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1. Introduccion

1.1. Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que contienen canales
y cavidades de dimensiones moleculares [1].

Su descubrimiento se debe al quimico y mineralogo sueco Axel Fredrick
Cronstedt quien, entre los afos 1750 y 1756, descubrié un mineral natural en Suecia
con la extrafia propiedad de desprender agua violentamente al calentarse sin alterarse
visiblemente y de volverse a hidratar al enfriarse, pudiendo ser sometido a ciclos de
hidratacién/deshidratacion. El nombre que recibioé este mineral fue “zeolita”, que por su
significado griego se pueden traducir como “piedra que hierve”.

A lo largo de los siguientes siglos se descubrieron unos pocos mas de estos
materiales, estando hasta el momento su interés limitado al ambito de la geologia.

No fue hasta la década de los anos treinta en el siglo XX cuando se descubrid
que estos materiales se comportaban ademas como tamices moleculares, y a partir de
ahi el interés en su aplicacién industrial aumentd considerablemente, comenzandose a
estudiar su sintesis a escala de laboratorio.

Las zeolitas pertenecen al grupo de los tectosilicatos, y estan constituidas por
una red de tetraedros SiO, y AlO4 enlazados entre si. Esta red tetraédrica adopta
distintos tipos de configuraciones que dan lugar a canales y cavidades de tamano
suficientemente grande como para alojar cationes en su interior, compensando asi las
cargas negativas generadas por los tetraedros de aluminio y moléculas de agua que
normalmente estan hidratando estos cationes. Por efecto de calentamiento estas
moléculas de agua pueden desprenderse, justificando asi el comportamiento
reportado por Cronstedt.

La presencia de estas cavidades capaces de alojar distintos tipos de adsorbatos,
ademas del agua, es lo que diferencia a las zeolitas de los demas tectosilicatos
densos, como por ejemplo los feldespatos [2].

La composicion quimica de las zeolitas se puede describir segun la siguiente
férmula general:
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Siendo M uno o varios cationes de compensacion de carga con valencia “n”. En
este caso “X” representa la relaciéon SiO./Al,O3 dentro de la estructura, y ésta debera
ser siempre igual o mayor que 2, ya que dos atomos de aluminio no pueden estar
unidos entre si a través de un puente de oxigeno (-Al-O-Al-), segun la regla de

Loéwenstein [3].

La densidad estructural de los materiales zeoliticos puede definirse como el
nimero de tetraedros por cada 1000 A®, siendo solo considerados como “tipo zeolitico”
aquellas estructuras con una densidad menor de 21 [1].

1.1.1. Clasificacion de las zeolitas

Para clasificar todas las estructuras zeoliticas existentes, el organismo
encargado para ello, que es la Asociacién Internacional de Zeolitas (IZA), les asigna



un codigo de tres letras a cada zeolita cuya estructura es resuelta. Actualmente la cifra
de estructuras conocidas esta en 232 [4].

La unidad basica primaria para construir este tipo de materiales es siempre un
tetraedro TO4. La unién de pequeinos grupos de tetraedros genera lo que se conoce
como unidades de construccidén secundarias (Secundary Building Units, SBU [5]), que
son anillos de cuatro o seis tetraedros, anillos dobles o estructuras poliédricas. Con
distintas agrupaciones de estas SBU se pueden construir todas y cada una de las
diferentes estructuras existentes. Las SBU son las que aparecen a continuacion:
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Imagen 1.1. Unidades de construccién secundarias

Segun las clasificaciones de la IZA, los materiales zeoliticos cuya apertura de
poro esta delimitada por anillos de 8 tetraedros (T) se denominan de poro pequefo,

las de 10T de poro medio, las de 12T de poro grande y las de mas de 12T de poro
ultragrande.
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Imagen 1.2. Clasificacion de zeolitas segun su poro

Esta clasificacion puede extenderse atendiendo a las caracteristicas geométricas
de las cavidades intracristalinas, ya que estas cavidades estan interconectadas de
manera que forman morfolégicamente tuneles que se pueden extender en una, dos o
las tres direcciones del espacio. De esta forma podemos clasificar las zeolitas como
mono, bi o tridireccionales. Ejemplos de cada una de ellas son los que encontramos a
continuacion:

Imagen 1.3. SSZ-60 (SSY) Unidireccional

Imagen 1.4. CIT-7 (CSV) Bidireccional



Imagen 1.5. Faujasita (FAU) Tridireccional

Actualmente se han llegado a sintetizar materiales con la misma estructura que
las zeolitas, pero en composicion diferente de aluminosilicato, a las que se le ha dado
el nombre de zeotipos. Por ejemplo, podemos encontrar dentro de esta definicion a
diversos silicatos, germanatos, aluminofosfatos (AIPOs), etc. Estos ultimos se
diferencian de las zeolitas en que no poseen exceso de carga en la red [6].

Por lo tanto, se puede definir como zeolita cualquier material cristalino
microporoso cuya estructura esté formada por unidades tetraédricas TOy, unidas
entre si por los vértices formando una red tridimensional, siendo su férmula general:

Myn - X T"O, - y TVO, - z H,0

donde M representa los cationes de compensacion de carga con estado de

[Tl

oxidacién “n™”.



1.2. Propiedades y aplicaciones de las zeolitas

Las principales caracteristicas de las zeolitas, como son la formacion de redes
abiertas que dan lugar a canales de tamafo molecular y el exceso de carga negativa
que presentan como consecuencia de la sustitucion isomorfa de Si** por A’ les
confieren propiedades que las hacen especialmente interesantes para ser utilizadas
como adsorbentes, intercambiadores i6nicos y catalizadores [7].

1.2.1. Zeolitas como adsorbentes

Comunmente se piensa que la actividad de las zeolitas esta relacionada con su
fortaleza acida, y su selectividad con el efecto tamiz molecular. Sin embargo,
recientemente se ha puesto de manifiesto la importancia de la interaccion de la
estructura zeolitica con la molécula adsorbida, de forma analoga a lo que ocurre con
los enzimas [8].

Debido al potencial de adsorcion tan grande existente en los microporos, el
adsorbato se deforma de tal manera que se activa si encuentra un sitio especifico en
la estructura, conocido como modelo llave-cerradura (imagen 1.6.), deformando en
menor medida también la estructura de la zeolita. Estos dos efectos disminuyen
significativamente la energia de activacion de la reaccion. Este hecho, a parte de
aumentar la actividad, es capaz de aumentar la selectividad, que ya no se debe solo a
la exclusiéon por efecto tamiz molecular, sino también al confinamiento del adsorbato

[9].

(
Sustrato Modelo llave-ceradura

Complejo
enzima
sustrato

"

Imagen 1.6. Modelo llave-cerradura para enzimas

Estas propiedades de las zeolitas las hacen especialmente interesantes en la
industria, en areas tan diversas como la petroquimica, la quimica fina o la quimica
medioambiental, en las que la adsorcién suele ser una etapa decisiva.

De todas ellas, la adsorcion tiene gran importancia en los procesos de
separacion y de catalisis.

En el caso de la separacion, las zeolitas permiten enriquecer una corriente
gaseosa en alguno de sus componentes, principalmente por dos razones. La primera
es por temas de exclusion de tamafo, uno de los reactivos es mas voluminoso por lo
que no puede acceder a la microporosidad de la zeolita por problemas estéricos. La
otra es por diferencias en la fortaleza de adsorcion, uno de ellos se adsorbe mas
fuertemente sobre la zeolita, quedandose retenido en ella [10].

En cuanto a la exclusién por tamafo, el uso de membranas zeoliticas ha
adquirido gran importancia debido a que cada vez se trabaja con volumenes de gases
mayores y se necesitan mayores eficiencias de los procesos de separacion. Dentro de
este campo se pueden obtener membranas zeoliticas con diferentes rutas sintéticas,



siendo una de las mas comunes la deposicion del gel precursor sobre un soporte,
ceramico o metalico, que le confiere mayor resistencia mecanica. Estos materiales
pueden utilizarse como reactores de membrana para realizar reacciones o
separaciones en continuo. Se consigue aumentar los rendimientos por desplazamiento
del equilibrio termodinamico mediante la eliminacién de alguno de los subproductos de
reaccion [11]. En la imagen 1.7. se muestra un corte transversal de una muestra de
una membrana continua de zeolita crecida sobre un soporte de alumina.

Fase
Zeolita

Alumina

~ Alumina

Signal A = SE2 Ime 9:46:38  Date :12 Nov 2015
ESB Grid = 1500V

Imagen 1.7. FESEM de una zeolita soportada sobre Al,O;

Para la separacion por diferencias de fortaleza de adsorcion las aplicaciones son
multiples y muy variadas, destacando el secado de corrientes, la desulfuracion o la
purificacion de gases.

La afinidad que presentan las zeolitas ricas en aluminio (zeolita A, Y, X y
mordenita, generalmente) por moléculas polares, permite eliminar agua, compuestos
sulfurados y CO, de corrientes de hidrocarburos, siendo esto de gran importancia
medioambiental [10].

El intercambio i6nico con cationes alcalinos y alcalinotérreos permite ajustar la
selectividad al proceso a realizar. Asi, cabe destacar la obtencién de oxigeno a partir
de aire, ya que el nitrégeno, que posee un momento cuadrupolar mayor, se adsorbe
mas fuertemente sobre zeolitas CaX, CaA y varios tipos de mordenita que el oxigeno,
permitiendo obtener corrientes enriquecidas hasta en un 90% [2].

1.2.2. Zeolitas como intercambiadores ionicos

Podemos definir el intercambio idnico como la transferencia de una o varias
especies cargadas entre un solido y una fase liquida o un sdélido adyacente al anterior.
Esta transferencia depende de varios factores, como las propiedades de las fases
implicadas, la naturaleza y la concentracidon de las especies cargadas y las
condiciones experimentales [12].

Los intercambiadores mas habituales son resinas de intercambio y sélidos
inorganicos, habitualmente silicatos. Las zeolitas poseen exceso de carga negativa
generada por la sustitucion isomorfa de Si** por A’* que es compensada por cationes,
los cuales son suficientemente labiles para ser facilmente intercambiables por otros



cationes. Ademas, las zeolitas presentan la ventaja de poseer una estructura
tridimensional que no se deforma durante el intercambio, al contrario que las arcillas
[10].

Por otro lado, en muchos casos se observan fendmenos de tamiz molecular,
intercambio parcial debido a posiciones inaccesibles, cambios de estabilidad en la
zeolita e incluso fuertes deformaciones del cation entrante. De aqui se puede entender
que el intercambio juegue un papel importante a la hora de la modificacion controlada
de las propiedades de las zeolitas, fundamentalmente como soportes de catalizadores
[13].

Dentro de los factores que afectan al proceso de intercambio se pueden
nombrar: la naturaleza de los cationes de intercambio (tanto de entrada como de
salida), el tamano de los mismos, la concentracion de cationes en la disolucion, las
especies anidnicas asociadas a los cationes, la temperatura del proceso, el disolvente
utilizado y, por supuesto, la estructura y la relacion Si/Al de la zeolita empleada
[10,13].

La mayoria de estos procesos de intercambio se realizan en disolucién acuosa,
debido principalmente a que el agua es capaz de disociar un gran numero de sales.
Las zeolitas mas utilizadas en este campo son las que tienen estructura LTA, FAU y
MOR, teniendo cada una de ellas peculiaridades con ciertos compuestos segun su
tamano [14].

También es posible llevar a cabo el intercambio en fase sdlida, presentando
ventajas respecto al intercambio en disolucion como porcentajes de intercambio casi
cuantitativos, reduciendo asi los subproductos y el numero de etapas. Asimismo, es
posible la incorporacion de cationes de intercambio trivalentes, que por sus esferas de
solvatacion presentan varios inconvenientes en fase liquida. Las condiciones de
intercambio son sencillas, ya que se suele utilizar un método ceramico (aplicando
calor) y permite la consecucién de muestras significativamente mas homogéneas al
disminuir la dificultad de acceso a zonas complicadas de intercambio [14].

Las aplicaciones que se derivan de estas propiedades son tres principalmente.
La primera de ellas es la eliminacion de ciertos cationes en el agua, siendo
especialmente relevante el uso de zeolitas en detergentes (NaA) [15] con una
produccién anual en torno al millén de toneladas. También es de gran importancia su
empleo en la eliminacion de amonio de aguas municipales y agricolas, asi como la
eliminacion de cationes radiactivos (Cs*) procedentes de centrales nucleares [16].

La segunda de las aplicaciones es la modificacién del efecto tamiz molecular,
siendo destacable las diferencias en procesos de separacion en funcion del cation de
intercambio, ya sea agua y CO, en la purificacion de gas natural o la separacion de
hidrocarburos [10].

La ultima aplicacion hace referencia a la incorporaciéon de diferentes fases
activas para su uso como catalizador. Las zeolitas permiten una dispersiéon de la fase
activa mas uniforme con capacidades de intercambio mayores a las de otros soportes
como silice, alumina o carbones activos, siendo necesario impregnar estos soportes,
lo que lleva a dispersiones poco eficientes [10, 13, 15].



1.2.3. Zeolitas como catalizadores

Las zeolitas, al tener centros acidos (exceso de carga negativa compensada por
protones) o basicos (los oxigenos en la red) de distinta fuerza, poseen unas
cualidades interesantes a la hora de ser utilizadas como catalizadores.

Otro aspecto muy importante de las mismas es su selectividad de forma,
consecuencia de su estructura geométrica, que puede ser a los reactivos, a los
productos o a los estados de transicion. En la siguiente imagen aparece de forma mas
detallada:

REACTANT SELECTIVITY PRODUCT SELECTIVITY
777722724

— NSNS
~y Nzt s O
— 777777

RESTRICTED TRANSITION-STATE

Imagen 1.8. Selectividad de forma en zeolitas

En general, los factores que determinan la selectividad de una reaccién
catalizada por una zeolita son [17]:

1) Naturaleza, fuerza y densidad de los sitios activos.

2) Caracteristicas geométricas del camino difusional tanto del reactivo al
centro activo como del producto al exterior de la zeolita.

3) Tamafio y forma del entorno del centro activo.

4) Impurezas del reactivo, diferentes tipos de centros en una misma
estructura, etc..

A partir de los afios 50 del siglo pasado las zeolitas han adquirido gran
relevancia en la industria petroquimica, aplicandose en una gran cantidad de procesos
como [19]:

a) craqueo e hidrocraqueo,

b) isomerizacién de parafinas,

c) sintesis y modificacion de compuestos aromaticos,

10



d) manufactura de productos quimicos finales e intermedios,
e) reduccién de aromaticos en el diesel,

f) proceso Cyclar (aromatizacion catalitica),

g) descomposicion de oxidos nitrosos y

h) obtencién de aceite a partir de desechos plasticos.

11



1.3. Sintesis de zeolitas

Las primeras sintesis de zeolitas en laboratorio las llevaron a cabo Barrer y
Milton a finales de la década de 1940 usando métodos hidrotermales, los cuales
siguen siendo los mas utilizados en la actualidad.

Estas sintesis hidrotermales se caracterizan por: presencia de agua, temperatura
moderada (<200°C) y presion autdogena del sistema. Ademas se usa un agente
mineralizante capaz de movilizar los silicatos y aluminatos presentes en el medio, y
cationes de compensacion de carga [19]. El agente mineralizante suele ser hidréxido,
por lo que el pH de la mezcla es basico y de este modo se favorece la solubilidad de
las especies de silicio y aluminio. Sin embargo, también se pueden emplear aniones
F* como agente mineralizante, lo que permite sintetizar zeolitas con pH cercano a
neutro, siendo en este caso la formacion de complejos con las especies en disolucion
lo que controla el proceso de formacién de las zeolitas. Este proceso se muestra de
manera esquematica en la imagen 1.9..

En las sintesis intervienen varios factores, pero los mas importantes son la
temperatura, la presion, la composicion del gel de sintesis y la naturaleza de los
cationes organicos e inorganicos presentes en el medio [20].

Imagen 1.9. Esquema representativo de la sintesis de una zeolita

12



1.3.1. Etapas de cristalizacion

La obtencién de estructuras zeoliticas cristalinas sigue una serie de etapas
comunes a cualquier crecimiento cristalino [1], y son:

1) Etapa de induccion: reordenamiento de los precursores de silicio y aluminio
que lleva a la formacion de oligdmeros de aluminosilicato.

2) Etapa de nucleacién: se forman cristales de tamafo nanométrico estables.

3) Etapa de crecimiento: crecimiento rapido de los nucleos formados obteniendo
cristales micrométricos.

4) Etapa de terminacion: el agotamiento de uno o varios de los precursores
disminuye la velocidad de crecimiento de los cristales.

1.3.1.1. Etapa de nucleacién

Existen dos tipos de nucleacién, la primaria y la secundaria. Dentro de la
nucleacion primaria, que tiene lugar en el seno de un liquido, se distinguen la
homogénea y la heterogénea.

En la nucleacion homogénea la formacién de una nueva fase ocurre por
variaciones de tipo estadistico en la concentracion de los precursores, mientras que en
la heterogénea existe una superficie ajena al medio para que se inicie la nucleacién

12].

Un parametro importante es el tiempo de induccion, que se puede entender
como el tiempo necesario hasta que una particula alcanza el tamano critico a partir del
cual se vuelve estable, es decir, el tiempo que se encuentra en la regién metaestable,
con un minimo de energia local, en el cual se puede producir la transicién de fase.

La nucleacion secundaria se entiende como la aparicion de cristales, inducidos
por la presencia de cristales primarios, a valores se sobresaturacién mas bajos de lo
normal. Existen estos tipos [21]:

a) Germinacion inicial: introduccion de cristales del material a cristalizar.

b) Germinacién dendritica: crecimiento preferente de cristales en algunas
direcciones, ocurre solo a niveles altos de sobresaturacion.

c) Germinacion por atricion: generados por la colision entre cristales por diversas
razones.

d) Germinacion por esquileo: se forma por esquileo de nucleos mas grandes,
generando nuevos nucleos mas pequenos.

1.3.1.2. Etapa de crecimiento

Una vez los nucleos comienzan a crecer y la solucion se vuelve menos
sobresaturada, la nucleacion se vuelve menos probable. Comienza entonces el
crecimiento cristalino, en el que cada cara crece, normalmente con una velocidad
diferente, segun la ecuacién 1.1. [22]:
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Ecuacion 1.1. Crecimiento cristalino
donde:

-V es el volumen del cristal

t es el tiempo

K es funcién de la velocidad de reaccion

- S es el area de cristal expuesta a los reactivos

1.3.1.3. Terminacion

Una vez los reactivos se han consumido y la fase amorfa se ha convertido en su
totalidad en cristalina, la tasa de crecimiento se hace mas lenta de manera brusca
hasta estancarse, alcanzandose el final de la cristalizacion [23].

La zeolita obtenida puede ser separada del medio de reaccién de manera
sencilla por filtracion, y si no, la reaccién puede evolucionar hacia una fase mas
estable segun el principio de Ostwald [24]. Segun este principio, en primer lugar se
forma la fase mas inestable termodinamicamente y se transforma con el tiempo en
fases mas estables.

Un esquema general de todo este proceso entendido desde un punto de vista
cinético es el que aparece a continuacion:

<Nucleacion _
Reorganizacién Crecimiento cristalino Agotamiento
- —in - -
del gel

g zeolita / 100 g gel

Cristalizacién
Periodo induccién rapida Decaimiento

Tiempo
Imagen 1.11. Cinética de cristalizacion

1.3.2. Agentes directores de la estructura

En la sintesis de zeolitas de alta relacién Si/Al, los agentes directores de
estructura (ADE) suelen ser moléculas organicas, generalmente cationes amonio
cuaternario, que se afiaden a la mezcla de reaccion y organizan los precursores de tal
manera que crezcan como oxidos alrededor suyo. A parte de estas moléculas también
se pueden utilizar como ADEs cationes inorganicos solvatados, en este caso cuando
se trata de zeolitas de baja relacion Si/Al.
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La siguiente imagen representa de manera clara el papel que juegan estas
moléculas en la sintesis de un tipo de estructuras u otras.

Nucleos

Imagen 1.12. Papel del ADE en la sintesis

La estructura de los ADE puede ser muy variada, y su especificidad por un cierto
tipo de estructura también. Generalmente se pretende utilizar agentes directores de la
estructura que solo conduzcan a un tipo especifico de estructura, y se conocen como
templates o plantillas.

1.3.3. Siembra

Para el caso de sintesis complejas, la adicién de cristales de siembra de la
zeolita que se quiere sintetizar a la mezcla reaccionante es una alternativa para
promover la cristalizacion de la zeolita deseada.

La forma de introducir la siembra puede ser mediante la adiciéon de un gel de
siembra o la adicion directa de cristales. El grupo de Lechert [25] observo para la
sintesis de zeolita Y que la primera forma poseia una mayor actividad, pero
industrialmente se prefiere la adicion directa de los cristales a la mezcla de
cristalizacion, ya que no disminuye la capacidad de produccién y exige menores
inversiones en reactores de cristalizacion.

Como es logico pensar, la forma y el tamafio de los cristales obtenidos a partir

de la siembra dependera del tiempo y la temperatura de cristalizacion, y de la cantidad
de siembra en la mezcla [26].

15



1.4. Zeolita SSZ-74

La zeolita SSZ-74 es una zeolita de poro medio (10MR) tridireccional, que
cristaliza con una simetria monoclinica, con parametros de celda: a=20.507 A,
b=13.394 A, ¢=20.099 A, a=y=90.0° y B=102.2° [27]. La densidad de red de esta
zeolita es de 17.2T/1000A°% y el cédigo de tres letras que la IZA le ha asignado es —
SVR [4].

Las agrupaciones de tetraedros presentes en la zeolita SSZ-74 se muestran a

continuacion:
P

mor (t-tes ) mfi (t-pen )

Imagen 1.13. Agrupaciones de tetraedros caracteristicos de la zeolita SSZ-74

Y la estructura completa se puede ver en la siguiente imagen:

Imagen 1.14. SSZ-74 vista a través de la direccion [001]

Esta constituida por un sistema de canales delimitados por anillos de 10
tetraedros conformando aperturas de poro de 5.5x5.7 A, 5.2x5.9 Ay 5.2x5.6 A.

La zeolita SSZ-74 se sintetiza en medio fluoruro empleando el dication 1,6-bis(N-
metilpirrolidinio)hexano como ADE y se obtiene habitualmente en su forma puramente
silicea, aunque en la patente de invencion del material también se describe en forma
de aluminosilicato [28].
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Debido a su estructura, en cierto punto semejante a la de la archiconocida ZSM-
5, es potencialmente aplicable como catalizador en diversos procesos cataliticos tales
como reacciones de craqueo catalitico, en las que actualmente se utiliza ZSM-5.

La singularidad de esta zeolita esta descrita por Baerlocher y colaboradores[27]
al poseer en su estructura vacantes ordenadas de silicio. En concreto, una vacante por
cada 23 atomos, como comprobaron por estudios tedricos, siendo confirmada la
existencia de nidos de silanol (nest) en el lugar de la vacante mediante 'H-*-Si-RMN,
con la aparicion un pico a 10ppm correspondiente al enlace de hidrégeno
SiOH.....OSi.

Los autores también comentan la proximidad de dos de los oxigenos del nest a
los nitrdgenos del ADE, mientras que los otros dos estan en forma de silanol. A parte
de esto, se reporta la imposibilidad de condensar estos defectos, proceso conocido
como annealing, que suele ocurrir en otras zeolitas tras su calcinacién, debido a la no
existencia del atomo de silicio y a la incompatibilidad de la geometria de la vacante
con un tetraedro SiO, [28]. En este sentido, en el presente trabajo se pretende
investigar la posibilidad de llevar a cabo la condensacion de estos defectos mediante
distintos tratamientos en presencia de vapor de agua.

En un trabajo posterior, Zones y colaboradores[29] comprueban por RMN “Triple
Quantum” la existencia de una Unica carga negativa en el nido de silanoles, por lo
tanto, la estructura tendria tres SiOH y solo un SiO", pudiendo ser la otra carga del
dicatién usado como ADE compensada por iones fluoruro presentes en el medio de
sintesis o por defectos no detectados.

También se han reportado calculos tedricos llevados a cabo por Sastre &
Bushuev[30] en relacién a la cantidad de agua presente en la estructura de la zeolita
tal como se sintetiza y tras su calcinacién. La conclusién que obtienen es que en la
celda unidad de la zeolita sin calcinar existen ocho moléculas de agua en la region de
los defectos, las cuales se eliminan tras su calcinacién. Estos resultados teéricos
parecen concordar con los datos experimentales obtenidos a partir de DRX y "H-?*-Si-
RMN. Una imagen de la estructura mostrando las vacantes de Si y los defectos se
muestra en la imagen 1.15.:

Imagen 1.15. Cavidad con defectos estructurales tipo SiOH en la estructura de
la zeolita SSZ-74 puramente silicea sin calcinar[30]
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Todos los datos anteriores se refieren a la zeolita previa a la calcinacién, por lo
que seran de especial relevancia los datos obtenidos una vez ha sido calcinada y
tratada. Como se puede comprobar, tanto la estructura como la presencia de esos
defectos ordenados remanentes tras la calcinacion no esta del todo resuelta, y sera
objeto de estudio en este trabajo.

Por otro lado, cabe esperar que en el caso de poder eliminar los grupos silanoles

se obtenga un material con propiedades de adsorcién diferentes a la zeolita de partida,
por lo que eso también se investigara en este trabajo.

18



2. Objetivos

Este trabajo tiene por objeto la preparacién de la zeolita SSZ-74 en su forma
puramente silicea y el estudio de sus propiedades al ser sometida a distintos
tratamientos hidrotermales. El objeto de estos tratamientos es intentar que se
produzca la condensacion de los defectos en forma de grupos silanoles generados por
la presencia de vacantes de silicio en la estructura.

Asimismo, también se pretende incorporar a la estructura atomos de aluminio
para obtener el aluminosilicato SSZ-74 y realizar tratamientos hidrotermales similares.

Concretamente, los objetivos desarrollados en este proyecto son los siguientes:

* Sintesis y caracterizacion de la zeolita SSZ-74 en su composicién puramente
silicea, siguiendo los procedimientos descritos en la bibliografia.

* Realizacion de tratamientos hidrotermales sobre esta zeolita después de haber
sido calcinada, empleando distintas condiciones de tratamiento, y
caracterizacion de los materiales obtenidos.

* Estudio de las propiedades de adsorcidn de las zeolitas obtenidas.

* Sintesis y caracterizacion de la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato
antes y después de la realizacion de tratamientos hidrotermales similares.
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3. Parte experimental

3.1. Reactivos

Tetraetil ortosilicato (TEOS) 99%; Merck.

- Isopropoxido de aluminio (IPA) 98%; Aldrich.

- Isopropoxido de aluminio (IPA) >99.99%:; Aldrich.

- 1,6-dibromohexano 96%; Aldrich.

- N-metilpirrolidina 97%; Aldrich.

- Acido fluorhidrico 48% (m/m); Alfa Aesar.

- HxO milliQ (Millopore).

- Resina de intercambio idonico Amberlite IRN-78, Supelco.

- Acido clorhidrico 0.1N, Aldrich.
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3.2. Condiciones de sintesis

3.2.1. Sintesis del agente director de la estructura

Para la sintesis del ADE, se mezclan en un balén de un litro los reactivos 1,6-
dibromohexano y N-metilpirrolidina en proporcién 1:2 con unos 400g de acetona como
disolvente y se deja agitando en un sistema provisto de un condensador a reflujo
durante un dia a 75°C. Transcurrido este tiempo se decanta el solido formado, se lava
con acetona y se evapora en el rotavapor.

La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

Br

La obtencién de la estructura deseada se confirmé por analisis elemental y por
resonancia magnética nuclear de liquidos tras disolver el sélido obtenido en D,O ('H-
RMN y "*C-RMN).

A continuacion se pesa la resina de intercambio y se pone en contacto con la
disolucion del ADE para intercambiar los Br' por OH'". La resina utilizada tiene un poder
de intercambio de 4.4meqg™ y se afiadid 4 veces en exceso para asegurar la eficacia
del intercambio.

OH"

Br )., +
\ANNAAN e AANANASK

Br OH"

Una vez ocurrido el intercambio se lava la disolucion con la menor cantidad de
agua posible y se valora mediante una volumetria acido-base la eficacia del mismo
con una disolucion de HCI 0.1N usando fenolftaleina como indicador. De este modo,
se obtiene una disolucion de dihidroxido de ADE de una concentracion 0.33M.

3.2.2. Sintesis de SSZ-74 puramente silicea
En un vaso de polipropileno se mezclan 26.7g del ADE sintetizado (0.33M) y 8g
de TEOS. Se deja agitando la disolucion con una paleta y la ayuda de un motor hasta
que se evapore el etanol producido en la hidrélisis del TEOS y el exceso de agua
hasta alcanzar la siguiente composicion molar:

SiO,: 0.25 ADE : 3.5 H,O : 0.5 HF

Una vez el peso del gel es el deseado, se afiade el acido fluorhidrico y el gel
solidifica instantdneamente homogeneizandose de forma manual con espatula.
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Posteriormente el sélido es trasferido a un teflon de 35mL de volumen y éste, a su vez,
a un autoclave de acero inoxidable.

Estos autoclaves permaneceran durante un tiempo de sintesis de siete dias a
presion autdégena del sistema en una estufa con agitacion continua (45 rpm) a 150°C.

Después de esos siete dias el sélido se recoge por filtrado a vacio, se lava con
agua destilada y se seca en estufa a 100°C durante un dia.

El resultado de la sintesis de confirma después de medir el difractograma de
rayos X en polvo (DRX), comparandose con uno simulado para la muestra 100%
cristalina.

3.2.3. Sintesis de SSZ-74 en forma de aluminosilicato

La estrategia de sintesis es la misma que en el caso anterior, afiadiendo en este
caso la cantidad necesaria de isopropoxido de aluminio (IPA) para cada relacion de
sintesis.

Ademas, debido a que la sintesis resulté al dificultosa se decidié anadir un 10%
y un 15% de zeolita puramente silicea como siembra, dispersando la cantidad
necesaria para cada porcentaje en 1g de agua milliQ.

Se intentd la sintesis de la zeolita con relacion Si/AlI=50 (0.160g de IPA) y
Si/AI=100 (0.080g de IPA). Las relaciones de los geles preparados son,
respectivamente:

SiO,:0.01 Al,O3: 0.25 ADE : 3.5 H,O : 0.5 HF
SiO,: 0.005 Al,O5: 0.25 ADE : 3.5 H,O : 0.5 HF

En este caso la densidad del gel era tal que tanto el acido fluorhidrico como la

siembra se anaden antes de obtener el peso deseado para favorecer la evaporaciéon

del peso restante.

Se utilizé6 ademas IPA con diferentes grados de pureza para probar si la sintesis
se veia favorecida con alguna de ellas.

Ademas, se vario la temperatura y el tiempo de cristalizacion para explorar las
posibilidades de sintesis del aluminosilicato SSZ-74.

Al igual que en el caso de la zeolita puramente silicea, la confirmacion de la
obtencién de la estructura deseada se realiz6é por DRX.
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3.3. Tratamientos hidrotermales

La zeolita SSZ-74 puramente silicea sintetizada fue sometida a diferentes
tratamientos hidrotermales, a altas temperaturas con vapor de agua, también conocido
como steaming.

Previamente, la zeolita aun con el ADE ocluido en sus poros se calcind a una
temperatura de 580°C para liberar su porosidad. El programa seguido para la
calcinacién de las mismas, conocido como “programa de las betas” fue: calentamiento
hasta 150°C durante 120 minutos, mantenimiento de la temperatura 150 minutos,
calentamiento hasta 350°C durante 90 minutos, mantenimiento 180 minutos,
calentamiento a 580°C durante 300 minutos y mantenimiento durante 180 minutos.

Un esquema de lo anterior se puede ver a continuacion:

580°C

i 180min  580°C
_~300min

350°C y,

180min  350°C
_~"90min

150°C yd

150min 150°C

_~120min

30°C

Imagen 3.1. Rampa de calcinacion

Una vez realizada esta calcinacion, se midio el difractograma de rayos X para
confirmar que la estructura se mantiene y la zeolita no se ha alterado.

Para llevar a cabo los tratamientos hidrotermales se pesé una cantidad
aproximada de la zeolita calcinada (0.259g) y se introdujo en un horno. Este horno a su
vez tiene una abertura por la que es introducida agua milliQ, usando una bomba
peristaltica controlada por un temporizador.

Se realizaron un total de 5 tratamientos de vapor, cada uno de ellos a una
temperatura maxima 50°C superior a la del tratamiento anterior, comenzando por una
temperatura maxima de 600°C, siendo 800°C la temperatura maxima alcanzada. El
vapor de agua comenzaba a entrar en el horno cuando la temperatura alcanzaba los
500°C en todos los casos. Las rampas de calentamiento de los experimentos
realizados son las siguientes:
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600°C 600°C 650°C 650°C

235min

30°C 30°C
700°C 700°C 750°C 750°C
180min 180min

125min

235min

30°C 30°C
800°C 800°C

30°C

Imagen 3.2. Rampas de tratamiento con vapor

Para comprobar el estado cristalino de las zeolitas se les realizd un

difractograma de rayos X a cada una de ellas después del tratamiento de vapor.

Una vez hecho esto, se midio la isoterma de adsorcién de N, para determinar su
area BET y volumen de microporo y se hicieron analisis de resonancia magnética

nuclear de sélidos de silicio (**Si-RMN) para comprobar el estado de los defectos y si

se habia logrado el propésito de cuantificarlos y reducirlos. Ademas, con la zeolita en

forma de aluminosilicato se realizaron estudios de *’AI-RMN, ademas de ?°Si-RMN.
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3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Difraccion de rayos X

Esta técnica es la mas utilizada para conocer la cristalinidad de un compuesto.
Se basa en la difraccion de los rayos X por los atomos del cristal situados en planos
reticulares del mismo que cumplen la ley de Bragg [31]:

A= 2d(hk/)sen6
Ecuacion 3.1. Ley de Bragg

siendo A la longitud de onda de la radiacion incidente, d la distancia entre planos
de reflexién con indices de Miller (h k 1) y 6 el angulo de incidencia de la radiacion
sobre la muestra.

Las medidas fueron realizadas en geometria de Bragg-Bretano empleando un
difractdometro CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator.
Se us6 radiacion de rayos X de Cu Ka (A = 1.5406 A, A2 = 1.5444 A, 12/11 = 0.5), y un
voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA respectivamente. La longitud del brazo
del goniémetro fue de 200 mm, y se utilizd una rendija variable con un area de
muestra irradiada de 5mm?. El rango de medida fue de 2.0° a 40.0° (26), con un paso
de 0.020° (28) y un tiempo de medida de 0.3 segundos por paso. La medida se realizd
a 298 K, rotando la muestra durante la misma a 0.5 revoluciones por segundo.

El analisis de los difractogramas se realizdé con el programa X'Pert HighScore
Plus, perteneciente a la misma casa del difractometro.

Imagen 3.3. Difractometro CUBIX

3.4.2. Resonancia magnética nuclear

Es una técnica ampliamente utilizada, tanto para liquidos organicos como para
sélidos inorganicos. Se basa en la interaccion entre el campo magnético nuclear y un
campo magnético aplicado de manera intensa y constante. Esta interaccién produce
un desdoblamiento de los niveles energéticos del nucleo, cuyo spin nuclear debe ser
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distinto de cero, y con la corriente de radiofrecuencia aplicada, a cierta frecuencia
determinada, los nudcleos resuenan al producirse transiciones entre niveles
energeéticos.

Habitualmente un espectrometro de RMN consta de un iman, un emisor y un
detector de radiofrecuencia. El equipo utilizado para realizar las medidas de RMN de
los solidos obtenidos fue un Bruker AV400, cuya imagen se muestra a continuacion:

Imagen 3.4. Iman del RMN de sélidos empleado

Un espectro de RMN consta de desplazamientos quimicos, relativos a una
referencia para hacerlos independientes del campo, y constantes de acoplamiento
entre los nucleos resonantes (J).

Para el agente director de la estructura se realizaron medidas de RMN de proton
y de carbono-13 en estado liquido para confirmar que se habia logrado sintetizar el
ADE con éxito. Los espectros se midieron en un equipo Bruker 300 Ultrashield.

En el caso de las zeolitas se realiz6 RMN de “angulo magico” (MAS-RMN),
utilizado para muestras soélidas, en el cual se coloca la muestra en un rotor con un
angulo especifico respecto a la vertical, en este caso 54°44’.

Mediante esta técnica, en la que se presentan bandas en vez de picos, es
posible cuantificar las sefiales del espectro y podemos conocer la coordinacion de
atomos como el Si y el Al en la red. Asi, seglin el desplazamiento quimico al que
obtengamos las sefales podemos diferenciar:
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Si(1Si, 3 A1) Si(2Si, 2 Al)

958 1008  gj(3si, 1 Al)
-107.5

Si(4 AIy89-8

1131 Si(4Si)

Imagen 3.5. Sefial de Si coordinado a nAl

Adicionalmente, este analisis se puede realizar en nuestro caso para conocer la
cantidad de grupos silanol presentes en nuestra muestra (-O-Si-OH). Asi, es posible
diferenciar sefiales en las que hay un grupo hidroxilo unido a un silicio (Q%) de forma Si
(3Si, 10H) de las de un silicio que se coordina con otros cuatro silicios (Q*) en forma
Si(4Si).

Una forma de visualizar mas claramente la presencia de grupos silanol es hacer
uso de lo que se conoce como polarizacion cruzada, para lo cual se requiere el
acoplamiento dipolar entre dos nucleos, g y 'H, aumentando la sefal del primero
con poca abundancia relativa y polarizacion aprovechando que el segundo es muy
abundante y polarizado.

Para identificar si el Al se ha incorporado en la red se recurre a una sefial
caracteristica del mismo a 50ppm en el espectro de ?’Al-RMN, que indica que se
encuentra en coordinacion tetraédrica, o lo que es lo mismo, dentro de la red. Por otro
lado, el Al en posiciones extrarreticulares suele dar una sefial alrededor de Oppm
caracteristica de aluminio en coordinacion octaédrica.

3.4.3. Analisis elemental

Esta técnica se utilizé para completar la caracterizacion del agente director de la
estructura ya que proporciona informacién de la cantidad de carbono, hidrégeno y
nitrdgeno que contiene la muestra.

Esta basada en la oxidacién de los compuestos organicos a CO,, N, y H,O por
su combustion con oxigeno a 1000°C, siendo analizados los productos de reaccion en
diferentes columnas cromatograficas.

El equipo en el que se realizaron los analisis fue un analizador EA 1108 CHNSO
de Fisons Instruments.

3.4.4. Analisis térmico

El analisis térmico determina las pérdidas de peso que sufre una muestra sélida
al incrementar su temperatura. A esto se le conoce como analisis termogravimétrico
(TGA).

Otro tipo de analisis térmico es el analisis térmico diferencial (DTA) que en este
caso se basa en las fluctuaciones que la temperatura produce en la muestra en
comparacion con una muestra control que en las condiciones de operacion no sufre
ninguna modificaciéon (generalmente se usa a-Al,03). Este analisis, ademas de
cuantificar la magnitud del proceso nos puede indicar si este es endotérmico o
exotérmico.
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Las medidas se efectuaron a 800°C en un equipo Mettler Toledo
TGA/SDTAB851e, a una velocidad de calentamiento de 10°C min™ y con una corriente
de aire cuyo flujo fue de 20mL min™.

3.4.5. Analisis quimico (ICP)

Para determinar la composicion quimica de las zeolitas obtenidas se utilizé esta
técnica que se basa en la emisién de radiacién desde un estado excitado por parte de
un elemento que ha sido previamente excitado por un plasma. Para ello se utiliza un
equipo de plasma acoplado inductivamente (ICP).

Esta emision de radiacion se produce, como es logico, a una longitud de onda
diferente para cada atomo, siendo proporcional a la concentraciéon del mismo, por lo
que ademas de caracterizar la muestra se puede realizar una determinacién
cuantitativa usando la ley de Beer, aunque esta solo funciona a concentraciones bajas.

Para disgregar las muestras solidas se trataron con una mezcla de acido
fluorhidrico, acido nitrico y acido clorhidrico en relacion 1:1:3, y posteriormente fueron
diluidas con agua destilada 5:50mL.

El equipo que se uso fue un espectrofotometro de emision de plasma acoplado
Varian 715-ES. De estos analisis se extrajo la cantidad de aluminio que se habia
incorporado a la estructura de la zeolita en forma de aluminosilicato.

3.4.6. Adsorcién de N, y Ar

Se realizaron estudios de adsorcion de N, a 77K para determinar el area
superficial y el volumen de poro de las muestras calcinadas y tratadas con vapor.

Para la determinacion de la superficie especifica se utilizé la ecuaciéon BET [32]
(Brunauer, Emmet y Teller) que se basa en una adsorcién fisica en multicapa del
adsorbato (nitrégeno generalmente) sobre el adsorbente sélido, asumiendo que no se
produce ningun tipo de reaccion entre ambos. EI modelo tipo Langmuir, el mas
conocido dentro de los modelos de adsorcion, puede ser aplicado a cada una de las
monocapas por separado. La ecuacion en su forma linealizada es la siguiente:

P 1 N (C-1)P
V(Py—P) V,C V,CP,

Ecuacion 3.2. Ecuacion BET linealizada
donde:

- P: presién parcial de vapor del adsorbato gas en equilibrio con la superficie a
77K.

- Pyg: presion de saturacién del adsorbato gas.
- V:volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente a presion P.
- Vn: volumen de gas adsorbido para completar la monocapa.

- C: constante adimensional relacionada con la entalpia de adsorcién del
adsorbato gas en la muestra en polvo.
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Con la representacion de los datos experimentales se puede obtener el valor del
volumen de gas necesario para completar la monocapa (V) a partir de la ecuacion
BET en su forma linealizada, y con esta a su vez la superficie BET (m?g™), ya que el
valor del area ocupada por cada molécula de N, es conocido (16.4 A).

Para el volumen de microporo, se usa el método “t-plot” desarrollado por de
Boer[33] en 1966 para calcularlo.

Las muestras fueron pastilladas y tamizadas para tener un tamafo de particula
de 0.2-0.4mm y se desgasificaron a 400°C durante una noche entera, lo que hace
eliminar todas las sustancias que puedan quedar en los poros y asi realizar unas
medidas mas reales y precisas.

El equipo en el que se realizaron las medidas fue un Micromeritics ASAP 2420, y
este analisis fue crucial para determinar si las zeolitas seguian manteniendo su
estructura cristalina después de cada tratamiento de vapor.

En el caso de la adsorcion de argon la temperatura utilizada es 87K, su
temperatura de criogenizacion. Este analisis nos permite conocer el volumen, tamafio
y distribucién de los microporos.

El tratamiento matematico de la adsorcion de argén se realiza con el método
semiempirico propuesto por Horvarth y Kawazoe[34] en 1983, en el que parten de la
suposicion de que el adsorbato se encuentra confinado en un poro con forma de
rendija.

3.4.7. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

Con el uso de esta técnica es posible obtener una “fotografia” de la zeolita
sintetizada para poder ver su forma y el tamafo de los cristales obtenidos.

La microscopia electrénica de barrido se basa en un haz de electrones
focalizado a través de un sistema de lentes magnéticas que interactuan con la muestra
y originan la emision de electrones Auger, electrones secundarios, retrodispersados,
rayos X caracteristicos de la muestra y luz visible.

Incident
kV electron beam

Backscattered Secondary
electrons (BSE) electrons (SE)
Characteristic
Auger ravs
electrons 4
Visible light

N Electron hole
L pairs

r'

electrons

A

Specimen
Transmitted Electrons

Imagen 3.6. Mecanismo de SEM
La sefial producida de los electrones secundarios y retrodispersados permite

obtener la imagen, ya que proporciona una mayor resolucion que los rayos X, usando
un detector de centelleo [35].
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Debido a que esta técnica utiliza electrones, y el aire no es transparente a ellos,
se debe trabajar en condiciones de alto vacio (P= 10"°Pa).

Para su utilizacion la muestra tiene que ser preparada esparciendo la zeolita en
polvo sobre un film de doble cara pegado al portamuestras.

En nuestro caso la técnica utilizada es la microscopia electréonica de barrido de
emision de campo, que mejora la resolucidon de la imagen ya que en este caso la
fuente de electrones es un cafidn que proporciona haces de electrones de alta y baja
energia muy focalizados, mejorando la resolucién espacial y pudiendo trabajar a
potenciales entre 0.02 y 5kV.

Ademas de esto, el FESEM utiliza detectores dentro de la lente (in lens), lo que
le permite trabajar con resoluciones muy altas.

El equipo utilizado pertenece al Servicio de Microscopia de la Universitat
Politécnica de Valéncia y es un modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS, con varios
detectores de propia fabricacion: detector de electrones secundarios SE2 e in lens,
detector de electrones retrodispersados AsB e in lens EsB, y detector de energia
dispersiva de rayos X EDS [36].

3.4.8. Adsorcion de CO,

La ultima técnica utilizada es la medida de las isotermas de adsorcién de CO, a
bajas presiones (<100kPa) y distintas temperaturas. Esto nos permite dar cuenta de la
hidrofobia/hidrofilia de las zeolitas sintetizadas debido a que el didxido de carbono es
una molécula polar.

El equipo utilizado para llevar a cabo las medidas de las isotermas fue un ASAP
2010, necesitando la muestra un pretratamiento a vacio y 400°C, al igual que para la
adsorcion de Ny, y una calibracion del volumen de la celda de medida (manifold) con
helio. La determinacion de la cantidad adsorbida se obtiene por diferencia entre el
volumen real y el volumen teérico en ausencia de adsorbente.

La finalidad de este analisis es la obtencién del calor isostérico de adsorcion
(gst), que se define como el cambio diferencial de energia producido por la
transferencia de un numero infinitesimal de particulas desde la fase gaseosa a la
superficie del adsorbente a presion, temperatura y area de adsorbente constantes [38].
Para ello, se determinaron las isotermas de adsorcion de CO, a temperaturas
comprendidas entre 0 y 60°C, que se tratan de forma adecuada para obtener los
valores del calor isostérico.

El tratamiento matematico de los datos emplea la ecuacién de Clausius-
Clapeyron[37]:
6(InP)

[—]Q=cte
5(7)

qst = —

Ecuacién 3.3. Clausius-Clapeyron modificada
donde: qs es la entalpia de adsorcién diferencial o calor isostérico, Q es la

fraccion de recubrimiento, R es la constante universal de los gases ideales, T la
temperatura y P la presion.
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4. Discusion de resultados

4.1. Zeolita SSZ-74 puramente silicea

En primer lugar, se sintetizd la zeolita en su composicion puramente silicea
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.2.1., y para comprobar que la
sintesis se habia realizado correctamente se midio el difractograma de rayos X en
polvo de la muestra obtenida:

20000 +

10000

Intensidad (u.a.)

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

Imagen 4.1. Difractograma de la zeolita SSZ-74 puramente silicea

Este difractograma fue comparado con el de una muestra patrén (100%
cristalina) de SSZ-74 que aparece simulada en la base de datos de estructuras
zeoliticas disponible en el programa informatico de tratamiento de datos de rayos X.

Como puede apreciarse a continuacion, la zeolita sintetizada corresponde con la SSZ-
74.

Experimental

M

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

26 (Grados)

Imagen 4.2. Comparacion entre SSZ-74 patron y experimental
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A esta zeolita sintetizada se le realizaron sendos analisis elementales y
termogravimétricos con los siguientes resultados:

- Para el analisis elemental los resultados fueron: 1.752% de N, 11.702% de C y
2.366% de H. Esto corresponde con una relacion C/N de 7.8 en el organico
incorporado en la zeolita que, si se compara con el del ADE empleado (C/N=8),
indica que este se encuentra intacto en el interior de los poros.

- El analisis termogravimétrico muestra las pérdidas de peso asociadas a la
eliminacion de agua ocluida en los poros en torno a 200°C. A partir de 300°C
se comienza a mostrar la degradacion del template, pasando por distintos
estados de oxidacion a medida que aumenta la temperatura hasta su oxidacién
final. Es posible que a altas temperaturas las pérdidas que se registran puedan
ser debido al annealing de algunos silanoles.

[samm-24 -
* AMM-24, 2,4080 mg AMM

Right Limit 360,40 °C

01521
ot Uit 360,40 °C
Right Uit 797,28 °C

Imagen 4.3. Andlisis TG de la zeolita SSZ-74 pura silice

4.1.1. Calcinacion de la zeolita SSZ-74 puramente silicea

La zeolita obtenida se calciné para eliminar las moléculas organicas ocluidas en
sus poros siguiendo la rampa de calentamiento descrita (apartado 3.3.) y se le hizo un
DRX para comprobar que la estructura no habia sufrido ninguna modificacién con el
calentamiento. Aqui se presenta una comparativa en los difractogramas que confirma
que la estructura se mantiene tras la calcinacion:
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Imagen 4.4. Comparacion entre la zeolita SSZ-74 antes y después de calcinar

A esta zeolita calcinada se le realizd analisis de ?°Si-RMN para cuantificar la
cantidad de silanoles presentes en la estructura, lo que nos da una idea de los
defectos existentes:

N

| T | I
-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
(pPm)

Imagen 4.5. Espectro RMN de *°Si de la zeolita SSZ-74 calcinada: experimental,
deconvolucién y espectro simulado a partir de ellas

El espectro obtenido muestra bandas a desplazamientos entre -110 y -120 ppm
que corresponden a entornos de Si rodeado de 4Si (Q*), y otras bandas entre -100 y -
108 ppm que se asignan a Si rodeados de 3Si y 10H (Q%. Si se realiza la
deconvolucion del espectro se obtienen los siguientes resultados:



N° O (ppm) Coordinacion Intensidad(%)
1 -101.92 Q° 4.97
2 -105.68 Q° 10.92
3 -112.15 Q* 10.91
4 -113.47 Q* 73.21

Como se puede observar, existe un 16% de defectos en la estructura, los cuales
se intentaran disminuir con tratamientos de vapor. Este porcentaje de grupos de
silanoles es similar al reportado en la bibliografia [28].

A esta muestra también se le realizé una isoterma de adsorcion de N, para
conocer su volumen de microporo y su area BET:

240

Quantity Adsorbed (cm3/g STP)

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relative Pressure (P/Po)

Imagen 4.6. Isoterma de adsorcion de N, de la zeolita SSZ-74 calcinada

Los datos obtenidos del tratamiento matematico de la isoterma (ecuacion BET y
t-plot) reportan un area BET de 339 m?/g, con un area de microporo de 303 m?/g y un
volumen de microporo de 0.149 cm®g.

4.1.2. Tratamientos hidrotermales de la zeolita SSZ-74 puramente silicea
Una vez preparada y caracterizada la zeolita SSZ-74 en su forma puramente

silicea, se procedié a realizar los tratamientos hidrotermales en distintas condiciones
con el fin de intentar disminuir el numero de defectos en la estructura.

4.1.2.1. Tratamiento a 600°C

Se realizaron varios tratamientos con vapor de agua a distintas temperaturas a la
muestra calcinada, siguiendo las rampas ya mencionadas en el apartado 3.3..

El primero de ellos llegé a una temperatura maxima de 600°C, y tras haberlo
realizado se comparo el DRX obtenido con el de la muestra original:
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Imagen 4.7. Comparacion del DRX entre la zeolita SSZ-74 calcinada y tratada con
vapor 1

Como se puede apreciar, los picos de la muestra tratada con vapor son algo
menos intensos, lo que nos podria indicar una leve pérdida de cristalinidad, pero por lo
general la estructura se mantiene.

A continuacion se realizo el RMN para comprobar si este tratamiento habia
surtido algun efecto y la cantidad de silanoles habia disminuido.

-80 -90 -100 110 120 130 -140
(ppm)

Imagen 4.8. RMN de ?°Si de la zeolita SSZ-74 vapor 1

El espectro es similar al de la muestra calcinada, aunque se aprecian algunos
cambios en la zona donde aparecen las sefales de los grupos silanoles. Los
resultados de la deconvolucién se muestran a continuacion:



N° O (ppm) Coordinacion Intensidad(%)
1 -102.19 Q° 18.27
2 -106.60 Q° 1.62
3 -112.86 Q* 80.11

Vista la deconvolucion del espectro, la cantidad de silanoles aumenta de un 16%
en la muestra original calcinada a un 20% tras el tratamiento con vapor de agua a
600°C. Por tanto, con este primer tratamiento no se ha logrado disminuir la
concentracion de silanoles, aunque no se puede descartar que se produzca
condensacion de silanoles y después se vuelvan a hidrolizar.

El area BET obtenido a partir de la isoterma de adsorcion de N, es de 345 m?/g,
con un area de microporo de 309 m?g y un volumen de microporo de 0.152 cm®/g.
Salvando el error experimental, los datos son iguales a los que se obtuvieron para la

muestra calcinada, es decir, no se produce pérdida de cristalinidad ni microporosidad
por el tratamiento.

4.1.2.2. Tratamiento a 650°C

Tras realizar otro tratamiento a mayor temperatura (650°C) en presencia de
vapor de agua, el primer paso en la caracterizacién de la muestra es obtener su
difractograma de rayos X:
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Imagen 4.9. DRX de la zeolita SSZ-74 vapor 2
A la vista del difractograma, con este segundo tratamiento parece que la
estructura se esta amorfizando ligeramente con cada tratamiento de vapor, ya que los
picos de difraccion van siendo menos intensos y mas anchos.

De nuevo, para comprobar la eficacia del tratamiento se realiza un espectro de
#Si-RMN con los siguientes resultados:
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Imagen 4.10. RMN de Si de la zeolita SSZ-74 vapor 2

En este caso, el espectro es similar, aunque parece que la banda asignada a los
silanoles puede ser algo mas ancha. Los resultados de la deconvolucién son:

N° 0 (ppm) Coordinacion Intensidad (%)
1 -101.36 Q° 15.41
2 -111.89 Q* 84.59

Se observa que el porcentaje de silanoles disminuye a un 15%, practicamente la
cantidad inicial, con lo cual hasta ahora los tratamientos no han surtido el efecto
deseado.

Los resultados de area son idénticos a los casos anteriores: area BET 342 m?/g,
area microporo 306 m?/g y volumen de microporo 0.151 cm®/g, por lo que se puede
afirmar que la cristalinidad de la zeolita no esta disminuyendo y los cambios
observados por DRX pueden estar relacionados con un reordenamiento de la
estructura que se traduce en picos de difraccion mas anchos.

4.1.2.3. Tratamiento a 700°C

En vista de que la microporosidad no se ve afectada por los tratamientos
hidrotermales, se realiz6 otro tratamiento a 700°C.

El difractrograma obtenido concuerda con la tendencia mostrada en los dos
casos anteriores:
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Imagen 4.11. DRX de la zeolita SSZ-74 vapor 3
La tendencia hacia picos menos intensos y mas anchos en los difractogramas

parece clara tras este tercer tratamiento, en cambio, analizando el espectro RMN de
#Si se ve que la concentracion de defectos disminuye en este caso:

| | | |
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Imagen 4.12. RMN de *’Si de la zeolita de SSZ-74 vapor 3

N° O (ppm) Coordinacién Intensidad (%)
1 -102.65 Q° 9.95
2 -112.33 Q* 4.33
3 -113.76 Q* 85.72

En efecto, se puede observar de los datos de la deconvolucién que los defectos
han disminuido hasta aproximadamente un 10%, lo cual nos indica que a esta




temperatura el tratamiento si ha sido efectivo y la estructura se parece estar
ordenando, lo cual podria estar de acuerdo con el ensanchamiento de los picos de
difraccion.

Para comprobar que estos resultados son reales y que no se esta amorfizando la
zeolita, se realizd la isoterma de adsorcion de N, para obtener su caracterizacion
textural.

Los datos obtenidos de esta isoterma son: area BET 332 m?/g, area microporo
302 m?/g y volumen de microporo 0.146 cm®/g.

A la luz de los resultados, podemos afirmar que la estructura no se esta
amorfizando y que se esta reordenando a causa de los tratamientos hidrotermales,
disminuyendo sus defectos, por lo que se continla aumentando la temperatura del
tratamiento para ver si mejoran los resultados.

4.1.2.4. Tratamiento a 750°C

El procedimiento es el mismo que en los tres casos anteriores, prestando
especial interés a la cantidad de defectos que se han podido eliminar con un
tratamiento mas severo.
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Imagen 4.13. DRX de la zeolita SSZ-74 vapor 4

Se puede observar en el difractograma obtenido que al aumentar la temperatura
del tratamiento hidrotermal de 700 a 750°C no se aprecia disminucion de la intensidad
ni ensanchamiento de los picos de difraccion. Al contrario, la tendencia parece que es
una mejor resolucion del difractograma, especialmente apreciable en la zona de
angulo bajo (7-10° 20).

Para comprobar si los tratamientos seguian surtiendo efecto se cuantificé su
espectro de RMN de #°Si:
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Imagen 4.14. Espectro de ?°Si-RMN de la zeolita SSZ-74 vapor 4

N° O (ppm) Coordinacion Intensidad (%)
1 -102.91 Q° 8.00
2 -106.11 Q° 1.14
3 -113.49 Q* 90.86

El espectro es similar al de la zeolita tratada a 700°C (V3), pero se puede
apreciar que el aumento de la temperatura sigue produciendo un efecto positivo y la
cantidad de defectos disminuye esta vez a un 9%.

Los efectos que este reordenamiento producen en la estructura se pueden ver
en los datos obtenidos a partir de su isoterma de adsorcién de No.

Los datos que se obtuvieron: area BET 315 m?%g, area microporo 281 m?/g y
volumen microporo 0.138 cm®g, indican que el volumen de microporo comienza a
hacerse mas pequefio, lo que podria ser indicativo de que el reordenamiento de la
estructura puede estar causando una ligera modificacion en la microporosidad y las
propiedades de adsorcion.

4.1.2.5. Tratamiento a 800°C

A continuacion, se llevd a cabo el tratamiento hidrotermal a 800°C para ver la
evolucién del material y, en este caso, el difractograma obtenido fue el siguiente:
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Imagen 4.15. DRX de la zeolita SSZ-74 vapor 5

Se puede apreciar que los picos son mas intensos y mas estrechos, lo que suele
indicar un mayor grado de cristalinidad, pero las diferencias son aun mas acusadas si
se compara con el DRX de los demas tratamientos:

Calcinada
Vapor 1
600°C
Vapor 2
\JMWAM Jj N
A
Vapor 3
700°C
Vapor 4
W
Vapor 5
800°C
N
5 T x T g T T T : T g T x T 5
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Imagen 4.16. Comparacion de los DRX entre la zeolita SSZ-74 calcinada y tratada con
vapor1ab
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Con el prometedor difractograma se realizaron los analisis de *°Si-RMN con los
siguientes resultados:

T T T T T
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(ppm)
Imagen 4.17. RMN de *°Si de la zeolita SSZ-74 vapor 5

En este caso, el espectro presenta un aspecto diferente, se aprecia mayor
resolucién de bandas en la zona donde aparecen las sefiales de Q* y el hombro
correspondiente a la banda Q® parece de menor intensidad que en las muestras
anteriores. Los resultados de la deconvolucion son:

N° 0 (ppm) Coordinacion Intensidad (%)
1 -104.66 Q° 597
2 -110.08 Q* 23.59
3 -112.23 Q* 16.79
4 -114.51 Q* 22.84
5 -116.62 Q* 22.45
6 -120.13 Q* 8.36

Con una cantidad de silanoles en torno a un 6% se puede afirmar que el
tratamiento con vapor de agua a 800°C ha sido efectivo y que la estructura se ha
reordenado por condensacion de grupos silanoles. Es importante mencionar que cada
uno de los tratamientos se ha realizado a muestras calcinadas idénticas e
independientes, no han sido tratamientos consecutivos de la misma muestra.

Como en las muestras anteriores se midio la isoterma de adsorcion de N, y los
resultados obtenidos fueron: area BET 313 m?/g, 4rea microporo 255 m%g y volumen
de microporo 0.126 cm®g. Tras este tratamiento si se aprecia una disminucién en la
capacidad de adsorcién de la zeolita reordenada.

De los tratamientos realizados a esta zeolita se pueden obtener dos
conclusiones importantes. La primera de ellas es que, a diferencia de lo que se ha
podido encontrar en la bibliografia, los defectos producidos por las vacantes de silicio
en la estructura han sido eliminados significativamente, de un 16% en la estructura
inicial a un 6% en el ultimo tratamiento de vapor. La segunda conclusién,
consecuencia directa de la primera, es la disminucién del volumen de microporo
debido al reordenamiento que ha sufrido la zeolita, disminuyendo de 0.149 cm®/g a
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0.126 cm®/g. Esto puede suponer diferencias en la selectividad de adsorcién a
distintas moléculas, lo cual puede jugar un papel crucial en la separacion de
determinados compuestos.

A modo de resumen se muestra en la siguiente tabla los distintos tratamientos
hidrotermales realizados y los principales resultados obtenidos:

Muestra T (°C) Area BET | A. Microporo | V. Microporo | % SiOH
(m?/g) (m?/g) (cm®/g)

Calcinada 580 339 303 0.149 15.89
Vapor 1 600 345 309 0.152 19.89
Vapor 2 650 342 306 0.151 15.41
Vapor 3 700 332 302 0.146 9.95
Vapor 4 750 315 281 0.138 9.14
Vapor 5 800 313 255 0.126 5.97

Finalmente, hay que mencionar que se realizé un ultimo tratamiento con vapor a
850°C que no se ha incluido en esta memoria y que dio como resultado un DRX
similar al del tratamiento a 800°C, pero no mejoré en cuanto a resolucion de bandas
del espectro de RMN ni disminuyd la concentracion de silanoles, sino que aumentd
ligeramente.

Por tanto, se puede concluir que el tratamiento de la zeolita SSZ-74 puramente
silicea con vapor de agua a 800°C ha resultado ser el 6ptimo para reducir la
concentracién de defectos presentes en la estructura original por ocupacion de las
vacantes de Si y condensacion de los silanoles.

En el siguiente apartado se presenta un estudio mas exhaustivo de este material
comparado con la zeolita de partida.

4.1.3. Caracterizacion de la zeolita SSZ-74 antes y después del tratamiento
hidrotermal a 800°C

4.1.3.1. Microscopia electrénica de barrido (FESEM)
En primer lugar, se analizaron ambas zeolitas por microscopia electrénica de

barrido de emision de campo (FESEM) y las imagenes obtenidas de muestran a
continuacion:
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Imagen 4.18. FESEM a 7.5, 15 y 25k aumentos de la zeolita SSZ-74 sin calcinar
(izquierda) y la tratada con vapor 5 (derecha)

Se puede observar que la morfologia de los cristales se sigue manteniendo
después del tratamiento hidrotermal a 800°C, tratandose de aglomeraciones de
cristales en forma de plaquetas de tamafo inferior a 1 ym. Sin embargo, parece
apreciarse una ligera disminucion del tamafio de cristal tras el tratamiento hidrotermal
que podria estar relacionada con el mecanismo de ocupacion de las vacantes de Si en
la estructura. Se ha descrito [38] que el annealing puede ocurrir por migracion de Si
desde otras posiciones y podria ser que el Si que migra fuera preferentemente de la
parte externa de los cristales, lo que justificaria la disminucion del tamafio.
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Por lo tanto, se puede concluir que la severidad del tratamiento con vapor de
agua a 800°C no parece afectar al habito cristalino de la zeolita SSZ-74, aunque si
hace disminuir su tamafio.

4.1.3.2. Analisis avanzado por DRX

Se realizaron también unos analisis avanzados de DRX a las dos zeolitas para
comprobar su estabilidad térmica. Estos analisis consistieron en una medida del
difractograma de rayos X a cada una de las muestras tras una deshidratacién a 200°C
y un posterior calentamiento a 800°C.

Las medidas fueron realizadas en geometria de Bragg-Bretano empleando un
difractometro X'Pert PRO de PANalytical equipado con un detector PANalytical
X'Celerator. Se usé radiacion de rayos X de Cu Ka (A= 1.5406 A, A\, = 1.5444 A,
I/l1 = 0.5), y un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA respectivamente. La
longitud del brazo del goniometro fue de 240 mm, y se utilizé una rendija fija de 1/16°.
El rango de medida fue de 3.0° a 75.0° (26), aunque en las siguientes imagenes (4.19.
y 4.20.) solo aparece hasta 40.0°, con un paso de 0.017° (28) y un tiempo de medida
de 8750 segundos por paso. La medida se repitiéo 33 veces, sumandose los resultados
para mejorar la estadistica. La medida se realizé a 30°C. Antes de las medidas, las
muestras se deshidrataron in situ en atmdsfera de aire seco empleando una camara
Anton-Paar XRK-900 conectada al difractémetro.

Los difractogramas obtenidos para las zeolitas de partida deshidratadas son las
que aparecen en la imagen 4.19.:

Calcinada

206 (Grados)

Imagen 4.19. Comparacion entre los DRX de las zeolita SSZ-74 calcinada y
vapor 5

Se puede observar en este caso como los picos de los dos difractogramas son
muy parecidos en intensidad, sobre todo los que aparecen entre 5 y 10° (28),
mostrando en ambos casos una buena cristalinidad. EI hecho de que la intensidad en
los picos del difractograma de la zeolita tratada con vapor sea mas baja se puede
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deber al hecho de que la estructura es mas compacta debido al reordenamiento que
se ha producido.

A continuacion, en la imagen 4.20., se muestran los DRX de las misma zeolitas
tras ser sometidas a un calentamiento a 800°C en aire seco:

Calcinada

Vapor 5

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

Imagen 4.20. Comparacion entre los DRX de la zeolita SSZ-74 calcinada y
vapor 5 calcinadas a 800°C

En este analisis se puede ver como el difractograma correspondiente a la
muestra calcinada pierde intensidad y gana anchura con respecto a la misma muestra
deshidratada, mientras que la tratada con vapor muestra un difractograma
practicamente inalterado. Esto demuestra la mayor estabilidad térmica de la muestra
tratada previamente con vapor de agua a 800°C, debido a que la estructura se
reordend con atomos de silicio ocupando los huecos vacantes en la estructura
calcinada.

Los resultados aqui mostrados estan siendo actualmente analizados mediantes
métodos de afinamiento para poder obtener los parametros estructurales.

4.1.3.3. Estudios de adsorcion

Finalmente, se llevé a cabo un estudio mas exhaustivo de las propiedades de
adsorcién con el fin de averiguar si el reordenamiento de la estructura producido por la
condensacion de silanoles tiene influencia en las propiedades de hidrofilia/hidrofobia
de la zeolita y en su diametro de poro.

Para ello, se realizaron estudios de adsorcién de CO, y argdn con las muestras
de zeolita puramente silicea calcinada y la tratada con vapor de agua a 800°C.

A partir de los datos de adsorciéon de CO, se puede obtener su calor de
adsorcioén, que normalmente disminuye al aumentar el caracter hidréfobo. Por otro
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lado, de las isotermas de adsorcion de Ar se puede obtener el didametro y distribucién
de microporo.

Para el caso de la adsorcion de CO, se realizaron isotermas a cinco
temperaturas diferentes previa deshidratacion de las muestras a 400°C. Las
temperaturas elegidas fueron: 0, 10, 25, 40 y 60°C, y para el tratamiento matematico
de los datos se utilizé un desarrollo tipo Virial[39] truncado en el cuarto término:

In (g) = Ay + A,Q + A,Q% + A;Q3 + A,Q*

Ecuacién 4.1. Ecuacion tipo Virial
siendo Q el factor de recubrimiento y P la presion.

Las isotermas para la muestra calcinada son las siguientes:

0,0025

0,002

0,0015

Q(molig)

0,001

0,0005

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
P (Pa)

Imagen 4.21. Isoterma de CO, para la zeolita SSZ-74 calcinada

Y las isotermas para la zeolita tratada con vapor:

0,0025

0,002

0,0015

Q(molig)

0,001

0,0005

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
P (Pa)
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Imagen 4.22. Isotermas de CO, para la zeolita SSZ-74 vapor 5

Como se puede apreciar, las diferencias entre las isotermas de las dos muestras
son minimas. A titulo de ejemplo se muestra en la imagen 4.23. la comparativa entre
las isotermas a 25°C, confirmando que son practicamente coincidentes,
diferenciandose en una capacidad de adsorcion ligeramente superior para la zeolita
calcinada de partida.

25°C
0,0018 ~

0,0016

Calcinada

0.0014 1

0,0012 +§

0,001 +

Q (mol/g)

0.0008 -

0,0006 -

0,0004

0,0002 4

T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
P (Pa)

Imagen 4.23. Comparativa entre isotermas de la zeolita SSZ-74 calcinada y vapor

A la luz de estos hechos experimentales se prevé que las diferencias en los
calores isostéricos de ambas sean muy pequefias.

En efecto, a partir de los datos de las isotermas medidas a distintas
temperaturas, y utilizando la ecuacion de Clausius-Clapeyron mostrada en el apartado
3.4.8. se procedid a calcular el calor isostérico de adsorcion en funcion del
recubrimiento, resultando ser practicamente idénticos:

Calor isostérico

35

30 1 Vapor

251 Calcinada

Q (KJ/mol)
N
o

=3

0 T T T T T T T T T
0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,005 00006 0,0007 0,0008 0,0009 0,001

Q (molig)

Imagen 4.24. Calor isostérico en funcién del grado de recubrimiento
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Los valores del calor isostérico extrapolado a recubrimiento cero en ambos
casos estan muy proximos a 27KJ/mol y practicamente se mantienen constantes con
el recubrimiento. Por lo tanto, las posibles diferencias en el caracter hidréfobo de la
zeolita tras la condensacion de silanoles no son suficientemente relevantes para
modificar el calor de adsorcion de CO..

A continuacién, se realizaron los estudios de adsorcién de Ar, que nos permiten
conocer la distribucién del tamafio de poro en el rango del microporo dentro de la
zeolita. En la siguiente imagen se muestran las isotermas de adsorcion de Ar para las
dos muestras en escala logaritmica, para poder apreciar cambios en la distribucion de
microporo entre ellas:

= Calcinada
200 ¢  Vapor5

150

] /
&

Cantidad adsorbida (cm®/g STP)

0 T '.'ﬂ"'l R | T R | T ERELRARLE | T
1E-7 1E6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 01 1

P/P

0

Imagen 4.25. Isotermas de adsorcion de Ar para la zeolita SSZ-74 calcinada y
vapor 5

Ambas isotermas son practicamente iguales, especialmente en la zona de bajas
presiones, lo que indica que no hay diferencias en el diametro de poro de las dos
zeolitas.

Para confirmarlo se utiliz6 el ya mencionado modelo de Hovarth-Kawazoe
aplicado a los datos de la isoterma de adsorcion de Ar, y a continuacion, en la imagen
4.26. se muestra una comparativa de la distribucion de microporo obtenida para las
dos zeolitas.

Se puede apreciar que la distribucion del tamafio es la misma en los dos casos,
obteniéndose un maximo en torno a 5.1 A.
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Imagen 4.26. Comparativa en la distribucién del tamafio de microporo entre la zeolita
calcinada y la tratada con vapor aplicando el modelo de Hovarth-Kawazoe a al
isoterma de adsorcion de Ar

Por lo tanto, se puede concluir a partir de este estudio que ni las propiedades de
adsorcioén ni el diametro de poro se ven modificados por el reordenamiento estructural
evidenciado por DRX que tiene lugar durante el tratamiento con vapor de agua a

800°C en la zeolita SSZ-74.
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4.2. Zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato

La sintesis de la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato destacd por su
complejidad a la hora de obtenerse de forma pura, por o que se realizaron diferentes
pruebas para obtenerla. La manera de confirmar la estructura de nuevo fue la
realizacion de un difractograma de rayos X en polvo.

Por analogia con la sintesis puramente silicea, la primera prueba que se realizo
fue la sintesis con una relacion Si/Al=50, a temperatura de 150°C empleando
isopropoxido de aluminio 98% como fuente de aluminio y un tiempo de sintesis de
siete dias.

El difractograma obtenido en estas condiciones fue:
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Imagen 4.27. DRX del aluminosilicato SSZ-74 en condiciones “estandar”
Se observa que la cantidad de amorfo, combinada con otra fase que puede ser
zeolita Beta, es bastante grande, por lo que se probd a continuacién a afiadir un 10%

de la silice como siembra en forma de zeolita SSZ-74 pura silice, repitiendo las
mismas condiciones experimentales.

En este caso, el DRX del material obtenido fue el siguiente:

51



6000 ~

©
=) 4000
©
©
°
n
C
2
£ 2000 -
0 T T T

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (Grados)
Imagen 4.28. DRX del aluminosilicato SSZ-74 afiadiendo un 10% de siembra

Comparado con el difractograma anterior, la mezcla de fases se mantiene,
incluso no se puede confirmar la formacidn de la fase deseada debido a que los picos
que aparecen pueden ser de los cristales empleados como siembra.

En el siguiente experimento se probé a aumentar la cantidad de siembra a un
15% para intentar favorecer la cristalizacion, manteniendo el resto de condiciones.

El propésito de la siembra en este caso se cumple, y el difractograma obtenido
(imagen 4.29.) aparece mucho mas limpio, por lo que se puede afirmar que
desaparece la fase amorfa, pero se obtiene una mezcla de fases de zeolitas SSZ-74 y

Beta. Esto se puede comprobar en la zona donde aparecen los picos a angulos bajos
(206<10°).
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Imagen 4.29. DRX del aluminosilicato SSZ-74 sintetizado con un 15% de siembra
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Se muestran a continuacion el difractograma experimental y la comparaciéon con
el patron de zeolita SSZ-74 y una zeolita Beta comercial:

S$SZ-74 patron |

B comercial

Experimental

26 (Grados)

Imagen 4.30. Comparacion del DRX de la sintesis de SSZ-74 con Al, el de una zeolita
Beta comercial y el patron de SSZ-74.

Viendo que la cantidad de siembra parece apropiada para obtener la zeolita
deseada, lo que a continuacion se hizo fue variar las demas condiciones
experimentales con el fin de obtener una unica fase.

El primer parametro que se estudio fue el tiempo de sintesis, debido a que la
mezcla contiene zeolita beta, la cual tiene un tamafo de poro mayor y en general en
las sintesis de zeolitas primero se forman las de porosidad mayor y evolucionan hacia
estructuras menos porosas [40]. También se hizo un experimento a un tiempo de
sintesis menor (5 dias) para confirmar la tendencia.

Aumentando los tiempos de sintesis a 14 e incluso 21 dias se obtienen los
siguientes resultados, cuyos DRX se muestran en la imagen 4.31.:

- A los 14 dias la cristalinidad aumenta con respecto a los difractogramas
obtenidos a 7 dias e incluso parece que disminuye la cantidad de zeolita beta.

- A 21 dias, contrariamente a lo esperado, la cristalinidad parece disminuir con
respecto a los tiempos de anteriores, siendo la sintesis de 14 dias la que posee
mayor cristalinidad. Sin embargo, se sigue detectando la presencia de zeolita
Beta en el DRX.
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Imagen 4.31. Comparacion de los DRX de las sintesis de SSZ-74 con Ala 5,7, 14y

21 dias

El siguiente paso en las pruebas fue el aumento de la temperatura de sintesis,
pasando de 150°C a 185°C, pensando que favorecera la cinética de la cristalizacién y
se podria obtener la zeolita SSZ-74 pura en forma de aluminosilicato a un tiempo de 7

dias.

Intensidad (u.a.)

15000 ~
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Imagen 4.32. DRX de la sintesis de zeolita SSZ-74 con Al a 185°C y 7 dias

El difractograma no solo parece mostrar una mezcla de dos fases sino que en
este caso parece que existen un minimo de tres fases. Las fases identificadas, a parte
de SSZ-74, fueron las zeolitas Beta e ITQ-13, como aparece a continuacion:
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Imagen 4.33. Comparacion entre los DRX de la sintesis de zeolita SSZ-74 con Al a
185°C con los patrones de SSZ-74 e ITQ-13 y Beta comercial

El siguiente parametro a modificar fue el precursor de aluminio empleado en la
sintesis, utilizando el mismo compuesto de la misma casa comercial pero con un
grado de pureza mayor, lo que a priori haria que se favoreciera la incorporacion de
aluminio. En concreto, se empled isopropoxido de aluminio del 99.99% de pureza, en
lugar del 98% empleado en los experimentos anteriores. Se mantuvo la relacién

Si/AI=50 en el gel y el resto de condiciones estandar de 150°C y 7 dias. El resultado
fue el siguiente:
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Imagen 4.34. DRX de la sintesis de SSZ-74 con IPA >99.99%
El difractograma parece seguir indicando la presencia de zeolita Beta si lo

comparamos con el obtenido para las mismas condiciones y con el precursor original,
incluso puede parecer que en este caso se obtiene mas proporcion de la zeolita beta:

55



IPA 98%

WMM

IPA 99.99% |

26 (Grados)

Imagen 4.35. Comparacion entre DRX de las sintesis de SSZ-74 con Al empleando
diferentes precursores

A la vista de los resultados obtenidos se deduce que la incorporacion de Al en la
zeolita SSZ-74 no esta favorecida, por lo que se intenté la sintesis con un menor
contenido en Al, en concreto, una relacion Si/Al=100. Para ello, se anadié la mitad de

isopropoxido de aluminio al gel, utilizando el precursor original y las condiciones de
sintesis estandar. El DRX del material obtenido fue:
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Imagen 4.36. DRX de la zeolita SSZ-74 con Si/Al=100
Este difractograma si corresponde con el de la zeolita SSZ-74 pura y confirma

que la sintesis de la zeolita en forma de aluminosilicato es posible. Si se compara el
DRX con el obtenido para la zeolita pura silice parece no dejar lugar a dudas:
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Imagen 4.37. Comparacion de los DRX de las zeolitas SSZ-74 pura silice y
aluminosilicato

Para conocer la cantidad exacta de aluminio que se ha incorporado a la zeolita
se realizd un analisis quimico (ICP), obteniendo una relacion Si/Al proxima a 50. Esto
quiere decir que se ha incorporado una cantidad de Al mayor de la esperada,
achacando esto a una posible hidrélisis parcial del isopropéxido de aluminio a
hidroxido de aluminio o alumina, aumentando consecuentemente su concentracion y
afadiendo mas cantidad de la que se pensaba.

La forma de conocer si el aluminio se ha incorporado a la red de la zeolita es
realizar un analisis de RMN de #’Al, ya que el aluminio en red (posicion tetraédrica)
presenta un pico caracteristico alrededor de 50ppm.

El espectro de ?’Al-RMN obtenido fue:

T T T T T

T
20 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Imagen 4.38. ?’Al-RMN de la zeolita SSZ-74 en forma aluminosilicato

57



Se demuestra con este espectro que todo el aluminio se ha incorporado a la
estructura.

Al igual que para la muestra pura silice sin calcinar, a esta zeolita se le realizé un
analisis termogravimétrico, el cual demuestra pérdidas progresivas de peso que se
deben a la eliminacion del organico presente dentro de la zeolita que, en este caso,
interacciona mas fuertemente con la red zeolitica puesto que compensa la carga
introducida por el aluminio.
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Imagen 4.39. TG de la zeolitaSSZ-74 en forma aluminosilicato

4.2.1. Calcinacion de la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato

Esta zeolita fue calcinada a 580°C siguiendo el programa de temperatura que se
utilizé para su version pura silice y que se describia en el apartado 3.2.1..

Sin calcinar

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (Grados)
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Imagen 4.40. Comparacion de los DRX entre la zeolita SSZ-74 con aluminio antes y
después de calcinar

La estructura cristalina parece mantenerse, aunque se observa una disminucion
en la intensidad de los picos de difraccion en la zona media. Por otro lado, como
consecuencia de la calcinacion a elevada temperatura es posible que parte de los
aluminios incorporados en red (coordinacion tetraédrica) hayan abandonado la
estructura para colocarse en posiciones extrared (coordinacion octaédrica). Con el
pr02p7()sito de dar cuenta de ello se le realizé a la muestra calcinada un analisis de RMN
de “'Al:
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Imagen 4.41. “Al-RMN de la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato calcinada

Tal como se ve en el espectro, aparece una nueva sefial en torno a 0 ppm que
confirma que parte del Al ha salido de la red y se encuentra en coordinacion
octaédrica. Sin embargo, la mayor parte de la sefal sigue correspondiendo a aluminio
incorporado en la red en coordinacion tetraédrica. La desaluminizacion parcial de
zeolitas durante la calcinacion es un hecho observado habitualmente [41].

La zeolita SSZ-74 con aluminio calcinada se analizé también por RMN de ?°Si
que, ademas de detectar la presencia de silanoles, permite ver las sefales
correspondientes a entornos de Si rodeados de Al, con lo que en principio es posible
cuantificar la relacion Si/Al en red. Sin embargo, las sefales correspondientes a
Si(3Si,1Al) y Si(3Si,10H) aparecen muy cerca y se solapan, con lo que resulta dificil la
cuantificacion.

El espectro de ?°Si-RMN de esta zeolita junto con los resultados de la
deconvolucion se muestran a continuacion:
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Imagen 4.42. ®Si-RMN de SSZ-74 aluminosilicato calcinada

N° o (ppm) Coordinacién Intensidad (%)
1 -102.73 Q® Si(3Si,10H/1Al) 24.39
2 -106.33 Q® Si(3Si,10H/1Al) 1.08
3 -111.91 Q* 74.53

El espectro se asemeja a los obtenidos para la zeolita SSZ-74 pura silice y la
deconvolucion de las sefiales da una banda con una intensidad de alrededor del 25%
del total a la que contribuyen tanto los entornos de Si(3Si,1Al) como Si(3Si,10H) y que
no permiten cuantificar ni la relacion Si/Al ni el contenido en grupos silanoles.

Para conocer el volumen de microporo de esta zeolita se le realizé una isoterma
de adsorcion de N, con los siguientes resultados:

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)

0 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relative Pressure (P/Po)

Imagen 4.43. Isoterma de adsorcion de N, de la zeolita SSZ-74 en forma de
aluminosilicato calcinada
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El tratamiento matematico de la isoterma muestra unos datos de area BET de
365 m?/g, area de microporo 343 m?gy un volumen de microporo de 0.165 cm®/g.

Como puede apreciarse estos valores son algo superiores a los obtenidos para
la zeolita puramente silicea, a pesar de que el DRX de la zeolita calcinada parecia
sugerir una pequena disminucion de la cristalinidad tras la calcinacion.

4.2.2. Tratamiento hidrotermal de la zeolita SSZ-74 en forma de
aluminosilicato

Por comparacién con los tratamientos y los resultados obtenidos para la zeolita

pura silice se realizé un tratamiento con vapor de agua a 800°C a la zeolita SSZ-74 en
forma de aluminosilicato calcinada.

Su caracterizacion fue analoga al caso anterior: DRX, RMN y adsorcion de Na.
En primer lugar, se muestra el difractograma de rayos X obtenido:
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Imagen 4.44. DRX de la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato tratada con vapor
a 800°C

Este difractograma a priori muestra una considerable amorfizacién de la muestra
tras el tratamiento con vapor.

Se realizé también su RMN de ?’Al (imagen 4.45.) y, aunque el espectro sigue
mostrando una cantidad de aluminio en coordinacion tetraédrica, la anchura de los
picos y la intensidad de la sefial correspondiente al aluminio octaédrico muestran una
importante desaluminizacion y amorfizacion de la zeolita.
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Imagen 4.45. Espectro de ’Al-RMN de la zeolita SSZ-74 en forma de
aluminosilicato tratada con vapor de agua a 800°C

A continuacion se realizé su *Si-RMN, y el espectro muestra una clara
disminucién de la banda debida a las sefales de Si(3Si,1Al) y/o Si(3Si,10H).
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Imagen 4.46. ®Si-RMN de la zeolita SSZ-74 aluminosilicato tratada con vapor a

800°C
N° 0 (ppm) Coordinacién Intensidad (%)
1 -103.28 Q® Si(3Si,10H/1Al) 11.31
2 -105.36 Q® Si(3Si,10H/1Al) 1.12
3 -110.55 Q* 23.22
4 -112.37 Q* 64.22

62




En un intento de cuantificar este resultado, el pico a -103 ppm se asigné como la
senal debida a silanoles, por analogia con los espectros obtenidos para las muestras
pura silice, y el pico a -105 ppm como sefal de Si(3Si,1Al). Mediante la ecuacidon
4.2.[42] podemos hacer una estimacion de la relacién Si/Al en la estructura remanente,
la cual resultd en torno a 357, un valor indicativo de una clara desaluminizacion de la
estructura.

Si Yzt Isinan
= ool
Al Zﬁ;gZISi(nAz)

Ecuacion 4.2. Calculo experimental de la relacion Si/Al

De hecho, la deconvolucion muestra que la intensidad de estas sefales ha
disminuido a la mitad (=12%), lo que indica que se produce desaluminizacién y/o
deshidroxilacion durante el tratamiento.

Finalmente, se midi6 la isoterma de adsorcién de N, y se calculé el area
superficial y volumen de microporo.
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Imagen 4.47. Isoterma de adsorcién de SSZ-74 aluminosilicato vapor

En este caso todos los parametros bajaron con respecto a los de la muestra
calcinada y de la muestra pura silice tratada en las mismas condiciones: 249 m?/g de
area BET, area microporo 222 m?g y volumen de microporo 0.107 cm®g. Estos
resultados estan de acuerdo con la pérdida de cristalinidad observado por DRX.

Por lo tanto, se puede concluir que la estabilidad hidrotermal del aluminosilicato

SSZ-74 es menor que el de la zeolita puramente silicea, produciéndose pérdida de
cristalinidad y desaluminizacion significativas.
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5. Conclusiones

Las principales conclusiones que pueden extraerse de este trabajo son las
siguientes:

1. Se ha conseguido sintetizar con éxito la zeolita SSZ-74 en su forma
puramente silicea y la caracterizacion del material calcinado confirma la
existencia de defectos estructurales en forma de grupos silanoles causados
por la presencia de vacantes de Si en la estructura.

2. Se han llevado a cabo tratamientos hidrotermales a distintas temperaturas
sobre este material y se ha logrado disminuir el contenido en grupos silanoles
del 16% en la muestra de partida al 6% tras el tratamiento a 800°C en
presencia de vapor de agua.

3. Se ha comprobado mediante caracterizacion por difraccion de rayos X vy
resonancia magnética nuclear de 29Si que se produce un reordenamiento de
la estructura tras el tratamiento hidrotermal por ocupacion de las vacantes de
Si y/o por condensacion de silanoles. Este ordenamiento estructural tiene
como consecuencia una mayor estabilidad térmica de la zeolita tratada.

4. EI estudio de las propiedades de adsorcion de ambos materiales indica que
se produce una ligera disminucion en el volumen de microporo de la zeolita
reordenada, pero el diametro de poro no se ve reducido. Por otro lado, las
posibles diferencias en el caracter hidrofilo/hidrofobo de la zeolita como
consecuencia del menor contenido en silanoles no parecen suficientemente
significativas como para afectar al calor de adsorcién de COs.

5. Se ha logrado sintetizar la zeolita SSZ-74 en forma de aluminosilicato con
relacion Si/Al=50 en el que el Al se encuentra en posiciones de red vy, tras la
calcinacién, éste permanece y solo una pequeia parte sale de la red. El
tratamiento con vapor de agua a 800°C de este material indica que se
produce desaluminizacién y/o condensaciéon de silanoles, ademas de pérdida
de cristalinidad, lo que indica una menor estabilidad hidrotérmica del
aluminosilicato en comparacién con la zeolita SSZ-74 puramente silicea.
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