los cristales. El objetivo es obtener unos materiales zeoliticos tipo ferrierita con una
menor longitud de poro, y por lo tanto con menores problemas difusionales. Los ma-
teriales, después de su caracterizacion se aplicaran en la reaccién de oligomerizacion
de olefinas [39] y en la reaccién de isomerizacién del 1-buteno.
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5.2. Estudio de sintesis y caracterizacién de los ma-
teriales con estructura FER

5.2.1. Estudio comparativo entre la zeolita ferrierita de refe-
rencia y la nanocristalina

En el presente apartado, se compararan las propiedades fisicoquimicas de dos
materiales con estructura FER. Por una parte, una ferrierita de referencia, y por otra
parte, material nanocristalino que se desea obtener. El objetivo de este apartado serd
demostrar la mejora de las propiedades fisicoquimicas del material nanocristalino con
respecto al de referencia.

La zeolita de referencia, a la que llamaremos R-FER, se sintetiz6 utilizando la
molécula de piperidina como agente organico director de estructura segin la compo-
sicién molar:

0,243 NasO : 1 Si05 : 0,033 Al3O3 : 0,446 Piperidina : 40 HoO

tal y como se detalla en el apartado [3.3.2]

La zeolita nanocristalina, a la que llamaremos N-FER-150, siendo 150 la tempera-
tura a la cual se llevd a cabo la sintesis hidrotermal, se sintetiz6 utilizando la relacién
molar:

0,2 NaxO : 1 SiOs : 0,033 Al,Os : 0,2 Piperidina : 0,05 C16M Pip : 40H>0

tal y como se detalla en el apartado [3.3:3] Para ello se modific6 ligeramente la com-
posiciéon del gel utilizado en la sintesis del material R-FER y se introdujo ademas el
surfactante C16M Pip, utilizado para inhibir el crecimiento de los cristales durante la
sintesis hidrotermal.

En la figura[5.8]se presentan los difractogramas de las muestras R-FER y N-FER-
150 obtenidas tras el proceso de sintesis. Las dos muestras presentan el difractograma
caracteristico de la estructura FER aunque se observan ligeras diferencias entre ellos.
El difractograma de la zeolita N-FER-150 presenta picos menos intensos y méas anchos
que la zeolita de referencia, lo que sugiere una reduccién del tamano de los cristales.
Ademas, algunos de los picos de la nanozeolita dejan de ser visibles ya que solapan
con sus vecinos mas intensos.

Tras los tratamientos de calcinacién a 550°C, intercambio con cloruro aménico y
calcinacién a 550°C (CiC) a los que fueron sometidas las zeolitas para su obtencién
en forma &cida, se volvieron a analizar ambos materiales mediante la difraccién de
Rayos X en polvo. Como se puede ver en la figura[5.9] tanto el material de referencia
como el nanocristalino son estables después de dichos tratamientos.
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Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 5.8: Difractogramas de Rayos X de las muestras R-FER (a) y N-FER-150 (b).

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 5.9: Difractogramas de Rayos X de las muestras tras los procesos de calcina-
cién-intercambio-calcinacién: R-FER CiC (a) y N-FER-150 CiC (b).

La incorporacién tanto del agente director de estructura orgdnico (piperidina)
como del surfactante (C16M Pip) en los materiales finales, se estudié mediante las
técnicas de anédlisis elemental y andlisis termogravimétrico (TG), aplicdndose también
la primera derivada sobre la curva (DTG) obtenida en esta tltima técnica. En la figura
[5.10]se pueden apreciar las diferencias de pérdida de masa entre la zeolita de referencia
y la zeolita nanocristalina. Esta diferencia se debe principalmente a la incorporacién
del surfactante en el material nanocristalino.
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100 ~
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100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 5.10: Analisis termogravimétrico de las muestras R-FER (a) y N-FER-150 (b).

o

12 Derivada

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 5.11: Primera derivada del andlisis termogravimétrico de las muestras R-FER
(a) y N-FER-150 (b).

Con la primera derivada de la curva TG (DTG) se muestran las temperaturas a
las cuales tiene lugar la pérdida de materia orgdnica (figura . Se observa como
la banda entre 200°C y 400°C que aparece en el termograma de la muestra R-FER,
se desdobla en dos bandas en el caso de la zeolita nanocristalina N-FER-150. Esta
banda puede estar asociada a la descomposicién del tensioactivo, lo que evidenciaria
su presencia en el material final. Ademads, la banda situada en torno a 660°C en el
caso de la zeolita R-FER, baja hasta los 620°C aproximadamente en el caso de la
zeolitas N-FER-150. La disminucion de la temperatura a la que aparece esta banda,
ligada a la combustién total del material organico ocluido dentro de los cristales de la
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zeolita, podria estar asociada a un menor problema difusional debido a la disminucién
de la longitud de los canales, es decir, a la disminucién del tamano de los cristales.

A partir del andlisis elemental se ha calculado la relacién molar C/N en los ma-
teriales finales, pudiendo establecer la relacién entre el agente director de estructura
(piperidina) y el surfactante (C16M Pip) en el caso de la zeolita nanocristalina (tabla
5.2)). Para la zeolita R-FER se ha obtenido una relacién C/N = 5,2 correspondiente a
la molécula de piperidina (C/N =5). En el caso de la zeolita N-FER-150, la relacién
C/N obtenida (7,7) da como resultado una relacién Pip/Surf = 5,4, valor ligeramen-
te superior a la relacién Pip/Surf del gel de sintesis (4), lo que indica una mayor
incorporacién de piperidina respecto al surfactante en el material final.

Tabla 5.2: Composicién quimica y elemental de las zeolitas R-FER y N-FER-150.

Si/Al® % Pérdida TG %C %N C/N  Pip/Ci6M Pip
R-FER 8,9 14,7 8,6 1,9 5,2 —
N-FER-150 11,9 18,7 12,7 19 7,7 5,4
“Valores obtenidos de las muestras en su forma Acida.

En la misma tabla se muestran las relaciones Si/Al molares obtenidas del
analisis quimico de los dos materiales después de los procesos de calcinacién, in-
tercambio y calcinacién, que han permitido eliminar tanto el contenido en materia
orgénica como los cationes de compensacién de carga, en este caso el sodio (Nat).
En ambas muestras la relacién Si/Al del material final es menor que la introducida
en el gel de sintesis, pasando de 15 a 8,9 y 11,9 para las zeolitas R-FER y N-FER-150
respectivamente. Esto puede ser debido a que a los pH a los que se trabaja, nor-
malmente por encima de 12, parte de las especies de silicio se quedan en disolucién.
No obstante, la introduccion del surfactante en el gel de sintesis favorece una mayor
incorporacién de silicio.

Utilizando la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de '>C se ha estu-
diado tanto la presencia como la estabilidad térmica del tensioactivo C1g M Pip en la
zeolita supuestamente nanoferrierita. En la figura [5.12] se representan 3 espectros de
RMN de '3C. En la parte inferior de la figura se muestra el espectro de RMN de 3C
del surfactante disuelto en agua deuterada (D20), en la parte superior se muestra el
espectro de la piperidina dentro de la zeolita de referencia (R-FER), mientras que en
el centro se puede apreciar como el espectro muestra la coexistencia de ambas molécu-
las en el material final, en este caso de la zeolita N-FER. Por lo tanto, el surfactante
es estable en las condiciones de tiempo y temperatura en las que se sintetiza la zeolita.
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Figura 5.12: Espectros de RMN de 3C' del surfactante disuelto en D2O (abajo), de
la piperidina dentro de los cristales de la zeolita R-FER, (arriba) y la coexistencia de
ambos agentes directores de estructura en los cristales de la N-FER-150 (centro).

La coordinacion del aluminio en la estructura se ha estudiado mediante la técnica
de resonancia magnética nuclear (ﬁgura. Los espectros de 27 AI-MAS-RMN de los
dos materiales sintetizados (figura ) muestran una tnica senal en torno a 50 ppm
correspondiente a los a&tomos de aluminio en coordinacién tetraédrica. Después de los
procesos de calcinacion, intercambio y calcinacién, los espectros de RMN que aparecen
en la figura muestran la presencia de una segunda banda en torno a 0 ppm, la
cual se asocia a la presencia de aluminio en coordinacién octaédrica. El porcentaje de
aluminio en red después de los tratamientos térmicos es similar en ambas muestras,
siendo del 84 % y 85% para las zeolitas R-FERCiC y N-FERCiC respectivamente.
Aunque visualmente la muestra de referencia en forma acida (espectro a’) parece
tener una banda a 0 ppm mayor que la que presenta la zeolita nanocristalina en
forma dcida (espectro b’), este es un efecto ptico debido exclusivamente al grado de
hidratacién del material en el momento de ser analizado [40].
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Figura 5.13: Espectros de RMN de Al antes (A) y después (B) de los procesos de
calcinacién, intercambio y calcinacién de las muestras R-FER (a, a’) y N-FER-150
(b, b").

Las propiedades acidas de los dos materiales se estudiaron mediante la técnica de
infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR). En la regién 3900 - 3400 cm~! (zona
OH), se observan claras diferencias entre las muestras (figura [41]. Al comparar
los espectros a 400°C' y vacio se observa como la zeolita nano-ferrierita presenta la
banda a 3746 c¢m~! mucho maés intensa que la de la zeolita ferrierita de referencia.
Esta diferencia en la intensidad indica un mayor nimero de silanoles terminales en la
nanozeolita, compatible con una disminucién del tamano de los cristales. En cuanto
a la banda a 3601 em ™! asociada a los grupos hidroxilo puente (Si-OH-Al), hay una
disminucién de intensidad en el material N-FER-150 con respecto al de referencia,
debido a la mayor relacién Si/Al del primero.

La accesibilidad de la piridina a los centros acidos fuertes en los materiales se
ha determinado analizando la variacién de la intensidad de la banda a 3601 cm™!
con el proceso de adsorcién/desorcién de la molécula sonda [42]. Por su tamafio, la
molécula de piridina no puede acceder a través de las ventanas de 8 tetraedros por lo
que la accesibilidad nunca serd igual al 100 %, a no ser que todos los centros dcidos
fuertes estén situados en los canales de 10 tetraedros |43]. Los valores obtenidos de
accesibilidad fueron del 40 % para la zeolita R-FER y del 60 % para la N-FER-150.
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Figura 5.14: Espectros de infrarrojo a 400°C' y vacio (a), y después de la adsorcién
de la piridina (b), de las muestras R-FER (A) y N-FER-150 (B) en su forma &cida.

Los valores presentados en la tabla se obtuvieron a partir de las intensidades
de las senales de absorbancia producidas por la presencia del ién piridinio tras reac-
cionar la piridina con los centros &cidos Bronsted (1545 em™!) y la coordinacién de
la piridina con los centros dcidos Lewis (1455 ¢m™1!) en la regién 1700 - 1400 cm !
después de los procesos de adsorcién y desorcién a tres temperaturas (150°C, 250°C' y
350°C). Al comparar los valores de acidez Bronsted de los materiales se observa que la
zeolita de referencia presenta una mayor acidez en todo el rango de temperaturas. La
diferencia entre los valores de acidez obtenidos para las dos zeolitas pueden ser debi-
dos a dos factores, una menor relacién Si/Al de la zeolita R-FER y un menor tamafo
de los cristales en la zeolita N-FER-150. Al comparar la fuerza acida de cada zeolita
(B350/B150) se puede ver como la zeolita R-FER es la que retiene mds fuertemente
la molécula de piridina con un valor de 0,73. En el caso de la zeolita N-FER-150 este
valor es de 0,59.

Tabla 5.3: Acidez Bronsted y Lewis de las ferrieritas a diferentes temperaturas.

Acidez Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (w.a. x 10%)
Si/Al I50°C 250°C  350°C | 150°C 250°C  350°C ~ B290/B150
R-FER CiC 8,9 346 341 254 92 65 32 0,73
N-FER-150 CiC 11,9 305 285 181 82 81 7 0,59

La diterbutilpiridina (DTBPy) también se utiliza como molécula sonda para me-
dir la acidez de los materiales. La diferencia entre esta molécula y la piridina es que
al contar con dos grupos terbutilos su accesibilidad a los canales de la zeolita se ve
limitada, por lo que solamente podra reaccionar con aquellos centros dcidos Bronsted
presentes en las zonas mas externas del cristal, como por ejemplo las bocas de poro.
Para poder ver la variacion en cuanto a la cantidad relativa de bocas de poro, se
decidié adsorber esta molécula en los dos materiales en estudio. Para ello, después de
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adsorber la diterbutilpiridina, se realizaron las medidas de absorbancia a la tempera-
tura de 150°C' y vacio. El cation diterbutilpiridinio produce una banda de absorciéon
de infrarrojo en torno a 3370 em ™! (figura |5.15)).

Abs. (u.a.)

3450 3425 3400 3375 3350 3325 3300

v (em™)

Figura 5.15: Espectros de infrarrojo a 150°C' y vacio después de adsorber la diterbu-
tilpiridina en las zeolitas R-FER (a) y N-FER-150 (b) en su forma acida.

Las areas bajo la curva correspondientes a las muestras R-FER y N-FER-150 son
de 0,324 y 1,256 respectivamente (table . El aumento de la senal entre la muestra
de referencia y la nanocristalina indica un aumento en el nimero de centros acidos
Bronsted cerca de las bocas de poro, lo que sugiere una disminucién del tamano de
los cristales.

Tabla 5.4: Valores de area de la banda de absorbancia del catién diterbutilpiridinio
adsorbido en las muestras en su forma &cida.

Area dtbpy™ (u.a.)
R-FER CiC 0.324
N-FER-150 CiC 1,256

Las propiedades texturales de los materiales en su forma &acida se determinaron
mediante la adsorcién de N, a 77 K obteniendo asi las isotermas representadas en la
figura La zeolita R-FER presenta una isoterma tipo I, tipica de los materiales
microporosos. La zeolita nanocristalina N-FER-150 presenta una isoterma tipo I +
tipo II, con mayor pendiente que la obtenida para la zeolita de referencia, indicati-
vo de una mayor drea externa. Ademds, a presiones parciales cercanas a la unidad
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la cantidad de nitrégeno adsorbida aumenta notablemente debido a la presencia de
espacios intercristalinos.
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Figura 5.16: Isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196°C de las muestras acidas
R-FER (a) y N-FER-150 (b).
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Figura 5.17: Isotermas de adsorcién/desorcién de nitrégeno de la muestra dcida N-
FER-150.

Efectivamente, como se muestra en la figura donde se representa la isoterma
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de adsorcion-desorcién de No a 77 K de la zeolita N-FER-150, se observa que dicha
isoterma presenta un ciclo de histéresis tipo H3, caracteristico de los materiales con
un gran espacio intercristalino en el rango del macroporo [44].

La introduccién del tensioactivo en el gel de sintesis tiene un claro efecto sobre
el incremento del &rea externa del material final (tabla . Este aumento del area
BET y externa evidencia una disminucién en el tamano medio de los cristales en
la N-FER. La relacién entre dreac,;/dreagpr de la zeolita de referencia es de 0,042
mientras que para la N-FER-150 el valor aumenta hasta 0, 354, lo que supone un valor
8 veces superior. Si se comparan estos valores con los de volumen de microporo se
observa que, pese al aumento del factor entre las dreas, los volimenes de microporo
disminuyen solamente un 25 %. Por tanto, esta reduccién del volumen de microporo
serd principalmente efecto de un menor tamano de cristal en la nanozeolita.

El volumen total de poro de las muestras nanocristalinas, en torno a los 0,9 em?g~1,
se debe principalmente a la formacién de espacios intercristalinos producidos por el
aumento en el nimero de cristales por unidad maésica.

Tabla 5.5: Propiedades texturales de los materiales en su forma &cida.

AreaBET Areamicro Areaezt VOlTot VOlmicro VOlMeso

(m*>g~Y) (m*g7') (m*gh) (emPg™) (emPg7!) (em®g7!)
R-FERCiC 400 383 17 0,269 0,149 0,030
N-FERCiC 444 287 157 0,915 0,116 0,283

Mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido y microscopia electroni-
ca de transmision, se ha estudiado la morfologia y la disposicion espacial de los cristales
de los materiales obtenidos en su forma acida (ﬁgura. La zeolita R-FER (imége-
nes a y b) presenta una morfologia laminar, con un apilamiento de las ldminas dando
lugar a cristales rectangulares con una longitud aproximada de 500 nm en el eje ¢. En
las imé&genes de la zeolita nano-ferrierita (¢ y d) se aprecia una notable disminucién
del tamano de los cristales en las tres direcciones espaciales, efecto producido por la
introduccién del surfactante en el gel de sintesis.

En las imagenes FESEM (a y ¢) se observa un cambio de disposicién de los cristales
al formar los agregados. En el caso de la R-FER (imagen a) los cristales se encuen-
tran apilados a lo largo del eje a mostrando una especie de estratificacién laminar.
Los cristales del material N-FER, mas pequenos y de menor espesor, se disponen
aleatoriamente en el espacio dando lugar a la formacién de una gran cantidad de
espacios intercristalinos, tal y como se habia observado en las isotermas de adsorcion
de nitrégeno.

Las imagenes b y d, obtenidas con el microscopio electréonico de transmisién

(TEM), muestran como los cristales de la zeolita R-FER (imagen b) son opacos al haz
de electrones. Este efecto es producido por la dificultad que tienen los electrones para
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atravesar el material, conformado por un elevado ntimero de ldminas. La zeolita na-
nocristalina (imagen d) permite un mejor flujo de electrones a través de su estructura
cristalina debido a un reducido tamano en las tres direcciones espaciales.

Figura 5.18: Imagenes FESEM (izquierda) y TEM (derecha) de las zeolitas R-FER
(a-b) y N-FER-150 (c-d).

Figura 5.19: Imégenes obtenidas mediante microscopia electrénica de alta resolucién
de la zeolita N-FER-150CiC.
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En la figura se muestran dos imagenes obtenidas de la zeolita N-FER-150 en el
microscopio electrénico de transmisién de alta resolucién (HRTEM). Estas imédgenes
evidencian la presencia de cristales de tamano en torno a los 10 nm, los cuales coexisten
con los de mayor tamafio observados en las imédgenes ¢ y d de la figura [5.18] En la
imagen de la derecha se pueden incluso observar las aperturas de las bocas de poro
de 8 y 10 tetraedros.

En conclusion, la introduccién del tensioactivo Ci1gM Pip en el gel de sintesis
ha permitido la obtencién de la zeolita ferrierita nanocristalina (N-FER-150) con
una evidente reduccién del tamano de los cristales en las tres direcciones espaciales
respecto a la zeolita de referencia (R-FER). La disminucién en el tamano de los
cristales ha permitido aumentar el drea externa hasta los 157 m?-¢g~! manteniendo
un volumen de microporo considerable (0,116 cm?3-g~1!). La zeolita nanoferrierita ha
mostrado una estabilidad térmica equivalente a la de la zeolita de referencia, con un
aumento de la accesibilidad de la molécula piridina a los centros acidos, ademas de
un incremento en el niimero de bocas de poro.

5.2.2. Estudio de la combinacién de los diferentes agentes di-
rectores de estructura y sus respectivos surfactantes

El objetivo principal de este apartado es el de conseguir la mejor combinacién
ADEO - tensioactivo para la sintesis de la zeolita ferrierita en su forma nanocristalina.
A lo largo de este apartado se estudiara el efecto que ejercen sobre las propiedades
fisicoquimicas de los materiales finales las diferentes combinaciones entre las aminas
secundarias ciclicas, pirrolidina (Py), piperidina (Pip) y hexametileneimina (HMI), y
los correspondientes surfactantes derivados, C16 M Py, Ci6M Pip y C16M H. Para ello
se disefiaron una serie de experimentos descritos en la tabla [5.6] En todos los casos
se utilizé el mismo procedimiento de sintesis detallado en el apartado |3.3.3} siendo la
relaciéon molar del gel:

0,2 NasO : 1 5i05 : 0,033 Al303 : 0,2 Amina : 0,05 Sur factante : 40 HoO

En la tablaB.0 se indican las diferentes fases obtenidas al combinar las aminas con
cada uno de los tensioactivos. En los casos donde se utilizaron las aminas pirrolidina
y piperidina, la tnica fase observada ha sido la FER. Para la hexametileneimina, se
obtuvo la fase MWW al combinarse con dos de los tres tensioactivos (Ci1¢M Py y
(C16M H), mientras que con el tercero (C16M Pip) se obtuvo un material amorfo.
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Tabla 5.6: Fases cristalinas obtenidas mediante la combinacién de las diferentes aminas
con los surfactantes derivados.

ClGMPy ClGMPip ClGMH
Py FER FER FER
Pip FER FER FER
HMI MWW Amorfo MWW

En la figura se presentan los difractogramas de Rayos X de las zeolitas con
estructura ferrierita. Las muestras obtenidas con las combinaciones del surfactante
C16M Pip con la pirrolidina y con la piperidina son las que presentan los difractogra-
mas con los picos méds anchos y menos intensos (difractogramas b y e) lo que sugiere
que se ha conseguido una reduccion del tamano de cristal con respecto a las muestras
sintetizadas con los surfactantes Ch¢ M Py y C1¢ M H.
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Figura 5.20: Difractogramas de Rayos X de las muestras con estructura Ferrierita
obtenidas segtin la combinacién de agentes directores de estructura: Py + CigM Py
(a), Py + ClGMPip (b), Py + ClGMH (C)7 Pip + ClGMPy (d), Pip + ClGMPip (e)
y Pip + ClﬁMH (f)

En la tabla se pueden ver los valores numéricos obtenidos tras la realizacién
del andlisis elemental, termogravimétrico y quimico a cada una de las muestras ob-
tenidas con fase FER. Las muestras obtenidas con la combinacién de la pirrolidina y
la piperidina con el tensioactivo C1¢M Pip son las que presentan una mayor pérdida
de peso tras el andlisis termogravimétrico (figura . La mayor pérdida de peso
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se puede asociar a una mayor presencia del tensioactivo en el material final, tal y
como corroboran las relaciones amina/surfactante obtenidas mediante el analisis ele-
mental. Si se combinan estos datos con los difractogramas de Rayos X observados
anteriormente, se puede establecer una relacién entre la disminucién del tamano de
los cristales y la afinidad que el surfactante C16M Pip puede tener por la estructura
FER. En la tabla también se presentan las relaciones Si/Al de los materiales en su
forma &cida, observandose que los valores varian entre 11,3 y 12,0.

Masa (%)

[ogmuToNe R Y

e
T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

80

Figura 5.21: Termogramas de los materiales con estructura FER obtenidos segin las
combinaciones: Py + C16M Py (a), Py + Ci¢MPip (b), Py + C16¢MH (c), Pip +
ClgMPy (d), Pip—i— C16Mpip (e) y Pip+ ClGMH (f)

Tabla 5.7: Composicién quimica y elemental de las zeolitas obtenidas mediante la
combinacién de los diferentes ADEO.

Si/Al* % Pérdida TG %C %N C/N  Amina/Surf

Py + C1cMPy 114 13,0 116 22 6,0 6,7
Py + CigMPip 12,0 15,0 11,7 20 6.7 5,7
Py + CigMH 11,3 13,7 86 2,0 51 16,9
Pip + Ci¢MPy 114 14,3 99 18 64 10,2
Pip + Ci¢MPip 11,9 18,7 127 19 7.7 5,4
Pip + CigMH 11,5 14,8 93 1,8 6,1 16,0

“Valores obtenidos de las muestras en su forma acida.
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Tras los procesos térmicos y de intercambio para obtener las zeolitas en su forma
acida, se determind el porcentaje de aluminio en coordinacién tetraédrica y octaédrica
mediante la resonancia magnética nuclear de aluminio de dngulo mégico (27 Al-MAS-
RMN). Como se puede observar en la tabla los valores de aluminio tetraédrico
oscilan entre el 85 y el 89 %, denotando una gran estabilidad del aluminio en coordi-
nacioén tetraédrica en todas las muestras.

Tabla 5.8: Porcentaje de aluminio en coordinacion tetraédrica y octaédrica en las
zeolitas ferrierita, obtenidas con diferentes combinaciones de amina y surfactante, en
su forma &cida.

Altetra Alocta
Pip 4+ CisM Py 89% 11%
Pip 4+ CisMPip 85% 15%
Pip —+— 016MH 88% 12%

Para la determinacién de los valores de acidez de cada una de las muestras se
utilizé la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),
utilizando la piridina como molécula sonda. En la tabla [5.9| se presentan los valores
de acidez a cada una de la tres temperaturas de desorcién estudiadas, 150°C, 250°C y
350°C. Es de destacar que los dos materiales preparados con el tensioactivo Cig M Pip
y una relacién Si/Al similar son los que presentan una mayor pérdida de acidez
Bronsted al aumentar la temperatura de desorcién con valores B350/B150 de 0,54 y
0,59, lo que se podria asociar a una menor longitud de los canales y por lo tanto a
cristales més pequenos.

Tabla 5.9: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas ferrierita,
obtenidas mediante la combinacién de diferentes aminas y sus surfactantes derivados,
en su forma acida.

Acidez Bronsted (u.a. x 10%) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)

150°C"  250°C 350°C 150°C"  250°C  350°C B350/B150
Py + CisMPy 253 245 188 72 55 33 0,74
Py + CigMPip 314 272 171 51 50 34 0,54
Py + Ci6eMH 333 314 232 54 47 27 0,70
Pip + CisM Py 274 300 211 63 52 28 0,77
Pip + Ci6M Pip 305 285 181 82 81 7 0,59
Pip + CiMH 283 280 202 49 40 21 0,71
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Mediante la adsorciéon de N a 77K se determinaron las propiedades texturales de
los materiales en su forma &acida. En la figura se muestran dos de las isotermas
obtenidas de los materiales sintetizados con diferentes combinaciones entre las aminas
y los surfactantes, en concreto Py+ Ci6M Py (isoterma a) y Py+ Ci6M Pip (isoterma
b). Ambas isotermas presentan, a presiones parciales menores de 0,8, la forma tipica
de los materiales microporosos (isoterma tipo I). A presiones parciales més elevadas
las isotermas de ambos materiales presentan una elevada adsorciéon de nitrégeno, lo
que es tipico de los materiales con presencia destacada de espacios interparticulares
(isotermas tipo II), siendo esta tendencia més acusada en el material preparado con
el tensioactivo C1¢ M Pip.
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Figura 5.22: Isotermas de adsorcién de nitréogeno de las muestras preparadas con la
combinacién Py + C16 M Py (a) y Py + C16M Pip (b) en su forma &cida.

Tabla 5.10: Propiedades texturales de los materiales preparados con diferentes com-
binacién Amina/surfactante en su forma dcida.

AI'eaBET Areamicro Areaewt VOlTot VOlmicro VOlMeso

(m®g~") (m’g7") (m’g7") (em®gh) (em’g~') (em®g7")
Py + CisMPy 421 374 47 0,810 0,146 0,106
Py + Ci1MPip 449 328 121 1,070 0,132 0,341
Py + Ci16MH 400 359 41 0,389 0,141 0,077
Pip + CisMPy 417 370 47 0,644 0,145 0,108
Pip + CiM Pip 444 287 157 0,915 0,116 0,283
Pip + Ci¢MH 417 370 47 0,401 0,147 0,103

Los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién de cada uno de los
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seis materiales con estructura FER se presentan en la tabla [5.10} Se observa que los
solidos preparados con el tensioactivo C14M Pip muestran areas externas y volumenes
totales superiores a los obtenidos con los tensioactivos CigM Py y C16M H. Ademas,
si se comparan las dos zeolitas preparadas con el mismo surfactante (C16M Pip) pero
con aminas diferentes, se puede ver que es la zeolita preparada con la piperidina es
la que presenta la mayor drea externa, lo que estaria relacionado con la disminucién
del tamano de los cristales.

Figura 5.23: Imagenes FESEM de los materiales preparados segin la combinacién
de agentes directores de estructura: Py + Ci1¢M Py (a), Py + Ci1¢M Pip (b), Py +
CigMH (c), Pip + C16M Py (d), Pip + C16Mpip (e) y Pip + C16M H (f) en su forma
acida.
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Las imagenes FESEM obtenidas de los diferentes materiales se muestran en la
figura (todas ellas realizadas a 50.000 aumentos). Tanto en los materiales obte-
nidos con el tensioactivo C16M Py (a y d) como en los obtenidos con el tensioactivo
C16MH (cy f) se puede ver como los cristales presentan un mayor tamaifio y espesor
que los obtenidos con el tensioactivo C16M Pip (b y e).

En conclusién, la combinacién de las diferentes aminas ciclicas con los surfactantes
derivados ha permitido establecer que el surfactante que produce una mayor dismi-
nucién del tamano de los cristales ha sido el C16M Pip. Ademas, la utilizacién de la
piperidina como agente director de estructura ha dado como resultado los cristales
con mayor superficie externa.

5.2.3. Estudio de la concentracién de la piperidina

La piperidina tiene un papel importante en la obtencién de la zeolita ferrierita, asi
como también en sus propiedades texturales tal y como se ha mostrado en el apartado
Para ver si este efecto es dependiente de la concentracion de la amina en el gel
de sintesis, se disefiaron una serie de experimentos donde se varié la relacién Pip/Si
entre 0,1 y 0,3 utilizando como referencia el gel de sintesis del apartado siendo
su composicion:

0,2 NaxO : 1 .5i05 : 0,033 Al,O3 : 0,1 — 0,3 Pip: 0,05 CigM Pip : 40 H5O

Intensidad (u.a.)

grados (26)

Figura 5.24: Difractogramas de Rayos X de las muestras con estructura ferrierita
obtenidas segin la relacién Pip/Si de 0,1 (a), 0,2 (b) y 0,3 (c).
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Como se muestra en la ﬁgura el gel preparado con una relacién 0,1 (Pip/S7)
dio como resultado un material amorfo, lo cual indica que, en las condiciones estu-
diadas, se requiere un minimo de agente director de estructura para que se produzca
el inicio de la cristalizacién de la estructura zeolitica. Cuando las relaciones Pip/Si
aumentan hasta valores de 0,2 y 0,3, los materiales obtenidos presentan unos difrac-
togramas con los picos caracteristicos de la zeolita ferrierita. Ambos difractogramas
son iguales, con picos anchos y poco intensos tipicos de los materiales nanocristalinos,
por lo que se requerird de un analisis méas detallado para ver posibles diferencias entre
los dos materiales.

En la tabla se presentan los resultados de los andlisis termogravimétricos y
elemental de las muestras preparadas con relaciones piperidina/Si de 0,2 y 0,3. El
material preparado con una relacién de 0,2 presenta una mayor pérdida de peso, pro-
piciada por una mayor incorporacion del tensioactivo en el material final (ﬁgura.
En ambas muestras, la relacién final entre la amina y el surfactante es ligeramente
superior a la del gel de sintesis, siendo de 5,4 para la zeolita preparada con una re-
lacién inicial de 4, y de 7,1 para la zeolita preparada con una relacién inicial de 6.
En cuanto al andlisis quimico de las muestras en su forma &acida, revela que ambos
materiales presentan una relacién Si/Al similar.
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Figura 5.25: Termogramas de las zeolitas obtenidas con una relacién piperidina/Si de
0,2 (a) y 0,3 (b).
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Tabla 5.11: Composicién quimica y elemental de las zeolitas obtenidas con diferente
relacién piperidina/Si.

Pip/Si  SifAl* % Pérdida TG %C %N C/N  piperidina/Ci6M Pip
0,2 11,9 18,7 12,7 1,9 7,7 5,4

0,3 11,4 14,4 12,0 2,0 7,1 7,1

%Valores obtenidos de las muestras en su forma &4cida.

En la tabla se presentan los porcentajes de aluminio en coordinacion te-
traédrica y octaédrica de ambas zeolitas tras los procesos de calcinacién, intercambio
y calcinacién determinados a partir del andlisis de los espectros de 27 Al-MAS-RMN
correspondientes. Ambas muestras presentan unos valores muy similares, siendo la
estabilidad del aluminio en red ligeramente superior en la muestra obtenida con una
mayor relacién Pip/Si.

Tabla 5.12: Porcentaje de aluminio en coordinacién tetraédrica y octaédrica de las
muestras preparadas con diferente relacién Pip/Si, en su forma 4cida.

PZp/SZ Altet’ra AloCta
0,2 8%  15%
0,3 87%  13%

Las propiedades acidas de ambos materiales se determinaron mediante medidas de
absorcién en el IR utilizando la molécula piridina como molécula sonda (tabld5.13). La
relacién B350/B150, indicativo de la fortaleza dcida de los centros Bronsted es similar
en ambos materiales. Esto sugiere que ambos materiales pueden tener un tamano de
cristal semejante.

Tabla 5.13: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas ferrie-
rita, preparadas con diferente relacién Pip/Si, en su forma acida.

Pip/Si  Acidez Brénsted (u.a. x 10%) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)

150°C" 250°C 350°C 150°C  250°C'"  350°C B350/B150
0,2 305 285 181 82 81 7 0,59
0,3 255 251 155 53 53 50 0,61

El estudio de las isotermas de adsorciéon de N, representadas en la figura [5.26
de los sélidos en su forma &dcida, muestra el efecto que el aumento en la proporcion
Pip/Si ejerce sobre el material final. La muestra con una relacién Pip/Si = 0,2
presenta un mayor drea BET, ademés de un area externa 27 m?.-¢g~! superior a la
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muestra preparada con una relacién Pip/Si de 0,3. Al aumentar la superficie externa,
el volumen de microporo disminuye ligeramente de 0,123 cm3-g~! a 0,116 cm3-g~*

(tabla|5.14)).
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Figura 5.26: Isotermas de adsorcion de nitrégeno de las muestras en su forma &cida
sintetizadas con relaciones Pip/Si de 0,2 (a) y 0,3 (b).

Tabla 5.14: Propiedades texturales de los materiales preparados con diferente relacion
piperidina/Si en su forma 4cida.

Pip/Si  Arveappr Areamicro  Areacy: Volr: Volicro Volyseso
(m*-g7")  (m*g7") (mPgh) (emPg7") (em®g7") (em®-g7!)

0,2 444 287 157 0,915 0,116 0,283

0,3 435 305 130 0,908 0,123 0,244

En la figura se muestran las imagenes de las zeolitas obtenidas con relaciones
Pip/Si de 0,2 y 0,3 realizadas a 75.000 aumentos, observandose que ambas presentan
un tamano de cristal similar.
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Figura 5.27: Imdgenes FESEM de la zeolita nanoferrierita preparada con relaciones
Pip/Si de 0,2 (a) y 0,3 (b) en su forma dcida (barras de escala de 200 y 100 nm
respectivamente).

En conclusion, a lo largo de este apartado se ha podido estudiar el efecto de la
relacién entre el ADEQO piperidina y el silicio sobre las propiedades fisicoquimicas del
material nanocristalino. La introduccién en el gel de sintesis de una relacién Pip/Si
de 0,1 evita la formacién de cualquier fase cristalina, mientras que con una relacién
de 0,3 se obtiene el material con estructura cristalina con menor area externa que
el material preparado con una relacion de 0,2, por lo que se considerard esta tltima
relacion como la éptima para la sintesis de la zeolita ferrierita nanocristalina.

5.2.4. Estudio de la concentracién del surfactante Cy3M Pip

El contenido de tensioactivo en la composicién del gel es un parametro importante
a la hora de obtener un material éptimo. Ademads, el control de la concentracién
de este en el gel de sintesis permitirda modular las propiedades fisicoquimicas de los
materiales a sintetizar. Con este fin se ha llevado a cabo un estudio variando la relacién
C16M Pip/Si entre 0y 0,1 a intervalos de 0,025. Para ello se utilizard la relacién molar
de gel:

0,2 NaO : 1 5i05 : 0,033 Al;O3 : 0,2 Pip:0—0,1 Ci6M Pip : 40 H,O

siguiendo el procedimiento de sintesis descrito en el apartado

Tras siete dias de sintesis, los materiales obtenidos se analizaron mediante la técni-
ca de difraccién de RX (ﬁgura. De las cinco composiciones presentadas, solo en
aquellas en las que el contenido de tensioactivo es igual o inferior a 0,05 con respecto
al Si, se ha obtenido la zeolita ferrierita como fase pura. Cuando el contenido del
surfactante aumenta a 0,075, se obtiene una mezcla de fases siendo la amorfa la pre-
dominante sobre la fase ferrierita. En el ltimo caso (0,1), el espectro de difraccién
solo muestra una fase amorfa. En estos dos ultimos casos, los espectros de RX no

183



Capitulo 5. Zeolita Nano-Ferrierita

evolucionan hacia un mayor contenido en la fase FER incluso a los 14 dias de sintesis

(figura 5.29).
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Figura 5.28: Difractogramas de rayos X de las muestras obtenidas con distinta relacién
Ci6M Pip/Si: 0 (a), 0,025 (b), 0,05 (c), 0,075 (d) y 0,1 (e).

En los difractogramas de las tres muestras con estructura cristalina, se puede
observar como las intensidades relativas y anchura de los picos son diferentes, siendo
la muestra obtenida sin el tensioactivo, la que presenta mayores intensidades con picos
mas estrechos. La introduccion del tensioactivo en relaciéon 0,025 produce picos més
anchos y menos intensos que los del material sintetizado sin el surfactante, lo que se
puede relacionar con una disminucién del tamano de los cristales. El difractograma de
la zeolita preparada con una relacién Surf/Pip de 0,05 muestra unos picos similares
en anchura e intensidad a la muestra anterior, lo que indicaria que también se ha
conseguido una reduccién del tamano de los cristales.

En las figura[5.30] se representan los termogramas de los materiales obtenidos con
estructura ferrierita. Como se puede apreciar, al aumentar el contenido de surfactante
en el gel de sintesis también aumenta la pérdida de peso en el material final. Este
aumento en la pérdida de masa se atribuye al incremento en la incorporacién del
tensioactivo en la zeolita sintetizada. De esta manera, el material obtenido sin el
tensioactivo seria el que presenta una menor pérdida de peso, mientras que el material
preparado con una relacién Surf/Si de 0,05 seria el que presenta una mayor pérdida
de materia tras el proceso de calcinacion.
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Figura 5.29: Difractogramas de rayos X de las muestras obtenidas con relacién
C16M Pip/Si 0,075 (a) y 0,1 (b) tras 14 dias de sintesis.
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Figura 5.30: Termogramas de las zeolitas preparadas con relacién Surf/Si: 0 (a), 0,025
(b) y 0,05 (c).

En los tres materiales con fase cristalina se realiz6 la determinacion del contenido
y composicién de la materia orgénica e inorgénica (ver tabla. El primer material
que aparece en la tabla (Surf/Si = 0) presenta una relacién C/N de 5, correspondiente
a la molécula de piperidina. Los materiales preparados incorporando el surfactante en
el gel de sintesis presentan diferencias entre la relacién Pip/Surf inicial y final. En el
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caso del material preparado con una relacién Pip/Surf inicial de 8 (Surf/Si = 0,025),
presenta una mayor incorporacién del surfactante respecto a la piperidina (7,3). Para
el material preparado con una relacién Pip/Surf inicial de 4 (Surf/Si = 0,05), se
observa una menor incorporacién del surfactante con respecto a la amina (5,4).

En la misma tabla se adjuntan las relaciones Si/Al obtenidas mediante el an4lisis
quimico de las tres zeolitas tras los procesos de calcinacion, intercambio y calcinacion,
pudiendo destacar una mayor incorporacién del silicio en la estructura respecto al
aluminio segin aumenta el contenido del tensioactivo en el gel de sintesis.

Tabla 5.15: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos con diferente
relacién C16M Pip/Si.

Ci6MPip/Si  Si/Al* % Pérdida TG %C %N C/N  piperidina/Cy6M Pip

0 10,3 123 85 20 50 —
0,025 11,2 14,6 105 1,7 71 7.3
0,05 11,9 18,7 12,7 19 7.7 5.4

“Valores obtenidos de las muestras en su forma &cida.

En la tabla se presentan los porcentajes de aluminio en coordinacién te-
traédrica y octaédrica de las tres muestras en su forma acida. La muestra preparada
sin el tensioactivo (C16M Pip/Si = 0) presenta el mayor porcentaje de aluminio en
coordinacién tetraédrica de toda la serie. La mayor estabilidad del aluminio en las
muestras con menor contenido en surfactante podria estar relacionado con un mayor
tamafio de cristal, lo que conlleva un menor niimero de defectos en la red cristalina.

Tabla 5.16: Porcentaje de aluminio en coordinacién tetraédrica y octaédrica de las
muestras preparadas con diferente relacién Surf/Si en su forma acida.

C'16-2\4-PZP/SZ Altetra Alocta

0 80% 11%
0,025 86%  14%
0,05 8%  15%

Las propiedades acidas de ambos materiales se determinaron mediante medidas
de infrarrojo utilizando la piridina como molécula sonda (tabl. Analizando los
valores de acidez Bronsted a las diferentes temperaturas se puede observar como la
zeolita preparada sin el tensioactivo es la que mds fuertemente retiene la molécula de
piridina al ir aumentando la temperatura, con un valor B350/B150 de 0,79 frente a
un valor de 0,59 para el caso de la zeolita preparada con una relacién Ci¢ M Pip/Si de
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0,05. En consecuencia, tal y como se ha visto en apartados anteriores, es de esperar
que el tamano de los cristales sea menor conforme aumenta la relacién C1gM Pip/Si.

Tabla 5.17: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas ferrie-
rita, preparadas con diferente relacién Pip/Si, en su forma 4cida.

C16M Pip/Si  Acidez Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)

150°C"  250°C 350°C 150°C"  250°C°  350°C B350/B150
0 149 138 118 45 27 8 0,79
0,025 212 185 131 63 54 35 0,61
0,05 305 285 181 82 81 7 0,59

Para definir cual de las tres relaciones C16M Pip/Si es la 6ptima se determinaron la
propiedades texturales de los tres materiales en su forma dcida mediante la adsorcion
de nitrégeno a 77k. En la figura[5.31] se representan las tres isotermas obtenidas para
cada uno de los materiales. La isoterma b, obtenida con el material sintetizado con una
relacién Surf/Si de 0,025 presenta mayores cantidades adsorbidas de nitrégeno a la
largo de todo el rango de presiones parciales que la zeolita obtenida sin el surfactante,
indicativo de una mayor area externa. Ademas, el incremento tan acusado del volumen
de nitrégeno adsorbido a presiones parciales altas esta relacionado con la apariciéon de
espacios intercristalinos. En cuanto a la muestra obtenida con una relacién Surf/Si
de 0,05, la isoterma se sitia por encima de la anterior, lo que indicaria un aumento
del 4rea superficial externa respecto a la muestra sintetizada con la relacién Surf/Si
de 0,025.
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Figura 5.31: Isotermas de adsorcién de nitrégeno a -196°C de las muestras acidas con
diferente relacién C1gM Pip/Si en el gel de sintesis: 0 (a), 0,025 (b) y 0,05 (c).
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Como ya indicaban los difractogramas de Rayos X, la incorporacién del tensioac-
tivo en el gel de sintesis (0,025) produce una disminucién en el tamano de los cristales
respecto al material sintetizado sin el surfactante, lo que conlleva un aumento en el
drea externa del material. Asi pues, los datos extraidos del andlisis de las isotermas
de adsorcién (tabla , muestran como de 13 m?-g~! de superficie externa que
obtenemos en el material sin el C16M Pip, se llega a 104 m?-g~! obtenidos con el
material preparado con una relacién Surf/Si = 0,025. Ademas, el volumen total del
material también aumenta desde 0,205 a 0,649 cm3-g~!. Al incrementar el contenido
de tensioactivo en el gel de sintesis (0,05), se observa como el drea externa alcanza los
157 m2-g~1, un aumento del 50 % respecto a la muestra anterior. De igual manera, el
volumen total aumenta hasta 0,915 cm?-g~1.

Tabla 5.18: Propiedades texturales de los materiales en su forma &dcida segun la rela-
cion 016Mpip/5i.

ClﬁMPZp/SZ AreaBET Areamicra Areaext VOlTot VOlmic’ro VOlMeso
(m?g7') (m*g~") (m*g) (em’g7") (emPg7!) (emP-g7!)
0 392 279 13 0,205 0,144 0,022
0,025 434 330 104 0,649 0,131 0,167
0,05 444 287 157 0,915 0,116 0,283

Figura 5.32: Imagenes FESEM de las zeolitas ferrierita preparadas con las relaciones
Surf/Si: 0 (a), 0,025 (b) y 0,05 en su forma dcida (barra de escala 1 pm).
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Las imagenes FESEM que aparecen en la figura [5.32] muestran como la zeolita
ferrierita preparada sin el surfactante Cy14M Pip presenta unos cristales mucho mas
grandes que las muestras preparadas con el tensioactivo, demostrando asi la efectivi-
dad de esta molécula organica para impedir el crecimiento de los cristales en varias
direcciones espaciales.

En conclusion, la incorporacién del tensioactivo en el gel de sintesis da como
resultado un material que alcanza el mayor valor de area externa cuando la relacion
C16M Pip/Si es de 0,05. A menor incorporacion del surfactante en el gel los materiales
obtenidos presentan areas externas inferiores y mayores volimenes de microporo, lo
que indica la presencia de cristales de mayor tamano, hecho corroborado mediante
la microscopia electrénica de barrido. Cuando la relacién CigM Pip/Si es igual o
superior a 0,075, no se forma ninguna fase cristalina incluso después de 14 dias de
sintesis.

5.2.5. Estudio de la longitud de la cadena alquilica del surfac-
tante

Una vez optimizada la relacién molar entre el tensioactivo y el silicio en el gel
de sintesis, y la parte polar del este, el siguiente objetivo es estudiar como afecta
la longitud de la cadena alifatica del surfactante a la hora de conseguir la zeolita
ferrierita nanocristalina éptima.

Para ello se eligieron tres longitudes de cadena diferentes, siendo estas de 6, 12
y 16 atomos de carbono. La razén por la cual se descartd el uso de cadenas mas
largas, como puede ser la de 22 dtomos de carbonos, fue porque la relacion C/N
serfa demasiado alta y la solubilidad en el gel de sintesis de la molécula se veria
drasticamente afectada.

Para llevar a cabo el estudio, la sintesis de los materiales se llevé a cabo siguiendo
las pautas del apartado siendo la composicion del gel:

0,2 NasO : 1 SiOs : 0,033 Al,Os : 0,2 Piperidina : 0,05 Cy M Pip : 40 HyO

donde x = 6, 12 o 16.

Tras recuperar los materiales solidos por filtracién, lavarlos con agua destilada
hasta pH < 9 y secarlos en estufa a 100°C, se determind la estructura cristalina
mediante la difraccién de RX de polvo (figura [5.33).

Todos los materiales presentan los picos caracteristicos de la zeolita ferrierita. Tan-
to el material obtenido con el tensioactivo C'igM Pip como con el C15 M Pip presentan
intensidades y anchuras de pico similares, tipicas de los materiales nanocristalinos.
En el caso de la zeolita ferrierita obtenida con el Cs M Pip, el difractograma muestra
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Figura 5.33: Difractogramas de Rayos X de las muestras obtenidas con longitudes de
cadena del tensioactivo de 16 (a), 12 (b) y 6 (c) dtomos de carbono.

picos mas definidos e intensos, lo cual indica un mayor tamano de cristal, comparado
con los materiales obtenidos con los otros dos surfactantes.
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Figura 5.34: Termogramas de las zeolitas obtenidas con los surfactantes con cadenas
alifaticas de 6 (a), 12 (b) y 16 (c) dtomos de carbono.

El andlisis termogravimétrico de las tres zeolitas (ver figura[5.34]) muestra diferen-
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cias de pérdida de masa entre ellas, lo cual puede deberse a dos factores. El primero
de ellos puede ser debido a una menor incorporacién del tensioactivo en el material
final, mientras que el segundo factor podria deberse a una diferencia de peso entre los
surfactantes producida por diferencias en la longitud de la cadena alifdtica.

El contenido en materia orgdnica de estos materiales se analizé mediante la técnica
de andlisis elemental. Como se puede apreciar en la tabla el material preparado
con el surfactante Cg M Pip presenta una mayor relacién Piperidina/Sur factante lo
que indica una menor incorporacién del surfactante respecto a la piperidina en los
cristales. En cuanto al material preparado con el tensioactivo con la cadena alifatica
de 12 atomos de carbono, la relacién final entre la piperidina y el surfactante estd méas
préxima a la relacién del gel (4) que en el caso del surfactante con la cadena de 16
dtomos de carbono. Por su parte, las relaciones Si/Al de los materiales en su forma
4cida son similares.

Tabla 5.19: Composicién quimica y elemental de los materiales obtenidos mediante el
uso del surfactante con diferente longitud de cadena.

C,MPip/Si Si/Al* % Pérdida TG  %C %N C/N piperidina/C,, M Pip

CeMPip 12,1 13,3 90 1,8 528 7.3
C12M Pip 11,6 14,4 11,6 17 74 4,4
Ci6M Pip 11,9 18,7 12,7 19 7.7 5,4

“Valores obtenidos de las muestras en su forma acida.

En la tabla [£.20 se muestran los diferentes contenidos en aluminio en coordina-
cién tetraédrica y octaédrica de las muestras obtenidas tras los procesos térmicos de
calcinacién, intercambio y calcinacion. Las tres muestras presentan un contenido de
aluminio en coordinacién tetraédrica practicamente idéntico, siendo la muestra pre-
parada con el tensioactivo con una cadena de 6 dtomos de carbono, la que presenta
una ligera mayor estabilidad del aluminio en red.

Tabla 5.20: Porcentaje de aluminio en coordinacién tetraédrica y octaédrica en las
zeolitas ferrierita en su forma acida obtenidas con surfactantes con diferente longitud
de la cadena alifatica.

Altetra Alocta
CsMPip  87% 13%
CioMPip 8%  15%
CisMPip 8% 15%

Las propiedades acidas de los tres materiales se obtuvieron mediante el andlisis
IR por transformada de Fourier utilizando piridina como molécula sonda a las tem-
peraturas de 150°C, 250°C' y 350°C. En la tabla al comparar las relaciones
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B350/B150, indicativo de la fortaleza dcida Bronsted de los tres materiales, se ob-
serva una mayor fuerza para la zeolita ferrierita sintetizada con el CgM Pip, lo que
sugiere que este material presentard un mayor tamano de cristal. Para las zeolitas
preparadas con los tensioactivos Ci1oM Pip y Ci6Mpip es de esperar, atendiendo a
los valores B350/B150, que presenten un tamafio de cristal similar entre ellas, pero
menor a la primera.

Tabla 5.21: Acidez Bronsted y Lewis de las zeolitas ferrierita, obtenidas con surfac-
tantes con diferente longitud de la cadena alifatica, en su forma acida.

Acidez Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (u.a. x 103)

150°C" 250°C 350°C 150°C"  250°C"  350°C B350/B150
Ce¢M Pip 369 336 265 66 61 39 0,72
C1oM Pip 285 231 172 91 79 74 0,60
Ci6M Pip 305 285 181 82 81 7 0,59

La determinacion de las propiedades texturales de los materiales se realizé a partir
del andlisis de las isotermas de adsorcién de nitrégeno correspondientes.

700
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400 [

300 +

200

Cantidad Adsorbida (cm?/g STP)

100 4=

O T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion Relativa (P/P,)

Figura 5.35: Isotermas de adsorcién de nitrogeno a -196°C de las muestras acidas
preparadas con surfactantes con longitudes de cadena de 6 (a), 12 (b) y 16 (c) dtomos
de carbono.

Segtn la figura el material preparado con el surfactante CgM Pip presenta
una isoterma mas plana que los casos donde se ha utilizado un tensioactivo con una
cadena més larga, lo cual indicaria una menor aportacién del area externa al area total.
En el caso de los materiales preparados con los surfactantes C1o M Pip y C1¢M Pip las
isotermas son practicamente iguales, lo que significa que ambos materiales presentan
propiedades texturales muy parecidas.
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En la tabla se exponen los datos extraidos del andlisis de las isotermas de
adsorcion anteriormente citadas. La utilizacién del surfactante Cg M Pip produce un
material con un 4rea externa de 66 m?-g~!, valor mayor que la zeolita ferrierita
sintetizada sin surfactante (tabla. En cambio, cuando la cadena del tensioactivo
aumenta hasta los 12 d4tomos de carbono el drea externa aumenta hasta 151 m?.g~1.
Por tltimo, la prolongacion de la cadena hasta los 16 dtomos de carbono produce un
ligero incremento de este area externa hasta 157 m?-¢g~!. En cuanto al volumen de
microporo, los valores obtenidos disminuyen desde 0,149 cm3.g~! hasta 0,116 cm3.g~*
segtiin aumenta la longitud de la cadena alquilica.

Tabla 5.22: Propiedades texturales de los materiales obtenidos al modificar la longitud
de la cadena del tensioactivo.

AreaBET Areamicro Areae:ct VOlTot VOlmicro VOlMeso

(m*g™") (m*g7") (mPg7h) (emPg7h) (emP-g7") (emP-g7!)
CeM Pip 439 373 66 0,493 0,149 0,154
C12M Pip 475 324 151 1,018 0,133 0,340
C16M Pip 444 287 157 0,915 0,116 0,283

Figura 5.36: Imagenes FESEM de las zeolitas ferrierita en su forma acida obtenidas
con los tensioactivos con cadenas alifdticas de 6 (a), 12 (b) y 16 (c) dtomos de carbono.

Las imagenes que se muestran en la figura [5.36] no muestran diferencias evidentes
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entre los tres materiales, aunque se puede llegar a apreciar como los cristales de
la muestra obtenida con el CgM Pip presentan mayor espesor que en el caso de los
materiales preparados con los tensioactivos con cadenas de 12 y 16 atomos de carbono,
es decir, parece que los cristales del material preparado con el tensioactivo CsM Pip
estén conformados por un mayor nimero de ldminas que en los otros dos casos.

En vista de los datos mostrados a lo largo de este apartado se puede concluir que
la longitud de la cadena afecta a las propiedades fisicoquimicas del material final. Los
mejores resultados se han obtenido en las zeolitas preparadas con los tensioactivos
C1oMPip y CigM Pip, los cuales presentan reas externas de 151 y 157 m?.g~!
respectivamente, indicativo de un menor tamano de cristal que en el caso de la zeolita
preparada con el CgM Pip.

5.2.6. Estudio de las temperaturas de sintesis

Xu y colaboradores estudiaron las propiedades fisicoquimicas de la zeolita ferrierita
al modificar la temperatura de sintesis entre los 120 y los 160°C, tal y como ya se
menciono en la introduccion de este capitulo. Como resultado de su estudio se obtuvo,
a la temperatura de 120°C, un tamano de cristal entre 40 y 60 nm con un area externa
en torno a los 100 m2-g—!, los mejores resultados descritos hasta la fecha sin hacer
ningin tipo de tratamiento post-sintético y, ademads, utilizando como tnico agente
director de estructura la molécula pirrolidina [38] .

En base a esta linea de trabajo, se llevé a cabo un estudio termodinamico de sintesis
en nuestra zeolita nano-Ferrierita (N-FER) con el fin de intentar disminuir todavia
més el tamano de los cristales. Para ello se eligié un amplio rango de temperaturas
(115°C a 150°C) donde se adecuaron los tiempos de sintesis para cada una de ellas
ya que al disminuir la temperatura de sintesis se requiere de periodos de cristalizacion
més largos.

Siguiendo el procedimiento de sintesis del apartado [3:3:3] se obtuvieron los dife-
rentes materiales segin las valores de tiempo y temperatura plasmados en la tabla

623

Tabla 5.23: Tiempo y temperatura de sintesis de las zeolitas nanoferrieritas.

Temperatura (°C)  tiempo (dfas)

N-FER-150 150 7
N-FER-140 140 7
N-FER-135 135 14
N-FER-125 125 17
N-FER-120 120 17
N-FER-115 115 21
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Todas las muestras obtenidas presentan un difractograma caracteristico de la es-
tructura FER con intensidades y anchuras similares (ﬁgura. Los difractogramas
resultantes después de los procesos de calcinacion, intercambio y calcinacién, indican
una buena estabilidad de todos los materiales (figura .

Intensidad (u.a.)
%

grados (26)

Figura 5.37: Difractogramas de RX de las zeolitas N-FER-115 (a), N-FER-120 (b),
N-FER-125 (c), N-FER-135 (d), N-FER-140 (e) y N-FER-150 (f).

Intensidad (u.a.)
%

grados (20)

Figura 5.38: Difractogramas de RX de las zeolitas N-FER-115 (a), N-FER-120 (b),
N-FER-125 (c), N-FER-135 (d), N-FER-140 (e) y N-FER-150 (f) en forma acida.

En la figura [5.39] se representan los perfiles de pérdida de peso de las muestras
obtenidos en los andlisis termogravimétricos. Todas las muestras presentan pérdidas
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de peso entre el 18 y el 23%, indicativo de un alto contenido en materia orgdnica
debido a la incorporacién del surfactante en los cristales (ver tabla [5.24). Con la
primera derivada de la curva del TG se obtuvieron los perfiles DTG mostrados en la
figura[5.40] Al comparar los termogramas, no se aprecian diferencias significativas en
las temperaturas a las cuales se producen las mayores pérdidas de peso.

Masa (%)

1
O T O QO ® -

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)

Figura 5.39: Andlisis termogravimétrico de las muestras N-FER-115 (a), N-FER-120
(b), N-FER-125 (c¢), N-FER-135 (d), N-FER-140 (e) y N-FER-150 (f). Las curvas
estan desplazadas verticalmente para facilitar su visualizacion.

I
-

12 Derivada

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 5.40: Primera derivada de los termogramas de las muestras N-FER-115 (a),
N-FER-120 (b), N-FER-125 (c), N-FER-135 (d), N-FER-140 () y N-FER-150 (£).

Los valores de composicién de la materia organica, asi como de la relacién Si/Al
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de los materiales obtenidos a diferentes temperaturas de sintesis se pueden ver en
la tabla En ella se observa como la relacion entre la piperidina y el C1¢M Pip
disminuye segtn lo hace la temperatura de sintesis. Este efecto estaria producido por
una disminucién del tamano de cristal, lo que produciria una menor incorporaciéon
de la molécula de piperidina por la disminucién del volumen microporoso, seguido
de un aumento del numero de bocas de poro, lo que favoreceria la incorporacién del
tensioactivo. En cuanto a la relacién Si/Al, las zeolitas presentan valores comprendidos
entre 10,5 y 11,9 para el rango de temperaturas estudiado.

Tabla 5.24: Composiciéon quimica y elemental de las zeolitas obtenidas a diferentes
temperaturas de sintesis.

Si/Al* % Pérdida TG %C %N C/N  Amina/Surf
N-FER-150 11,9 18,7 12,7 2,0 7,7 5,4
N-FER-140 10,7 18,8 12,7 2,0 8,8 5,8
N-FER-135 10,9 19.9 13,5 2,0 7.9 5,0
N-FER-125 11,6 22,3 152 2,0 8,7 3,6
N-FER-120 10,5 23,1 151 21 81 3,8
N-FER-115 10,8 21,3 14,0 1,9 8,7 3,7
“Valores obtenidos de las muestras en su forma &cida.
c ‘J f
b J e
a J d
100 75 50 25 0 -25-50 100 75 50 25 0O -25 -5

3 (ppm)

3 (ppm)

Figura 5.41: Espectros de RMN de aluminio de las muestras N-FER-115 (a), N-FER-
120 (b), N-FER-125 (c), N-FER-135 (d), N-FER-140 (e) y N-FER-150 (f).

Mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de 27 Al de 4ngulo mégico se
determiné la coordinacién del aluminio en las diferentes muestras. En la figura [5.41
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se muestra la presencia de una tinica banda a 50 ppm en cada uno de los espectros,
indicativo de que todo el aluminio se encuentra en red en coordinacién tetraédrica
(AI'V). Es después de los procesos de calcinacién, intercambio y calcinacién cuando
parte de este aluminio sale de la red cristalina adquiriendo coordinaciéon octaédrica
(AIV1) 1o que se explica por la aparicién de una banda a 0 ppm (ver figura . En
la tabla se presentan los porcentajes de aluminio en coordinacion tetraédrica y
octaédrica de las muestras en su forma dcida. Se observa que las zeolitas sintetizadas
a mayor temperatura presentan una ligera mayor estabilidad del aluminio en red que
las sintetizadas a las temperaturas de 115°C y 120°C.

100 75 50 25 0 -25-50 100 75 50 25 0 -25 -50
3 (ppm) 3 (ppm)

Figura 5.42: Espectros de RMN de aluminio de las muestras N-FER-115 (a’), N-FER-
120 (b’), N-FER-125 (¢’), N-FER-135 (d’), N-FER-140 (¢’) y N-FER-150 (f’) en su
forma 4cida (CiC).

Tabla 5.25: Porcentaje de aluminio en coordinacién tetraédrica y octaédrica de las
zeolitas N-FER preparadas a distintas temperaturas en su forma acida.

Altetra Alocta
N-FER-150 CiC 85% 15%
N-FER-140 CiC 87% 13%
N-FER-135 CiC 87% 13%
N-FER-125 CiC 85% 15%
N-FER-120 CiC 80% 20%
N-FER-115 CiC  80%  20%

Las propiedades 4cidas de los materiales se estudiaron mediante la técnica de es-
pectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). En la figura se
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representan, a modo de ejemplo, los espectros correspondientes a la zona OH obteni-
dos antes y después de la adsorcion de la piridina en las muestras preparadas a 150°C'
y a 120°C'. La zeolita preparada a la temperatura mas baja presenta una banda a
3746 cm~! més intensa que la zeolita obtenida a 150°C. Esta banda, asociada a la
presencia de silanoles es méas intensa en la zeolita N-FER-120, lo que indicaria una
mayor superficie externa producida por un menor tamafio de cristal.

La accesibilidad de la piridina a los grupos hidroxilos puente se determiné mediante
la relacién entre la intensidad de la banda a 3601 cm ™! antes y después de adsorber
la molécula sonda, obteniendo valores de accesibilidad de aproximadamente el 60 %
para ambas zeolitas.

A
s ﬂ s
2 1 2
7] | @
o ! Rel
< AN a <
AN b ] b

3000 3800 3700 3600 3500 3400 3900 3800 3700 3600 3500 3400
v (cm™) v (cm™)

Figura 5.43: Espectros de infrarrojo a 400°C'y vacio (a), y después de la adsorcién de
la piridina (b), de las muestras N-FER-150 (A), N-FER-120 (B) en su forma 4cida.

En la tabla[5.20] se presentan los valores de acidez Bronsted y Lewis de las zeolitas
N-FER-150 y N-FER-120 en su forma acida a las temperaturas de 150°C, 250°C y
350°C. Los valores de acidez Bronsted obtenidos en la zeolita preparada a 120°C
son menores a los que presenta el material preparado a la temperatura de 150°C. Lo
mismo ocurre con los datos de fortaleza dcida B350/B150, siendo la zeolita N-FER-
120 la que presenta un menor valor. Estos datos se asocian a una disminucién del
tamano de cristal de la zeolita N-FER-120 respecto a la zeolita N-FER-150.

Tabla 5.26: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las nano-ferrieritas
preparadas a 150 y 120°C en su forma &cida.

Acidez Bronsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (uw.a. x 10%)

150°C  250°C 350°C 150°C  250°C  350°C B350/B150
N-FER-150 305 285 181 82 81 7 0,59
N-FER-120 229 192 125 108 104 92 0,54
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Para finalizar el estudio de las propiedades acidas de estos materiales, se utilizé la
molécula de diterbutilpiridina para la determinacién de la acidez Bronsted superficial.
En la figura [5.44] se han representado las bandas de adsorcién en el espectro IR
entre 3300 y 3450 ¢m ™!, obtenidas tras la adsorcién de la diterbutilpiridina a la
temperatura de 150°C, de los materiales N-FER-150CiC y N-FER-120CiC. Como
se puede observar, hay un claro aumento en la intensidad de la banda de la muestra
preparada a 120°C con respecto a la preparada a 150°C, siendo las dreas bajo la curva
de 2,102 y 1,256 respectivamente (tabla [5.27). Esto es indicativo de un aumento del
numero de bocas de poro producido por una disminuciéon del tamano de cristal, todo
ello por efecto de la disminucién de la temperatura de sintesis.

Abs. (u.a.)

3450 3425 3400 3375 3350 3325 3300
v (em™)

Figura 5.44: Espectros de infrarrojo a 150°C' y a vacio del catién diterbutilpiridinio
adsorbido sobre los materiales N-FER-150 (a) y N-FER-120 (b) en su forma &cida.

Tabla 5.27: Valores de 4rea de la banda de absorbancia del catién diterbutilpiridinio
adsorbido en las muestras en su forma &dcida sintetizadas a diferentes temperaturas.

Area dtbpy™ (u.a.)
N-FER-150 CiC 1,256
N-FER-120 CiC 2,102

La determinacion de las propiedades texturales mediante la adsorcion de Ns a
77 K se llevé a cabo sobre los materiales en su forma &cida. En la figura [5.45] se
representan las isotermas de adsorcién de manera independiente para observar mejor
los perfiles de cada una de ellas. A presiones parciales bajas las isotermas se pueden
clasificar como tipo I, tipicas de los materiales microporosos, mientras que a presiones
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parciales elevadas las isotermas se clasificarian como tipo II debido a la gran cantidad
de nitrégeno adsorbido por la presencia de espacios intercristalinos en el rango del
macroporo.
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Figura 5.45: Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K del material N-FER preparado
a las temperaturas de 150°C' (a), 140°C' (b), 135°C (c), 125°C (d), 120°C (e) y 150°C
(f) en su forma 4cida.

En la tabla[5:28|se muestran los datos, tanto de drea como de volumen, extraidos de
las isotermas de adsorcién de nitrégeno presentadas en la figura[5.45 Se observa como
el drea externa de los diferentes materiales aumenta segun disminuye la temperatura
de sintesis hasta alcanzar un méximo de 262 m?g~"! en el material sintetizado a 120°C.
Los datos obtenidos para los volimenes de microporo siguen la tendencia contraria,
siendo mas elevados a medida que aumenta la temperatura de sintesis, pasando de los
0,085 em?3-g~! de la zeolita N-FER-120 a los 0,116 cm?-g~! de la zeolita N-FER-150.
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En cuanto a la zeolita N-FER-115, los valores de drea y volumen son practicamente
los mismos que los que presenta la zeolita N-FER-120, siendo el tiempo de sintesis
necesario para su obtencién 4 dfas superior al de la zeolita preparada a 120°C (tabla
5.23)). Por este motivo se considerara a la zeolita N-FER-120 como el material 6ptimo
de toda la serie.

Tabla 5.28: Propiedades texturales de los materiales en su forma acida.

AreaBET Areamicr'o Areaezt VOlTot VOlmicro VOl]\Ieso

(m*g~Y) (m*g7") (m?g™) (em’g7h) (em®g7h) (em®g7Y)
N-FER-150CiC 444 287 157 0,915 0,116 0,283
N-FER-140CiC 465 260 205 1,082 0,106 0,380
N-FER-135CiC 455 283 172 1,022 0,116 0,318
N-FER-125CiC 476 228 248 0,981 0,091 0,406
N-FER-120CiC 478 216 262 1,001 0,085 0,427
N-FER-115CiC AT7 217 260 0,941 0,085 0,406

Por dltimo se muestran las imagenes obtenidas mediante microscopia FESEM
(figura . En ellas se observa una disminucién del tamano de cristal, sobretodo
al comparar las muestras obtenidas en los dos extremos del rango de temperaturas
(N-FER-150 y N-FER-115). Todas las imdgenes se han obtenido a 50.000 aumentos,
con barras de escala de 200 nm para las imagenes a y e, y de 100 nm para el resto
de iméagenes.
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Figura 5.46: Imdgenes de FESEM del material N-FER(15) preparado a las tempera-
turas de 150°C (a), 140°C (b), 135°C' (c), 125°C (d), 120°C (e) y 115°C (f) en su
forma acida

En conclusién, la disminucién de temperatura en la sintesis de la zeolita nano-
ferrierita ha producido una disminucién del tamano de los cristales sin que la fase
cristalina se haya visto afectada. Esta disminuciéon ha permitido obtener un material
con un &rea externa superior a 260 m?-¢g~! para una temperatura de 120°C y un
tiempo de cristalizaciéon de 17 dias. Para una temperatura de 115°C las propiedades
estructurales y texturales son similares, pero se requiere de un tiempo de cristalizacion
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mayor, concretamente de 21 dias. Por ello se considera al material N-FER-120 como
la zeolita nanoferrierita éptima.

5.2.7. Estudio cinético de cristalizacién de la zeolita N-FER-
120

Tal y como se ha visto en el apartado anterior, los tiempos necesarios para la
obtencién de la fase cristalina FER aumentan a medida que disminuye la temperatura
de sintesis, siendo necesario un tiempo cristalizaciéon de 17 dias para la temperatura
de 120°C. En este apartado se llevara a cabo un estudio cinético buscando optimizar el
tiempo de sintesis requerido para obtener la zeolita nanoferrierita con una mayor area
externa y manteniendo un volumen de microporo considerable. Los tiempos estudiados

fueron de 15, 16, 17, 18, 19 y 24 dias.
Para ello se preparo el gel de sintesis de composicién:

0,2 NasO : 1 S8i05 : 0,033 Al>O3 : 0,2 Piperidina : 0,05 C1gM Pip : 40 H,O

Partiendo de 0,16 moles de Si0-, el gel formado se repartié de manera equitativa
en 6 autoclaves diferentes de 35 mL de capacidad cada uno.

Intesidad (u.a.)

grados (20)

Figura 5.47: Difractogramas de RX de las muestras obtenidas tras 15 (a), 16 (b), 17
(c), 18 (d), 19 (e) y 24 (f) dias de sintesis.

Tras filtrar y secar los materiales obtenidos en cada uno de los autoclaves, estos se
analizaron por difraccién de RX de polvo para la determinacion de la fase cristalina.
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Como se ve en la figura m a los 15 dias de sintesis (a) empiezan a apreciarse los
primeros picos de la estructura cristalina FER sobre la fase predominante amorfa.
En el siguiente difractograma, perteneciente a la muestra recuperada tras 16 dias de
sintesis (b), aumenta la fase cristalina, aunque todavia se aprecia una gran contribu-
ci6n de la fase amorfa. Es a partir de los 17 dfas (¢) cuando la unica fase visible es
la perteneciente a la estructura ferrierita. En el caso de los difractogramas d, e y f
pertenecientes a las zeolitas obtenidas tras 18, 19 y 24 dias respectivamente, no se
observa ningtin cambio apreciable respecto al difractograma obtenido tras 17 dias de
sintesis.

Para poder estudiar las propiedades texturales de cada uno de los materiales, estos
fueron sometidos a los procesos de calcinacion, intercambio y calcinacién para poder
eliminar tanto el contenido en materia orgdnica como los cationes Na™ del interior
de las estructuras.
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Figura 5.48: Isotermas de adsorciéon de Ny a 77K de las muestras obtenidas tras 15,
16, 17 y 24 dias de sintesis a la temperatura de 120°C.

Las isotermas obtenidas tras la adsorcién de N, a 77K de los materiales recupe-
rados tras 15, 16, 17 y 24 dias de sintesis se pueden observar en la figura La
isoterma correspondiente al material obtenido tras 15 dias de sintesis presenta una
cantidad de nitrégeno adsorbida a presiones parciales bajas inferior a la del resto de
materiales. Esto indica una menor presencia de espacio microporoso en el material.
En el caso del material obtenido a los 16 dias de sintesis, a presiones parciales bajas
la isoterma presenta mayores cantidades de nitrégeno adsorbido que la muestra ob-
tenida a los 15 dias de sintesis, indicativo de un aumento del volumen microporoso
con respecto al material amorfo. Los materiales obtenidos tras 17 y 24 dias de sintesis
presentan isotermas muy similares, pudiéndose ver como a presiones parciales bajas
las dos isotermas empiezan en el mismo punto, indicativo de un volumen de microporo
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parecido. La muestra obtenida a los 24 dias presenta una isoterma mas plana que la
de la muestra obtenida a los 17 dias, lo que evidenciaria la pérdida de rea externa.

A partir de las isotermas anteriores se han obtenido los datos de drea y volumen
que se presentan en la tabla[5.29] Como se observa, el drea y el volumen de microporo
aumentan entre los 15 y los 17 dias desde 34 hasta 235 m2-g—! en el caso del 4rea de
microporo, y desde 0,014 hasta 0,098 cm3-¢g~! en el caso del volumen de microporo,
lo que corroboraria la formacion de la estructura microporosa tal y como se habia
visto a través de los difractogramas de RX correspondientes (figura . Cuando
el tiempo de sintesis aumenta desde 17 hasta 24 dias, el valor del drea de microporo
se incrementa en 15 m?-g~!, produciéndose una disminucién suave pero progresiva
del area externa de los materiales. Estas pequenas variaciones de las propiedades
texturales de los materiales obtenidos entre 17 y 24 dias de sintesis se deberian a la
formacion de cristales de mayor tamano, los cuales se alimentarian a partir de los mas
pequenos. Este proceso de redisolucion y posterior recristalizacién es conocido como
el proceso “Ostwald ripening” [45] 46].

Tabla 5.29: Propiedades texturales de los materiales preparados a diferentes tiempos
en su forma acida.

AI‘eaBET Areamicro Areaemt VOlTot VOlmicro VOlJWeso

(m?-g7") (m?-g7") (m*g7") (em’g71) (emPg7l) (em®-g7!)
15 dias 433 34 399 0,866 0,014 0,396
16 dias 493 112 381 0,927 0,049 0,478
17 dias 511 235 276 1,231 0,098 0,427
18 dias 505 239 266 0,871 0,100 0,466
19 dias 497 243 254 0,866 0,101 0,449
24 dias 495 250 244 0,859 0,104 0,440

En conclusién, el estudio cinético de la formacién de la zeolita ferrierita nanocris-
talina a la temperatura de 120°C muestra que a un tiempo de sintesis de 17 dias
se obtiene el material 6ptimo, con una estructura cristalina perfectamente formada
y unas propiedades texturales excelentes, con un drea externa de 276 m?-¢~! y un

volumen de microporo de 0,098 cm3-g~1.

5.2.8. Obtencion de la zeolita N-FER-120 mediante siembra
de cristales nanoFER

A lo largo del presente capitulo se han estudiado diferentes variables de sintesis de
una manera racionalizada llegando a la obtencién del material nanocristalino N-FER-
120. Este material, considerado como el 6ptimo de toda la serie requiere de largos
periodos de sintesis (17 dias), por lo que en el siguiente apartado se estudiaréd la
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reduccién del tiempo de cristalizacién mediante la introduccién de cristales de zeolita
ferrierita nanocristalina como siembra en el gel de sintesis.

Siguiendo la metodologia de preparacién del gel de sintesis, de composicién:
0,2 NasO : 1 S8i05 : 0,033 Al>O3 : 0,2 Piperidina : 0,05 C1gM Pip : 40 H,O

se incorporé en este un 10% en peso de la zeolita N-FER-120 previamente prepara-
da. La zeolita utilizada como siembra se introdujo en su forma acida para evitar la
incorporacién de més cationes Na™ o moléculas organicas en el medio. E1 10 % estd
calculado en relacién al peso de los 6xidos de aluminio y silicio introducidos en el gel.

Transcurridas las 4 horas de agitacién del gel, se adicionaron 127 mg de siembra
por cada 0,02 moles de SiOz (0,02 moles de SiOy y 6,67-1072 moles de AlO3).
El gel se agité durante 10 minutos mas y se introdujo en los autoclaves,los cuales se
mantuvieron en agitacién y a la temperatura de 120°C.

Después de 10 dias (periodo determinado mediante un estudio cinético), los auto-
claves se enfriaron y el material se recuperé siguiendo las especificaciones del apartado
B33l A la zeolita obtenida con siembra se la denomina N-FER-120S.

Intensidad (u.a.)

grados (26)

Figura 5.49: Difractogramas de RX de las muestras N-FER-120 (a) y N-FER-120S
(b).

En la figura se representan los difractogramas de RX en polvo de las mues-
tras N-FER-120, obtenida tras 17 dias de sintesis (apartado , y N-FER-1208S,
obtenida tras 10 dias de sintesis. Los dos difractogramas presentan los picos carac-
teristicos de la estructura FER, descartando la presencia de la fase amorfa en ambos
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materiales. Ademds, tanto las intensidades de pico como las anchuras de los mismos
son muy similares, por lo que se podria aventurar que ambos materiales presentan
tamanos de cristal muy parecidos.

La zeolita N-FER-1208S se llevé hasta su forma dcida mediante los procesos de cal-
cinacion, intercambio y calcinacién para poder determinar sus propiedades texturales
mediante la adsorcién de Ny a 77K. La comparacién entre las isotermas obtenidas de
los materiales sintetizados sin y con siembra (a y b respectivamente) se pueden ver en
la figura[5.50] Ambas isotermas solapan a presiones parciales bajas, indicativo de que
el volumen de microporo es practicamente el mismo. A partir de una presién relativa
de 0,4 (P/Fy), la isoterma obtenida del material N-FER-120S presenta menores can-
tidades adsorbidas de nitrégeno que la isoterma del material N-FER-120, indicativo
de una menor area externa, aunque las diferencias no son muy acusadas.

900

800 -
700 -
600 -
500 -
400
300 -
2001 b

100 ~

Cantidad adsorbida (cm?/g STP)

0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P,)

Figura 5.50: Isotermas de adsorcién de nitrogeno a -196°C de las muestras acidas
N-FER-120 (a) y N-FER-120S (b).

Tabla 5.30: Propiedades texturales de los materiales obtenidos a 120°C sin y con
siembra en su forma acida.

AreaB ET Area'miuro Areae:};t VOlTot VOlmiuro VOlMeso

(m?g~t) (m*g™") (m*g7h) (em’g7') (emPygl) (em®gh)
N-FER-120 511 235 276 1,231 0,098 0,427
N-FER-120S 506 243 263 0,918 0,101 0,477

Efectivamente, los materiales no presentan diferencias significativas en cuanto a
sus propiedades texturales (table [5.30). El drea externa del material con siembra
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presenta un valor de 13 m?-¢g~! inferior al 4rea externa del material sin siembra. Al

comparar los otros valores, tanto de drea como de volumen, se puede decir que la
muestra preparada con siembra se ajusta mejor a las propiedades texturales de la
muestra preparada a los 18 dias del apartado anterior (ver tabla|5.29)).

Por lo tanto, la incorporacion de cristales de zeolita nano-ferrierita en el gel de
sintesis permite la reduccién del tiempo de sintesis de la muestra en una semana.
Este efecto ocurre por la disolucién parcial de los cristales de siembra y formacién de
nucleos de cristalizacién. El material final obtenido presenta las propiedades fisico-
quimicas de la zeolita N-FER-120.

5.2.9. Calcinacion parcial de la zeolita N-FER-120

Aunque en la mayoria de las reacciones cataliticas con zeolitas, la presencia de
depdsitos carbonosos (coque) sea sinénimo de envenenamiento del catalizador al dis-
minuir la actividad catalitica de este [47], en otros casos la presencia de este coque
puede mejorar la selectividad a los productos deseados. Un ejemplo de este efecto
beneficioso se encuentra en el aumento de la selectividad a p-xileno en la reaccién de
isomerizacién de m-xileno en presencia de la zeolita ZSM-5 “pre-coquizada” [48] |49].
Otro ejemplo, también en la ZSM-5, es la selectivizacién del catalizador en la reaccién
de desproporcionacién de etilbenceno y de tolueno [50H52].

En la zeolita ferrierita también se ha estudiado la influencia que los depdsitos
carbonosos tienen sobre el rendimiento a isobuteno en la reaccién de isomerizacién del
1-buteno. Esta selectividad a isobuteno aumenta segtin se van formando los depdsitos
carbonosos en el interior de la zeolita, y por lo tanto minimizando las reacciones
secundarias |53, [54].

Es por ello que en este apartado se ha estudiado el efecto que la presencia de
depdsitos carbonosos en el interior de la estructura, obtenidos a partir de la calcinacion
parcial de la zeolita N-FER-120, tiene sobre las propiedades fisicoquimicas de la zeolita
ferrierita nanocristalina parcialmente calcinada (N-FER-120PC).

En primer lugar, a partir del andlisis detallado de los termogramas de la zeolita
N-FER-120, sintetizada expresamente para este apartado, se ha determinado la tem-
peratura para la eliminacién parcial de la materia organica ocluida en esta estructura
zeolitica. En la figura [5.51] entre los 150°C y los 400°C' aparecen dos bandas que
podrian asociarse a la descomposicién y eliminacion tanto del surfactante como de
la molécula de piperidina en los canales rectilineos de 10 tetraedros. Las bandas que
aparecen a partir de 460°C estan asociadas a la descomposicién y a la combustion
completa de las moléculas ocluidas en el interior de las cavidades ferrierita, cuyas
aperturas son de 8 tetraedros [15]. Asi pues, se fij6 una temperatura de calcinacién
de 400°C para facilitar que los canales de 10 tetraedros quedaran totalmente libres
de cualquier molécula orgénica, mientras que las cavidades ferrierita tuvieran organi-
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co en su interior que bloquearan los posibles centros acidos, evitando de este modo
reacciones cataliticas no deseadas.
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Figura 5.51: Termograma y primera derivada del analisis termogravimétrico de la
zeolita N-FER-120.

La calcinaciéon parcial de la zeolita N-FER-120 se llevé a cabo en un reactor
de cuarzo bajo un flujo de nitrégeno, y posteriormente de aire, durante un tiempo
establecido tal y como aparece en la figura[5.52} obteniéndose de esta manera la zeolita
N-FER-120PC (parcialmente calcinada).

400°C 400°C

3°C/min

t.a. 3 horas N, 7 horas Aire

8 horas horno

Figura 5.52: Programa de calcinacién parcial de la zeolita N-FER(15)-120.

En la figura[5.53] se puede ver la comparativa entre los difractogramas del material
nanocristalino sin calcinar (N-FER-120), el parcialmente calcinado (N-FER-120PC) y
el material calcinado-intercambiado-calcinado (N-FER-120CiC). Las intensidades de
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los picos entre 20 y 30 grados (26) disminuyen segtiin el grado de calcinacién, siendo
la zeolita N-FER-120PC la que muestra intensidades intermedias entre la zeolita N-
FER-120 (mayor intensidad) y la zeolita dcida N-FER-120CiC (menor intensidad).

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
grados (26)

Figura 5.53: Difractogramas de RX de las muestras N-FER-120 (a), N-FER-120PC
(b) y N-FER-120CiC (c).

El andlisis termogravimétrico de la zeolita parcialmente calcinada (figura @
muestra como las dos bandas que aparecian por debajo de los 400°C (ﬁgura@ han
desaparecido completamente, mientras que las dos bandas situadas a temperaturas
superiores a los 460°C se mantienen. Esto indica la liberacion de aquellas zonas con
menores restricciones (canales de 10 tetraedros) y la permanencia de materia orgdnica
en aquellos espacios con mayores problemas difusionales (cavidades ferrierita).

En la tabla se presentan los porcentajes tanto de pérdida de masa como de
C' y N presentes en el material, ademdas de la relacién entre estos dos ultimos. La
zeolita parcialmente calcinada tiene una menor pérdida de peso, ademas la relacion
C/N disminuye de 8,5 a 5,0 en esta. Esto indica que la tinica materia orgénica que
queda corresponde a la molécula de piperidina (C/N =5).

Tabla 5.31: Composicién elemental de materia organica y pérdida de masa segin el
analisis termogravimétrico después del proceso de calcinacién parcial.

% Pérdida TG %C %N C/N
N-FER-120 23,1 151 2,06 85
N-FER-120PC 6,93 393 0,92 5,0
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Figura 5.54: Termograma y primera derivada del analisis termogravimétrico de la
zeolita N-FER-PC.

La materia organica presente en la zeolita N-FER-120PC se analizé mediante la
espectroscopfa de RMN de sélidos (1*C-MAS-RMN). La ausencia de los picos en la
regién 0 a 70 ppm, correspondientes a la zona de compuestos alifdticos, evidencia
la completa eliminacién del surfactante (ver figura . Las dos unicas senales que
aparecen en el espectro se encuentran entre los 120 y los 150 ppm, lo que indica la pre-
sencia de especies carbonadas con doble enlace, lo que hace pensar que sean producto
de la descomposicién de la piperidina. Aunque estos productos de descomposicién
sean diferentes a la molécula de piperidina, pueden ejercer perfectamente la funcién
de bloquear centros acidos dentro de las cavidades ferrierita, cuyo objetivo es el que
se persigue en este apartado.
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Figura 5.55: Espectro de '3C-MAS-RMN de la zeolita ferrierita parcialmente calcina-
da.

Mediante el andlisis quimico por ICP se determinaron las composiciones de los
elementos inorgénicos que conforman la estructura del material (tabla . La zeo-
lita calcinada-intercambiada-calcinada (CiC) presenta una mayor relacién Si/Al que
la zeolita parcialmente calcinada (PC), posiblemente debida a una pequena desalu-
minizaciéon del material tras los procesos térmicos y de intercambio. En cuanto a la
relacién Na't/Al, la zeolita N-FER-120CiC est4 libre de cualquier catién Na® com-
pensando las cargas generadas por la presencia de aluminio en la red cristalina. En
cambio, la zeolita N-FER-120PC tiene una relacién Na™ /Al de 0,08. Estos cationes
solamente harfan disminuir la actividad de la zeolita en caso de estar situados en los
canales de 10 tetraedros, ya que en el caso de estar dentro de las cavidades ferrierita,
las posiciones de aluminio ya estarian bloqueadas por las especies organicas.

Tabla 5.32: Composiciéon quimica de las zeolitas en su forma dcida y parcialmente
calcinada.

Si/Al Na/Al %Si %Al %Na
N-FER-120CiC 11,5  — 387 32  —
N-FER-120PC 104 0,08 381 35 02

En la figura se muestran los espectros de 27Al-MAS-RMN de las muestras
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Figura 5.56: Espectros de 2" Al-MAS-RMN de las muestras N-FER-120 (a), N-FER-
120PC (b) y N-FER-120CiC (c).

N-FER-120 (espectro a), N-FER-120PC (espectro b) y N-FER-120CiC (espectro c).
En los tres espectros se puede ver la presencia de una banda con el maximo cen-
trado a 50 ppm, lo que se corresponde con los dtomos de aluminio en coordinacion
tetraédrica. En las muestras N-FER-120 esta es la tinica banda que se observa, por
lo que podemos afirmar que todo el aluminio de la red cristalina estd ocupando posi-
ciones tetraédricas. El espectro de la zeolita N-FER-120PC presenta una banda casi
imperceptible centrada a 0 ppm lo que indica que parte del aluminio pasa a estar en
coordinacién octaédrica, concretamente un 8 %. Esta ligera migracién del aluminio
de posiciones tetraédricas a posiciones octaédricas es debida al proceso de calcinacion
suave a 400°C. En el caso de la muestra N-FER-120CiC, cuyo proceso de eliminacion
de la materia orgénica consta de dos etapas de calcinacion a 550°C, la banda centrada
a 0 ppm es mas notable que en el anterior caso. En esta muestra en forma acida la
cantidad de aluminio en coordinacién octaédrica es del 20 %.

Utilizando la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) se
estudio la acidez de los materiales utilizando la piridina como molécula sonda. Esta
molécula solamente puede acceder a los centros acidos a través de los anillos compues-
tos por un minimo de 10 tetraedros, ya que su didmetro cinético le impide difundir a
través de las ventanas de 8 tetraedros, por lo que todos aquellos centros acidos que
estén dentro de las cavidades ferrierita serdn inaccesibles para esta molécula. En la
figura se pueden ver los espectros de infrarrojo en la regién 3900 - 3400 cm ™! a
400°C y vacio (espectro a) y tras adsorber la piridina y desorberla a vacio a la tem-
peratura de 150°C (espectro b) de las muestras N-FER-120CiC (A) y N-FER-120PC
(B). La banda a 3601 cm~!, correspondiente a la vibracién de los grupos OH puente,
es més intensa en la zeolita N-FER-120CiC que en la parcialmente calcinada. Esto es
debido a que parte de los grupos hidroxilo puente en la zeolita parcialmente calcinada
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estan bloqueados por las especies carbonosas. Una vez se adsorbe la piridina en los
dos materiales, vemos como esta banda a 3601 cm™! desaparece completamente en
la zeolita N-FER-120PC, lo que significa que todos los grupos hidroxilo puente se en-
cuentran accesibles a la molécula de piridina. En el caso de la zeolita N-FER-120CiC,
esta banda sigue presentando intensidad tras la adsorcién de la piridina ya que parte
de estos grupos se encuentran dentro de las cavidades ferrierita.

< T
2 2
1%} 1%}
fe] Q
< <
] RS s b
........... - b 1
3000 3800 3700 3600 3500 3400 3900 3800 3700 3600 3500 3400
v (em™) v (em™)

Figura 5.57: Espectros de infrarrojo a 400°C y vacio (a) y después de la adsorcién de
la piridina a 150°C (b) de las muestras N-FER-120CiC (A) y N-FER-120PC (B).

En la figura se muestran los espectros de IR en el rango 1700 - 1400 cm ™!
de las muestras N-FER-120CiC (a) y N-FER-120PC (b) tras adsorber la molécula de
piridina y desorberla a la temperatura de 150°C. Las bandas a 1545 y 1455 cm ™! de
la zeolita completamente calcinada son mas intensas que las de la zeolita parcialmente
calcinada. Las intensidades de las dos bandas a las tres temperaturas de desorcion
(150°C, 250°C y 350°C) aparecen reflejadas en la tabla m

Tabla 5.33: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las zeolitas N-FER-
120CiC y N-FER~120PC.

Acidez Brénsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)

150°C  250°C 350°C' 150°C 250°C  350°C
N-FER-120CiC 250 247 158 116 106 93
N-FER-120PC 132 125 29 71 o4 53

Mediante la utilizacién de la diterbutilpiridina como molécula sonda en la técnica
espectroscopica FTIR se determiné la acidez superficial del material parcialmente
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Figura 5.58: Espectros de IR en la regién 1700 - 1400 em~! de las zeolitas N-
FER120CiC (a) y N-FER-120PC (b) tras la adsorcién de la piridina y posterior
desorcién a 150°C.

calcinado (N-FER-120PC) y del material calcinado-intercambiado-calcinado (N-FER-
120CiC). De esta manera se puede ver el posible efecto que los depdsitos carbonosos
puedan ejercer sobre los centros dcidos situados en las bocas de los poros. Segin se
muestra en la tabla los valores del drea bajo la curva de las senales centradas
en torno a los 3370 cm ™! son practicamente los mismos en ambos materiales, lo que
hace suponer que las bocas de los poros estdn libres de los depédsitos carbonosos

Tabla 5.34: Valores de drea de la banda de absorbancia del cation diterbutilpiridinio
adsorbido en las zeolitas N-FER-120CiC y N-FER-120PC.

Area dtbpy™ (u.a.)
N-FER-120CiC 2,102
N-FER-120PC 2,069

Las propiedades texturales del material parcialmente calcinado (N-FER-120PC),
asi como del calcinado-intercambiado-calcinado (N-FER-120CiC), se determinaron
mediante la adsorcién de Ns a 77 K. En la figura [5.59| se muestran las isotermas
obtenidas de cada uno de los materiales. Se observa que la isoterma correspondien-
te al material parcialmente calcinado adsorbe menores cantidades de N2 en todo el
rango de presiones parciales que la zeolita completamente calcinada. Esto se debe a
la presencia de especies carbonosas que bloquean el interior del material impidiendo
el llenado completo con el gas. La diferencia en las cantidades adsorbidas es especial-
mente relevante a presiones parciales bajas, correspondiente a la zona del microporo.
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Figura 5.59: Isoterma de adsorcién de nitrogeno a -196°C de la zeolita N-FER-120PC
(a) y de la zeolita N-FER-120CiC (b).

Para estudiar con més detalle esta zona se llevé a cabo la adsorcién de argdn a
87 K. La figura [5.60] muestra como la cantidad de argén adsorbida es inferior en la
zeolita parcialmente calcinada en todo el rango de presiones relativas, mostrando una
pérdida de microporosidad por la presencia de depdsitos carbonosos.
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Figura 5.60: Isoterma de adsorcién de argén de la zeolita N-FER-120PC (a) y de la
zeolita N-FER-120 (b).

A partir del anélisis de las isotermas de nitrégeno se obtuvieron los valores de drea
y volumen que aparecen en la tabla [5.35] Los valores que més difieren entre los dos
materiales son aquellos correspondientes a la microporosidad. El drea de microporo
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pasa de 231 m2-g~! de la zeolita N-FER-120CiC a 83 m2-¢g~! de la zeolita N-FER-
120PC. De igual forma, el volumen de microporo también disminuye, pasando de los
0,094 a los 0,035 cm?®-g~—! al comparar ambas muestras.

Tabla 5.35: Propiedades texturales de los materiales obtenidos a 120°C' calcinada-
intercambiada-calcinada y parcialmente calcinada.

AreaBET Areamicro Areaezt VOlTot VOlmicro VOlMeso

(m?-gt) (m*g7") (m*g7") (em’g7) (em®-g7h) (emPg7!)
N-FER-120CiC 471 231 240 0,861 0,094 0,404
N-FER-120PC 286 83 203 0,657 0,035 0,363

Por ultimo, se obtuvieron imagenes de la zeolita parcialmente calcinada utilizando
microscopios electrénicos de transmisién y de barrido (ﬁgura. Ambas imédgenes
muestran como el material parcialmente calcinado no presenta ninguna diferencia
respecto a los materiales estudiados hasta el momento, siendo los cristales de tamano
nanométrico con una disposicién desordenada en cada una de las macroestructuras
de los que forman parte. Ademads, no se advierte la presencia de depdsitos carbonosos
en la superficie de los cristales.

Figura 5.61: Imdgenes TEM (a) y FESEM (b) de la zeolita N-FER-120PC.

En conclusién, mediante la calcinacion parcial de la zeolita nanocristalina N-FER-
120 se ha obtenido un material con un bloqueo selectivo de los centros acidos. En
efecto, la utilizacién de las moléculas de piridina y diterbutilpiridina ha permitido
comprobar que todos los centros acidos libres se encuentran situados en los canales
de 10 tetraedros y en las bocas de poro, mientras que aquellos centros situados en las
cavidades ferrierita permanecen anulados por los depdsitos carbonosos. Ademés, pese
a la pérdida parcial de area externa y del volumen de microporo, la zeolita con residuo
carbonoso sigue presentando unos valores de drea externa considerables, con més de
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200 m2-¢g~! y un volumen de microporo de 0,035 cm?-¢~!, indicando la presencia de

espacio microporoso en el interior de los cristales nanométricos.
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5.3. Actividad catalitica de las zeolitas con estruc-
tura FER

En el siguiente apartado se llevaran a cabo dos estudios cataliticos con la zeolita
ferrierita, la isomerizacién de 1-buteno a isobuteno y la oligomerizacién de 1-penteno.
Estos estudios servirdan para comparar la actividad catalitica de los nuevos materiales
nanocristalinos con la de las zeolitas de referencia, correlacionando las propiedades
fisicoquimicas de los diferentes materiales con los resultados obtenidos.

5.3.1. Isomerizacién de 1-buteno

La isomerizacién de 1-buteno a isobuteno es una reaccién importante en la in-
dustria petroquimica ya que a partir de este producto se obtienen otros derivados
como por ejemplo poliisobuteno, metacrilato, caucho butilico y metilterbutiléter en-
tre otros [34].

Zeolitas como la ZSM-5, theta-1, ZSM-23 o mordenita han sido objeto de estudio
en la reaccién de isomerizacién [34) [55H57], aunque la zeolita ferrierita ha sido la que
ha demostrado los mejores comportamientos en esta reaccién [58| 59]. La compania
Shell estudié el comportamiento de la zeolita ferrierita en el proceso de isomerizacién
de n-buteno en el ano 1990 [60], mientras que la empresa TEXACO patent6 el proceso
de isomerizacién de n-penteno utilizando una ferrierita modificada [61} [62].

El alto rendimiento de la zeolita ferrierita a la molécula de isobuteno se debe a la
geometria espacial de los canales de 10 tetraedros, lo cual ha sido objeto de estudio
en numerosos trabajos tedricos, en los que se ha tratado de entender como ocurre la
reaccién en su interior [63H66).

Tratamientos post-sintéticos para mejorar la actividad catalitica de la zeolita fe-
rrierita en esta reaccién se han basado en la desilicacion del material, en la creacion
de mesoporosidad mediante la introduccién del surfactante CTMABr, en la obten-
cién de la zeolita con diferente relaciéon Si/Al o en la disminucién del tamano de
cristal (30} 34} [67H69]. Muchos investigadores coinciden en los beneficios de la forma-
cién controlada de depdsitos carbonosos en el interior del cristal, que al reducir las
dimensiones de los poros, aumenta la selectividad a isobuteno [67, [70H73].

Asi pues, en este apartado se comparard la actividad catalitica de tres ferrieri-
tas con diferentes propiedades fisicoquimicas, la zeolita ferrierita comercial CP914C
(Zeolyst), la N-FER-120 y la N-FER-120PC, estas dos tltimas descritas en el aparta-
do Comparando las zeolitas CP914C y N-FER-120 se estudiara la influencia de
la reduccion del tamano de cristal, mientras que la N-FER-120PC mostrara los efectos
que tiene la presencia de los depdsitos carbonosos en la zeolita durante la reaccién de
isomerizacién del 1-buteno.
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5.3.1.1. Resultados cataliticos

En las tablas y se muestran las principales caracteristicas de las zeolitas
CP914C, N-FER-120CiC y N-FER-120PC. La zeolita comercial CP914C es la que
presenta una menor relacién Si/Al de los tres materiales comparados. Esta misma
zeolita presenta un drea externa de tan solo 27 m%g ', lo que se relaciona con un mayor
tamano de cristal. En cuanto a las propiedades acidas, la zeolita comercial presenta
una acidez Bronsted similar a la de la zeolita N-FER-120CiC, es decir, presenta un
nimero similar de centros acidos fuertes en posiciones accesibles a la molécula de
piridina.

Tabla 5.36: Propiedades fisicoquimicas de las diferentes zeolitas en su forma acida.

S Areagpgr Areanicro  Areacs Volicro

Al (m?-g~") (m*g™") (m*g”") (em’g7")
CP914C 8,8 298 271 27 0,133
N-FER-120CiC 11,5 471 231 240 0,094
N-FER-120PC 10,4 286 83 203 0,035

Tabla 5.37: Acidez Bronsted y Lewis a diferentes temperaturas de las tres ferrieritas
en su forma &cida.

Acidez Brénsted (u.a. x 103) | Acidez Lewis (u.a. x 10%)
150°C  250°C 350°C 150°C  250°C  350°C

CP914C 227 218 153 28 27 14
N-FER-120CiC 250 247 158 116 106 93
N-FER-120PC 132 125 29 71 54 53

Al comparar las conversiones del 1-buteno de los tres materiales (figura [5.62),
se observa como la zeolita comercial (CP914C) es la que muestra un mayor grado
de conversién del alimento durante el tiempo de reacciéon. Este hecho se explicaria
por la presencia de un mayor ntimero de centros acidos a lo largo de los canales
difusionales que en el caso de las zeolitas nanocristalinas. La molécula de 1-buteno
es lo suficientemente pequena como para poder penetrar en las cavidades ferrierita a
través de las ventanas de 8 tetraedros, por lo que se producirdan reacciones secundarias
que favoreceran el desplazamiento del equilibrio quimico. Parte de los productos de las
reacciones secundarias forman depdsitos carbonosos que van desactivando la zeolita.
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Figura 5.62: Conversion de 1-buteno a lo largo del tiempo de reacciéon para las tres
zeolitas.

La zeolita N-FER-120CiC muestra un grado de conversién en torno al 10 % menor
que el de la zeolita CP914C. Como se acaba de comentar, la menor longitud de los
canales que presenta esta zeolita evita un mayor consumo de 1-buteno en reacciones
secundarias. Esta zeolita sufre una evidente desactivaciéon durante los primeros ins-
tantes de la reaccién hasta estabilizarse en torno al 50 % de conversién. Por tltimo,
la N-FER-120PC, con los valores de acidez Bronsted mas bajos de los tres materiales,
ofrece una conversién casi constante del 1-buteno a lo largo del tiempo de la reac-
cién, con una variacién del 1% entre el primer punto (1 minuto) y el dltimo (360
minutos), valor similar al que se obtiene con la zeolita N-FER-~120CiC a tiempos lar-
gos de reaccién. Esta zeolita parcialmente calcinada, con la misma morfologia que la
N-FER-120CiC, presenta como principal diferencia la selectivizacién de los centros
cataliticos. Los resultados sugieren que la precoquizacion de este catalizador evita el
consumo no selectivo de 1-buteno, minimizando las reacciones secundarias.

En cuanto a la selectividad de los materiales a isobuteno, producto deseado en
esta reaccidn, las tendencias de los catalizadores se invierten (figura . La zeolita
comercial es la menos selectiva, con selectividades a isobuteno que pasan del 31 %
al 39% tras 6 horas de reaccién. En cambio, la zeolita nanocristalina presenta una
selectividad del 52 % en los primeros instantes de la reaccién pero consigue aumentar
hasta el 86 % segun se va desactivando el catalizador. Por dltimo, y con la mejor
selectividad de los tres catalizadores, se encuentra la zeolita parcialmente calcinada,
ofreciendo unos valores practicamente constantes de selectividad a isobuteno del 91 %
durante todo el tiempo de reaccién.
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Figura 5.63: Selectividad a isobuteno a lo largo del tiempo de reacciéon para las tres
zeolitas (WHSV = 15 h™1).

Por ultimo se muestra el rendimiento a isobuteno que ofrece cada uno de los
catalizadores (ﬁgura. Lastrada por la baja selectividad a isobuteno se encuentra
la zeolita CP914C con unos rendimientos a isobuteno en torno al 24 %. En cuanto a
la zeolita N-FER-120CiC, se ve un aumento del rendimiento al isobuteno del 32 % al
inicio de la reaccién pero que rdpidamente alcanza valores del 42 %. La zeolita con el
mejor rendimiento al producto deseado es la N-FER-120PC que muestra unos valores
practicamente constantes durante todo el tiempo que dura la reaccién, siendo incluso
un 1% mejor a las 6 horas que al inicio de la reaccién.

Tabla 5.38: Datos de conversion de 1-buteno y selectividad y rendimiento a isobuteno
para las tres zeolitas en el minuto 1 y 360 de la reaccién.

Conversién (%)  Selectividad (%) Rendimiento (%)
1 min. 360 min. 1 min. 360 min. 1 min. 360 min.

CP914C 73,6 63,6 31,2 39,3 22,9 25,0
N-FER-120CiC 62,9 49,5 51,6 85,8 32,5 42,4
N-FER-120PC 48,2 47,0 87,2 91,5 42,0 43,0

A raiz de los resultados expuestos en este apartado, se puede concluir que la
disminuciéon del tamano de cristal en la estructura FER tiene un efecto beneficioso en
la reaccién de isomerizacién de 1-buteno, obteniéndose unos rendimientos a isobuteno
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Figura 5.64: Rendimiento a isobuteno a lo largo del tiempo de reaccién (WHSV = 15
h=1).

excelentes (> 42 %). La disminucién de la longitud de los canales donde tiene lugar
la reacciéon permite un aumento de la selectividad al producto deseado, minimizando
las reacciones secundarias que consumen 1-buteno para dar como resultado productos
no deseados de dimerizacién y craqueo.

En cuanto a la zeolita parcialmente calcinada, se ha podido comprobar que la
selectivizacion previa del material mediante calcinacién controlada ha permitido ob-
tener los mejores rendimientos a isobuteno desde el primer minuto de la reaccién, sin
la necesidad de un periodo de induccién. Esto confirma que la desactivacién observada
en la zeolita nanoferrierita libre de materia organica durante los primeros minutos de
la reaccion conlleva a una selectivizacién de este catalizador. Ademaés, el rendimiento
a isobuteno obtenido con la zeolita N-FER-120PC se mantiene estable a lo largo de
todo el tiempo de la reaccion, lo que puede suponer un atractivo para las empresas
ya que estaria mas tiempo activo sin la necesidad de someterse a tantos procesos de
regeneracién, al alargar la vida del catalizador.

5.3.2. Oligomerizacién de 1-penteno

La oligomerizacién de olefinas ligeras es un proceso que consiste basicamente en
la formacién de oligémeros pertenecientes a la fraccion de la gasolina o de destila-
dos medios mediante la recombinacién de dos o més alquenos de cadena corta (Co
a Cg) |74H76]. Este proceso se lleva a cabo en las refinerias y permite la obtencién
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de combustibles liquidos de elevada calidad, libres de los perjudiciales compuestos
azufrados y aromadticos. A parte de ser utilizados como combustibles, los oligéme-
ros obtenidos de esta reaccién también pueden ser utilizados en la elaboracién de
detergentes, resinas, plastificantes, elastomeros, tintes, medicamentos, saborizantes y
perfumes entre otras muchas mds aplicaciones |77, [7§].

En 1935, la empresa UOP (Universal Oil Products) desarrollé el primer catali-
zador para llevar a cabo el proceso de oligomerizacién a escala industrial |79]. Este
catalizador, basado en 4cido fosférico soportado sobre silice (SSPA), lleva asociados
varios inconvenientes como por ejemplo la baja tolerancia al agua proveniente del
alimento, tiempos de vida muy cortos y problemas de corrosion.

Fue en los afios 1980 cuando la empresa Mobil Oil (ahora conocida como Exxon
Mobil) introdujo la zeolita ZSM-5 en el proceso de oligomerizacién para obtener me-
jores rendimientos a las fracciones de diésel y gasolina. Este proceso se conocié como
MODG (Mobil Olefins to Gasoline and Distillate) [80].

Mediante el control de las condiciones de reaccién (presién y temperatura) es po-
sible modular el grado de polimerizacién de los productos. Cuando la temperatura es
alta y la presién baja se favorece la fraccién de la gasolina, mientras que para aumen-
tar el contenido en diésel se necesitan temperaturas mas bajas y presiones mas altas.
En cuanto al nivel de ramificacién de los oligbmeros, se desea mas ramificacién en la
fraccién de la gasolina que en la del diésel. El uso de diferentes tipos de zeolitas puede
producir un mayor o menor nivel de ramificacién siendo las zeolitas monodirecciona-
les, como por ejemplo MTT, TON o MTW, las que producirdn compuestos menos
ramificados que las zeolitas tridireccionales como la MFI, FAU o BEA [78] |81-84].

En el caso de la zeolita ferrierita, considerada para la reacciéon de oligomerizacién
como una zeolita monodirecional de poro medio (los canales de 8 miembros no actiian),
se evaluard el comportamiento catalitico de las muestras R-FER, N-FER-150 y N-
FER-120, pudiéndose correlacionar con las propiedades fisicoquimicas de cada una de
ellas. Como alimento se ha elegido el 1-penteno mientras que como liquido portador se
ha utilizado n-heptano, simulando de esta manera la concentracion de olefinas tipica
en una corriente industrial [85] 86].

5.3.2.1. Resultados cataliticos

Los primeros resultados obtenidos de la reaccién de oligomerizacion se pueden ver
en la figura[5.65] En ella se muestran las conversiones de las zeolitas R-FER, N-FER-
150 y N-FER-120 descritas a lo largo del capitulo a la velocidad espacial de 7,7 h~!.
Como se puede apreciar, la conversién de la zeolita R-FER, que inicialmente estd
en torno al 75 % de conversién, presenta una desactivacién a lo largo del tiempo de
reaccion, llegando al 10 % de conversién tras 6 horas de reaccion.

En el caso de las zeolitas nanocristalinas, las dos muestran un comportamiento

225



Capitulo 5. Zeolita Nano-Ferrierita

catalitico muy similar, con conversiones en torno al 90 % que se mantienen practica-
mente invariables a lo largo del tiempo de reaccién.

m R-FER e N-FER-150 & N-FER-120
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Figura 5.65: Conversién de 1-penteno para las zeolitas R-FER, N-FER-150 y N-FER-
120 a la velocidad espacial de 7,7 h~ 1.

En cuanto a la selectividad a productos (tabla , se puede apreciar como las
zeolitas con un tamano de cristal mas pequeno favorecen la selectividad a diésel con
respecto a la gasolina. Esto se debe a una menor longitud de los canales, por lo que se se
evitan las reacciones sucesivas que dan lugar a oligdmeros mas grandes que bloquean
los poros. En el caso de la zeolita R-FER con los mayores caminos difusionales de
las tres muestras, presenta una selectividad muy alta a gasolina, indicativo de que
la mayoria de las moléculas que pueden salir del cristal son de tamano reducido, en
comparaciéon con las del diésel, debido a que se producen reacciones sucesivas que
impiden la difusién de las moléculas méas grandes. Por lo tanto se puede observar una
clara correlacién entre la selectividad a las diferentes fracciones y las propiedades de
las zeolitas.

Para diferenciar el comportamiento catalitico de las dos zeolitas nanocristalinas,
estas se sometieron al mismo proceso catalitico pero en condiciones més severas,
pasando de las 7,7 h~! a las 50 h~! de velocidad espacial.

La figura [5.66] muestra como a estas velocidades espaciales tan altas, la zeolita
N-FER-120 presenta una menor desactivaciéon a lo largo del tiempo de reaccién que
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Tabla 5.39: Selectividad a los productos en tiempos acumulados de 0-3 y de 3-6
horas a la velocidad espacial de 7,7 1.

0 — 3 horas 3 — 6 horas
Nafta Diésel  Pesados Nafta Diésel  Pesados
R-FER 80,68% 18,83% 0,50% | 87,46% 12,54%  0,00%

N-FER-150 5524% 44,52% 0,24% | 51,08% 48,53%  0,40%
N-FER-120 51,15% 48,64% 021% | 47,08% 52,74%  0,18%

la zeolita N-FER-150. Este comportamiento corrobora todo lo estudiado hasta el mo-
mento, es decir, la muestra sintetizada a una menor temperatura presenta una mayor
area externa, lo que se traduce en un menor tamano de cristal y por lo tanto en una
menor longitud de los canales. Esta disminucién del tamano de los cristales conlleva
una reduccién de los problemas difusionales y por lo tanto una menor probabilidad
de formar oligémeros demasiado grandes que bloqueen los poros.

® N-FER-150 & N-FER-120
100 ~

904
801
70
50 4
40 °* . .

30—_ *
20

Conversion (%)

10—- ® o

0 . : :

0 1 2 3 4 5 6
TOS (h)

Figura 5.66: Conversién del 1-penteno para las zeolitas N-FER-150 y N-FER-120 a la
velocidad espacial de 50 h~ L.

Del mismo modo que en la tabla la tabla [5.40] muestra un aumento de se-
lectividad a diésel en la zeolita que presenta menores tamanos de cristal, es decir, la
zeolita N-FER-120.
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Tabla 5.40: Selectividad a los productos en tiempos acumulados de 0-3 y de 3-6

horas a la velocidad espacial de 50 A1,

0 — 3 horas 3 — 6 horas
Nafta Diésel  Pesados | Nafta Diésel  Pesados
N-FER-150 80,33% 19,11% 0,56% | 84,39% 14,45% 1,16%
N-FER-120 72,57% 27,00% 0,43% | 80,31 % 19,17% 0,52%

En conclusioén, la zeolita N-FER-120 presenta un mejor comportamiento catalitico
en comparacién con las otras muestras preparadas con un mayor tamano de cristal,
en este caso la R-FER y la N-FER-150. Esta zeolita muestra mayores conversiones
a los mismos tiempos reaccién y ademds tiene mayores selectividades a la fraccion
diésel, lo que es debido a una reduccion en la longitud de los canales.
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5.3.3. Conclusiones

A lo largo del presente capitulo se ha desarrollado una metodologia de sintesis
de materiales zeoliticos nanocristalinos con estructura ferrierita. Para ello se han
empleado combinaciones entre diferentes aminas ciclicas, las cuales son las encargadas
de dirigir el crecimiento cristalino hacia la fase deseada, y sus tensioactivos derivados,
encargados de impedir el crecimiento cristalino en una o varias direcciones espaciales.
La combinacién entre la molécula piperidina y el tensioactivo C1¢M Pip ha llevado a
una mayor reduccién del tamano de cristal de estos materiales.

Dos de las variables del gel de sintesis més importantes que se han estudiado
han sido el contenido de agente director de estructura (piperidina) y de surfactante
(C16M Pip), obteniéndose una zeolita nanocristalina con propiedades fisicoquimicas
mejoradas respecto a la zeolita ferrierita de referencia. Ademaés, también se ha estu-
diado el efecto que la longitud de la cadena alifdtica del tensioactivo ejerce sobre las
propiedades fisicoquimicas del material final. Para ello se han estudiado tres longi-
tudes de cadena diferentes de 6, 12 y 16 dtomos de carbono, observandose que los
materiales preparados con los tensioactivos con cadenas de 12 y 16 atomos de carbono
presentan propiedades fisicoquimicas muy parecidas, siendo estas superiores a las del
material preparado con el tensioactivo con la cadena alifatica de 6 d&tomos de carbono.

La disminucién de la temperatura de sintesis ha sido uno de los pardmetros més
importantes a la hora de reducir el tamano de los cristales, lo que ha implicado un
aumento en el tiempo de cristalizacién de los materiales. De esta manera se ha pasado
de un tiempo de cristalizacién de 7 dias para la zeolita obtenida a 150°C a 17 dias
para la zeolita obtenida a 120°C, cuyo material ha mostrado las mejores propiedades
texturales de todos los comparados en esta serie.

Ademas de la optimizacién de la composicién de los geles y de los pardmetros de
temperatura y tiempo de cristalizacién (estudio cinético incluido), se ha estudiado la
introduccién de siembra para acelerar el proceso de obtencién de la fase cristalina a la
temperatura de 120°C, consiguiendo una reduccion del tiempo necesario para obtener
el material nanocristalino de 17 a 10 dias.

Para la evaluacién catalitica de los materiales se han llevado a cabo dos reacciones,
la oligomerizacién de 1-penteno y la isomerizaciéon de 1-buteno. En la reacciéon de
oligomerizacién, las zeolitas ferrieritas nanocristalinas han mostrado una excelente
conversién comparadas con la zeolita de referencia a la misma velocidad espacial.
Para observar diferencias significativas entre las nano-ferrieritas preparadas a 150 y a
120°C se ha incrementado la velocidad espacial hasta las 50 h~!. En estas condiciones,
la zeolita preparada a 120°C ha presentado mejores conversiones que la preparada a
150°C debido a la mayor reduccién del tamano de los cristales.

En cuanto a la reacciéon de isomerizacion del 1-buteno, por un lado se ha de-

mostrado como la disminucién en la longitud del canal de 10 tetraedros aumenta
el rendimiento al producto deseado, en este caso el isobuteno. Por otro lado, la ob-
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tencion de la zeolita nanocristalina parcialmente calcinada, ha permitido obtener un
mejor rendimiento a isobuteno desde los primeros instantes de la reacciéon debido a la
desactivacion de los centros presentes en las cavidades ferrierita.
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Capitulo 6

Conclusiones generales

La presenta tesis doctoral se centra en la obtencion, via sintesis directa, de la
zeolita deslaminada DS-ITQ-2 y de la zeolita nanocristalina N-FER, con estructuras
MWW y FER respectivamente. Para ello se ha utilizado la combinacién de los agentes
directores de estructura, necesarios para llevar a cabo la cristalizacién del material,
con los tensioactivos disenados especificamente para cada estructura, los cuales evitan
el crecimiento de los cristales en una o varias direcciones espaciales.

Para la obtencién de la zeolita DS-ITQ-2 se han sintetizado tres tensioactivos
con diferente parte polar, uno preparado a partir de la molécula hexametileneimina
(Ci6M H), y dos obtenidos a partir de la molécula DABCO, uno de ellos monocatiéni-
co (Cy6D) y el otro dicatiénico (C16DC1). Tras analizar las propiedades fisicoquimicas
de los materiales sintetizados a partir de estos surfactantes, se ha podido comprobar
que el C16DC es el que mayor efecto de deslaminacion produce sobre el material
final. Ademads, también se ha estudiado el efecto de la longitud de la cadena alquilica
de dicho tensioactivo (6, 12 y 16 4tomos de carbono), siendo la cadena con 16 dtomos
de carbono con la que se obtienen mejores resultados. La concentracién del agente
director de estructura y del tensioactivo en el gel de sintesis también se han estudia-
do llegando a un 6ptimo con la relacion HMI/Si = 0,3 y C16DC,/Si = 0,1.
Modificando la concentracion del tensioactivo en el gel de sintesis se han podido pre-
parar diferentes materiales, cada uno de ellos con un grado de deslamiacién diferente.
Mediante el uso del microscopio electronico de transmisién de alta resolucién se ha
podido establecer una distribucién del niimero de cristales compuestos por una o varia
ldminas en cada uno de los materiales. Ademas, el material DS-ITQ-2 optimizado,
se ha comparado con otros materiales de estructura MWW (MCM-22, MCM-56 e
ITQ-2), exhibiendo propiedades fisicoquimicas intermedias entre la zeolita ITQ-2 y el
resto de las zeolitas con estructura MWW.

Por 1ltimo se han llevado dos reacciones cataliticas para poder evaluar el compor-
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tamiento catalitico de la zeolita DS-ITQ-2. En la reaccién de alquilacién de benceno
con propileno para la obtencién de cumeno, la zeolita DS-ITQ-2 ha mostrado unos
valores de conversion equiparables a la de la zeolita ITQ-2. En la segunda reaccién,
obtencién de p-xileno a partir de 2,5-dimetilfurano y etileno, se ha comparado por un
lado la zeolita DS-ITQ-2 con diferentes grados de deslaminacién, donde se ha com-
probado que la mayor presencia de semicavidades expuestas en la cara externa del
cristal aumenta el rendimiento a la molécula deseada. Por otro lado, se ha comparado
la DS-ITQ-2 6ptima, con estructura MWW, con las zeolitas Y y beta, con estructu-
ra FAU y BEA respectivamente, obteniendo los mejores resultados de conversién y
selectividad en la zeolita DS-ITQ-2. Estos resultados han sido apoyados por calculos
DFT, los cuales han establecido una menor energia de estabilizaciéon del intermedio
de reaccién ozanorborneno en la estructura MWW frente a las estructuras FAU y
BEA.

Para la obtencién de la zeolita ferrierita nanocristalina, se ha estudiado el efecto de
la combinacién de tres aminas ciclicas (pirrolidina, piperidina y hexametileneimina)
con los tensioactivos monocationicos derivados de las mismas, siendo estos el C16M Py,
el Ci6MPip y el Ci¢MH respectivamente. Como resultado se ha obtenido que el
tensioactivo C1¢M Pip es el que ejerce un mayor efecto en cuanto a la reduccion de
cristal se refiere, mientras que la combinacién de este con la piperidina ha resultado
ser la combinacién que ha producido un material con la mayor area externa de los 6
obtenidos con estructura cristalina FER. Ademads, modificando la cadena alquilica del
surfactante, se ha determinado que tanto la de 16 atomos de carbono como la de 12,
han conseguido materiales con propiedades texturales similares entre si, y al mismo
tiempo superiores a las alcanzadas por el material preparado utilizando el tensioactivo
con una cadena alquilica de 6 4tomos de carbono. El estudio de la concentracién de
la molécula piperidina y del tensioactivo C14M Pip en el gel de sintesis también han
sido objeto de estudio, obteniendo que la mejor composicién del gel ha sido:

0,2 NasO : 1 8i0Os : 0,033 Al,O3 : 0,2 Pip: 0,05 Ci6M Pip : 40 H,O

Mediante la disminucién de la temperatura de sintesis hasta los 120°C, se ha
conseguido obtener el material con las mejores propiedades texturales, aumentando
en mas de 100 m?2-¢g~! respecto al material é6ptimo sintetizado a la temperatura de
150°C. La disminucién en la temperatura de sintesis ha supuesto un incremento en el
tiempo de cristalizacién desde los 7 a los 17 dias, lo que ha llevado a la introduccién de
siembra en el gel de sintesis para poder obtener el material con las mismas propiedades
fisicoquimicas en tan solo 10 dias de sintesis. Por 1ltimo se ha propuesto la realizacién
de una calcinacién parcial del catalizador para poder selectivizar los centros cataliticos
y asi evitar la formacién de depdsitos carbonosos de mayor tamano que dieran lugar
a la desactivacién temprana del catalizador.

La actividad catalitica de la zeolita ferrierita se ha estudiado en dos reacciones, la
isomerizacién de 1-buteno y la oligomerizaciéon de 1-penteno. En la primera reaccién
(isomerizacién) se ha comparado la zeolita ferrierita comercial (CP914C) con la nano-
ferrierita obenida a 120°C (N-FER-120) obteniendo mayores rendimientos a isobuteno
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en el caso de la zeolita nanocristalina. Ademds, se ha comparado también la zeolita
nanocristalina parcialmente calcinada (N-FER-120PC) obteniendo mejores resultados
que en el caso de la zeolita completamente acida desde los primeros instantes de la
reaccién. En la segunda reaccién (oligomerizacién) se han comparado tres zeolitas
ferrieritas sintetizadas con diferentes propiedades fisicoquimicas, la zeolita ferrierita
de referencia (R-FER), la zeolita nanoferrierita preparada a 150°C (N-FER-150) y
la zeolita nanoferrierita preparada a 120°C (N-FER-120). Tras obtener los resultados
de la reaccién se ha podido comprobar como tanto la introduccién del surfactante
C16M Pip en el gel como la disminucién de la temperatura de sintesis han permi-
tido obtener cristales mas pequenos que permiten llevar a cabo la reaccién durante
mayores periodos de tiempo, e incluso a mayores velocidades espaciales.

Como tultima conclusién podemos afirmar que la metodologia seguida durante el
transcurso de este trabajo de tesis doctoral ha permitido la obtencién de dos mate-
riales con unas propiedades fisicoquimicas y cataliticas excelentes que han conseguido
superar a los materiales conocidos hasta la fecha.
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