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SUMMARY

In this thesis it has been demonstrated that co-templating synthesis strategies are suitable for
developing zeolite materials with new properties, in particular with a modified aluminum
distribution compared to that of the zeolites obtained by conventional synthesis procedures.

Different combinations of two structure directing agents (SDAs) have been rationally selected to
crystallize zeolites with open-frameworks built-up by different structural elements, such as

cavities and channels.

By combining the bulky 1-benzyl-1-methyl-pyrrolidium (BMP) and the smaller
tetramethylammonium (TMA) cations, zeolite ferrierite has been obtained. This zeolite
possesses an interesting topology consisting on 10-ring channels and small cavities. According
to the computational results, the bulky BMP cation is probably located in the 10-ring channel,
while TMA is accommodated in the cavity. The small cation promotes the formation of the
cavities, and the role of the bulkier one is related to the assembly of the cavities to build the
ferrierite structure. Therefore, both cations play a cooperative structure-directing role, and are
both required to crystallize ferrierite in these synthesis conditions, as it is not obtained in the

absence of any of them.

The substitution of BMP cation by pyrrolidine, thus using the combination of SDAs formed by
pyrrolidine and TMA, also yields ferrierite; and if TMA is also replaced by pyrrolidine, that is,

pyrrolidine is used as the only SDA, ferrierite crystallizes as well.

However, co-templating synthesis strategy is not always successful. For example, attempts to
obtain a larger-pore structure than ferrierite by substituting the bulky BMP cation by the bulkier
one 1-benzyl-1-methylhexamethylenammonium (BMHMI) lead in some cases to the
crystallization of MCM-22 as the result of the cooperative structure directing role of cations
bmhmi and TMA, but always accompanied by nonasil or beta. The crystallization of nonasil
takes place at long heating times or high heating temperatures and is probably favored by the
hexamethyleneimine fragment coming from the decomposition of BMHMI cation. The
crystallization of zeolite beta is promoted by BMHMI cation, which has such a strong tendency
to direct the formation of this topology that no other zeolite formed by the cooperation of
BMHMI and TMA is stable enough to crystallize.

The main conclusion of the synthesis work described in this thesis is that a delicate balance

between both templates is required for their cooperation in directing the crystallization of a



dual-void zeolite framework in preference to the ones that are favored by each template
separately. It is a key issue for the selection of both templates that they must not have a strong
tendency to direct the crystallization of a particular zeolite. In this case, it is very difficult to
find the experimental conditions in which a dual-void zeolite is more stable than the zeolite
structure directed by one of the SDAs. Even if the cooperation of both SDAs in directing the
crystallization of a zeolite is achieved, the structure favored by one of the SDAs will often co-
crystallize as an impurity. Apart from finding the appropriate combination of SDAs, it is also
necessary to adjust the synthesis conditions, especially the range of SDA-1/SDA-2 in which
both templates can cooperate to direct the crystallization of a zeolite. Unbalance of this ratio

usually leads to the crystallization of a zeolite favored by the SDA which is in excess.

Zeolite ferrierite having similar aluminum content has been obtained following the co-
templating synthesis strategy from sodium-free gels in fluoride medium employing the above
mentioned combinations of SDAs. The dual-void framework of ferrierite, composed by a 10-
ring channel and a small cavity, introduces a high of complexity in the distribution of acid sites.
Those located within the cavity are not accessible for bulky reagent molecules, because they
cannot pass through the 8-ring which gives access to this cavity; instead, bulky reagents can
reach the protons located in the main 10-ring channel. In this thesis it has been found that the
distribution of bridging hydroxyl groups between the ferrierite cavity and the more accessible
locations of the 10-ring channels varies according to the particular combination of templates
employed in the synthesis. Considering also the ferrierite sample prepared following the
conventional procedure (from a gel containing pyrrolidine and sodium cations) the accessibility
of the bulky pyridine molecule to the Bronsted acid sites decreases in the following order: Na'-
pyrrolidine > BMP-TMA > pyrrolidine-TMA > pyrrolidine.

The presence of sodium cations in the synthesis gel is sufficient to enormously increase the acid
site accessibility, as was found by comparing the results corresponding to the sample obtained
in the absence of sodium in fluoride medium with pyrrolidine as SDA with the results
corresponding to the sample prepared with the same SDA but adding sodium to the synthesis
gel. The small size of sodium cation allows it to occupy a variety of different positions within
the void volume of the ferrierite framework, and it implies no selectivity for the sitting of the
aluminum atoms whose associated negative charge is balanced by sodium. By contrast, due to
their bulkiness, the organic SDAs would occupy more defined positions either within the
ferrierite cavity or in the channel, making the aluminum sitting much more specific as well. For
the samples prepared in the absence of sodium, the negative charge associated to the
incorporation of aluminum atoms can only be neutralized by the bulky organic SDAs.

Therefore, the differences in the accessibility of their acid sites are an indication that the specific



organic SDA employed in each case have a marked effect on the location pattern of aluminum
atoms associated to these acid sites in the framework. The results presented in this thesis
suggest that this effect would be dependent on the particular combination of template molecules
used in the synthesis. Thus, the preference of aluminum to be sitting in T sites of the ferrierite
cavity or in those of the channel would be influenced by the relative tendency of the organic
SDAs located in the cavity and in the channel to attract aluminum atoms to the T positions in
their vicinity. However, this is not just a geometrical question determined by the molecular size
of the two SDAs, which allows them to be located in the small ferrierite cavity or not, because if
both SDAs employed in a particular synthesis are able to occupy the cavity, their chemical
nature would also affect the location of aluminum because it would determine the interaction
between the organic SDAs and the negative charge concentrated in the oxygen atoms bonded to

aluminum in the zeolitic framework.

A good correlation between acid sites accessibility and catalytic activity has been found for the
m-xylene isomerization and 1-butene isomerization, the most active samples are those with

higher percentages of bridging hydroxyl groups accessible to pyridine.

In the 1-butene isomerization reaction, the possibility of preparing ferrierite samples with a high
proportion of non-accessible acid sites located in the cavity is particularly interesting because
less acid sites are available to be located in the more accessible 10-ring channel, thus leading to
a density of acid sites in the channel lower than that of the overall crystal. The beneficial effect
of lowering the number of acid sites in the ferrierite channel on the selectivity to isobutene is
well-known, because it decreases the non-selective dimerization/oligomerization bimolecular
reactions, responsible for the formation of by-products which finally lead to coke deposits. For
this reason, ferrierite zeolite often undergoes post-synthesis treatments, mainly dealumination,
to decrease the concentration of acid sites in the channel, but the random distribution of
aluminum of these samples makes severe dealumination necessary to decrease significantly the
probability of finding two acid sites close enough as to catalyze a bimolecular oligomerization
reaction. This drastic decrease of aluminum concentration leads to a decrease in the activity of
the zeolite. Another alternative to obtain ferrierite with low density of acid sites in the channel is
to synthesize it with a high Si/Al ratio, but again it yields catalysts with low activity. The
advantage of the synthesis procedure developed in this thesis is that it makes it possible to
obtain ferrierite crystals with “isolated” acid sites in the channel, thus suppressing non-selective
bimolecular reactions, directly from synthesis, without the necessity of performing post-
synthesis dealumination treatments, and besides, with a medium Si/Al ratio. Therefore, the co-

templating synthesis strategy developed in this thesis allows the preparation of zeolite ferrierite



with higher selectivity to isobutene, the product of interest, and lower deactivation rates

compared with the ferrierite sample obtained by the conventional synthesis procedure.

The results obtained in the catalytic 1-butene isomerization are an example that illustrates the
advantages of the use of the innovative co-templating synthesis strategy, to influence the
aluminum location, and it opens the perspectives for tailoring the distribution of acid sites for
the specific target reaction. Furthermore, the relevance of the synthetic approach developed in
this thesis lies on the fact that it is not a mere procedure to prepare ferrierite with improved
catalytic properties, but a methodology extendable to other structures, provided suitable changes

are made in the general strategy to meet the specific requirements of every single structure.



1. INTRODUCCION



1.1. MATERIALES ZEOLITICOS

1.1.1. ZEOLITASY ZEOTIPOS

El término “zeolita” fue propuesto por el quimico y mineralogo sueco Axel Fredrick Cronstedt
en 1756 para denominar un mineral que tenia la propiedad de desprender agua cuando se
calentaba a la llama, sin que esa liberacion pareciera alterarlo. Al enfriar el mineral, se hidrataba
de nuevo, y asi podia someterse a ciclos sucesivos de hidratacion/deshidratacion. Cronstedt
propuso denominar a este nuevo mineral “zeolita”, que deriva de las palabras griegas zeos, que
significa “hervir”, y lithos, que significa “piedra”; asi pues “zeolita” quiere decir “piedra que

hierve”.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos del grupo de los tectosilicatos. Su
formula general, referida a la celda unidad cristalografica, se expresa como:
My4[(Si0,) (AlO,) 4]z H,O,

donde M es un catién de valencia n, x/y es la relacion Si/Al, siendo 1< x/y <oo; (x+y) es el
numero de tetraedros por celda unidad y z es el nimero de moléculas de agua adsorbidas en el
interior de la red. La estructura de una zeolita consiste en una red tridimensional compuesta por
tetraedros de TO4, donde T puede ser silicio o aluminio, conectados entre si por los atomos de
oxigeno de los vértices, de manera que la relacion O/T es dos. La disposicion de estos tetraedros
en las tres direcciones del espacio da lugar a un sistema de canales y cavidades de dimensiones
moleculares. Esta es una de las propiedades mas interesantes a las zeolitas, pues les permite
actuar como tamices a escala molecular discriminando las moléculas que pueden acceder o no a
su interior en funcion de su tamafio. Los diferentes tipos de canales y cavidades se combinan

para dar lugar a las geometrias especificas de cada estructura zeolitica.

La configuracion concreta que adopta la red o malla tetraédrica de las zeolitas es especifica para
cada material, pero en esas distintas configuraciones pueden reconocerse muchos elementos
comunes, que permiten agrupar las estructuras en unas pocas familias, atendiendo a la
naturaleza del elemento o caracteristica que comparten. El proceso de complejidad creciente que
conduce desde un tetraedro TO, (T=Si, Al) aislado hasta la estructura final se representa en la
Figura 1. 1. La unidad basica primaria para construir la estructura es siempre un tetracdro TOj,.
La unién de un pequefio nimero de tetraedros genera unidades secundarias de construccion,
como propuso Meier [1] en un intento de simplificar la descripcion y sistematizacion de las
diversas estructuras. Estas unidades secundarias de construcciéon pueden ser, por ejemplo,

anillos formados por cuatro o seis tetraedros, dobles anillos o incluso estructuras poliédricas.



Las unidades secundarias de construccion se enlazan entre si de distintas maneras para construir
finalmente las estructuras zeoliticas. Asi, se puede establecer una relacion estructural entre

distintas zeolitas en funcion del nimero de unidades secundarias de construccion que

comparten.
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Figura 1. 1. Genética estructural de materiales zeoliticos, tomado de la referencia [2].

Algunas estructuras zeoliticas se pueden construir con una Unica unidad secundaria de
construccion, como la ferrierita, mordenita y ZSM-5, cuya red tridimensional esta formada por
el ensamblaje de unidades [5']. Esta notacion se utiliza habitualmente para describir cavidades
zeoliticas; el subindice indica cuantos poligonos de cada tipo componen la cavidad, y el nimero
al que corresponde el subindice indica cudntos lados tiene ese poligono. Por ejemplo, la cavidad
[5%6°8?] de la ferrierita estd formada por 8 pentigonos, 6 hexdgonos y 2 octogonos. Algunas
cavidades pequefias que aparecen frecuentemente en las estructuras zeoliticas se suelen
denominar de otra manera; por ejemplo las cavidades [4°] y [4°67] se llaman dobles anillos de 4
y dobles anillos de 6, respectivamente (D4R y D6R, del inglés double-four rings y double-six

rings).

El sistema de canales y cavidades que constituyen cada estructura zeolitica varia en tamafio,
disposicion y grado de interconexion. Para describirlo se hace referencia al nimero de atomos T
(atomos en coordinacion tetraédrica) que delimita cada canal y al diametro del canal. En funcion
del tamafio de sus poros, las zeolitas se clasifican en zeolitas de poro pequeiio, medio, grande y
ultragrande, segtn el nimero de tetraedros TO, del anillo de mayor tamaifio que da acceso a las
cavidades internas sea de 8, 10, 12 y > 12, respectivamente. Seglin sea la disposicion de los

canales en una, dos o las tres direcciones del espacio, las zeolitas pueden ser mono, di y



tridimensionales. Por ultimo, para describir la estructura de una zeolita es importante también

indicar si existen interconexiones entre los canales y cavidades.

La densidad estructural de las zeolitas puede definirse como el numero de tetraedros TO4 por
cada 1000 A®, de tal manera que s6lo se consideran de “tipo zeolitico” aquellas estructuras que
tienen una densidad inferior a 21. Una manera habitual de referirse a estructuras de baja
densidad de red, que se empleara también a lo largo de esta Memoria, es denominarlas
“estructuras abiertas”. Estas estructuras son las de mayor interés para aplicaciones cataliticas
porque facilitan la difusion de reaccionantes y productos a través de sus canales.

La estabilidad intrinseca de la red tetraédrica es menor cuanto mayor sea su volumen vacio (o
menor su densidad de red); sin embargo hay que tener en cuenta las interacciones que se
establecen entre la red zeolitica y las especies quimicas que llenan las cavidades (cationes
inorganicos y/o orgénicos y agua), que contribuyen también a la estabilidad del conjunto. La
cristalizacion de las zeolitas esta sujeta al control cinético, por lo que el tiempo de cristalizacion
es un factor clave en la obtencion de una determinada fase. Segun la regla de Ostwald de las
transformaciones sucesivas [3], las fases zeoliticas se disuelven y recristalizan fases mas
estables, que a su vez se disuelven hasta llegar a la fase termodinamicamente mas estable en

esas condiciones de sintesis.

Otra familia de tectosilicatos son los clatrasiles, que también tienen estructuras tridimensionales
constituidas por tetraedros TO,4, unidos entre si a través de los atomos de oxigeno de los
vértices. Sin embargo, a diferencia de las zeolitas, los clatrasiles carecen de propiedades de
intercambio entre las especies -organicas o inorganicas- que se alojan en el interior de su
estructura y especies del exterior, porque los anillos mas grandes que dan acceso a sus cavidades

estan formados por sélo 6 atomos T [4].

Hasta la aparicion de la nomenclatura sistematica de las zeolitas, se han utilizado diversas
nomenclaturas. Las primeras zeolitas sintéticas obtenidas por Milton y Breck en la empresa
Union Carbide se designaron mediante el alfabeto latino: A, X, Y y L. El empleo del alfabeto
griego lo introdujeron Mobil Oil y Union Carbide con las denominaciones de Alfa, Beta y
Omega. Otras zeolitas sintéticas que poseian una estructura analoga a la de zeolitas naturales se
denominaron con el nombre del mineral, por ejemplo faujasita, mordenita, chabacita, erionita y
ofretita. En 1978 la Comision de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA)
publico la primera edicion del Atlas of Zeolite Framework Types; la ultima reedicion es del afio
2007 [5]. En él se asigna un codigo de tres letras maytusculas (que deben escribirse en negrita) a
cada tipo estructural, es decir, el cddigo define exclusivamente la red tridimensional formada

por los tetraedros TO,, sin hacer referencia a su composicion, distribucion de dopantes,



dimensiones de la celda unidad o simetria. Por ejemplo, las zeolitas MCM-22 e ITQ-1
pertenecen al mismo tipo estructural (MWW), porque en ambos casos los tetraedros TO, estan
conectados de la misma manera, pero la composicion es diferente, ya que la ITQ-1 es la forma
puramente silicea, mientras que la MCM-22 contiene silicio y aluminio como atomos T. En
consecuencia, aunque pertenezcan al mismo tipo estructural, algunas de sus caracteristicas son

diferentes, como el diametro de sus canales o el tamafio de la celda unidad.

El codigo estructural de tres letras suele hacer referencia a nombres de materiales que tienen esa
estructura, ya sean minerales o materiales sintéticos. Por ejemplo los codigos SAO (por el
material STA-1, Saint Andrews-one) o RUT (por el material RUB-10, Ruhr Universitit

Bochum-ten).

Para que se asigne un nuevo codigo estructural los investigadores deben demostrar a la
Comision de Estructuras de la IZA que se trata de una nueva estructura, aportando su
difractograma de rayos X y su resolucion, es decir, las coordenadas xyz que definen la posicién
de cada atomo que la compone. En marzo de 2009 se aprobaron cinco nuevos tipos
estructurales, y en enero de este afio 2010 se aprobaron los tres ultimos tipos estructurales hasta
el momento, sumando un total de 194 tipos estructurales conocidos actualmente. En la pagina

web de la IZA se mantiene actualizada una version del Atlas de estructuras zeoliticas [6].

En sentido estricto, s6lo deberian denominarse zeolitas aquellas estructuras que contienen Si y
Al en su red. No obstante, esta denominacion se ha extendido a las silicalitas, que son las que
estan compuestas exclusivamente por silicio; y también a aquellas que contienen otros atomos
en las posiciones T, como galio, boro, titanio, etc. El término “zeotipo” engloba a zeolitas y
aluminofosfatos, cuya estructura es andloga a la de las zeolitas pero los a&tomos en coordinacion

tetraédrica son aluminio y fosforo.

La relacion Si/Al determina en gran medida las propiedades de una zeolita, y no puede ser
menor que uno, puesto que segin la regla de restriccion de Lowenstein [7] no pueden existir
enlaces Al-O-Al en estos materiales. La presencia de AI’" en coordinacion tetraédrica, en
sustitucion de un atomo de Si en una posicion T de la estructura, genera una carga negativa en la
red cristalina por cada dtomo de aluminio. Para mantener la electroneutralidad, se incorporan
cationes a la red, compensando esta carga negativa asociada a los tetraedros de aluminio. Estos
cationes estan presentes en el medio de sintesis, y pueden ser bien cationes de los grupos [ y II
de la tabla peridodica, o bien un cation organico, que generalmente es un catiéon de amonio
cuaternario que se emplea como agente director de estructura (ADE) o “plantilla” alrededor de

la cual cristaliza la zeolita.



1.1.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

a) Principales propiedades de las zeolitas
Las principales propiedades de las zeolitas dependen de su estructura y composicion quimica, y
determinan las aplicaciones de estos materiales. En esta Tesis se emplean las zeolitas como

catalizadores acidos, por lo que el resto de aplicaciones sélo se describiran brevemente:

° Capacidad de intercambio idénico, debido a la presencia de cationes en el interior de los

canales y cavidades que compensan la carga negativa de la estructura zeolitica. Estos cationes
pueden ser intercambiados por otros que existan en el medio en el que estd la zeolita. La
capacidad de intercambio de las zeolitas aumenta con el contenido en aluminio, debido al
aumento del numero de cationes que compensan la carga negativa generada por la incorporacion
del aluminio.

) Elevada superficie especifica y capacidad de adsorcion. La red tridimensional de las

zeolitas, formada por canales y cavidades de dimensiones moleculares, de tamaifio uniforme, les
confiere la propiedad de selectividad de forma, que es su capacidad para discriminar qué
moléculas puede acceder y adsorberse en el interior de la estructura en funcion de su tamaiio.
Existen tres tipos de selectividad de forma: la selectividad de forma al reactivo, si el diametro de
los poros de la zeolita favorece el acceso de algunas moléculas de reactivo frente a otras;
selectividad al estado de transicion, si el tamafio y la forma de los canales y cavidades permite
que se forme un estado de transicion de todos los posibles, y selectividad a los productos,
cuando la estructura zeolitica es tal que dificulta la difusion hacia el exterior de ciertos
productos, provocando una mayor selectividad al producto que encuentre menos limitaciones
difusionales. La composicion quimica de la zeolita influye también en su capacidad de
adsorcion, ya que modifica la polaridad de la red; cuanto mas rica en aluminio sea una zeolita,
mayor su caracter hidrofilo. La presencia de grupos Si-OH contribuye a aumentar la hidrofilia,
especialmente en zeolitas puramente siliceas o con elevada relacion Si/Al.

. Propiedades acidas, derivadas de la presencia de aluminio en la red. Cada atomo de

aluminio en la red da lugar a un centro acido potencial, que puede ser de dos tipos: de tipo
Bronsted y de tipo Lewis. Un centro acido Lewis es un centro aceptor de electrones, por
ejemplo un dtomo de aluminio en coordinacion tres. Un centro acido Bronted es un centro con
capacidad de donar un protén. La incorporacion del aluminio a la red sustituyendo al silicio en
algunas posiciones T, genera una carga negativa, que si esta compensada por un proton, da lugar
a un grupo hidroxilo puente Si-OH-Al capaz de ceder el proton. El método para generar centros

acidos depende de los cationes presentes en la estructura zeolitica para compensar la carga



negativa asociada a la incorporaciéon de aluminio. Si se trata de cationes alcalinos, estos se
intercambian generalmente por el cation NH,", poniendo la zeolita en contacto con una
disolucién que lo contenga, y calcinandola posteriormente para liberar el NH; y dejar asi la
zeolita en su forma protonica. La temperatura de descomposicion del cation NH," es bastante
critica, ya que si es demasiado elevada, y dependiendo del tipo de zeolita, se producen procesos
de deshidroxilacion que pueden dar lugar a pérdidas de cristalinidad y desaluminizacion de la
red. Si la carga negativa debida a la incorporacién de aluminio a la red esta compensada por una
especie organica, la acidez se genera mediante eliminacion de la especie organica por
calcinacion, generando protones que quedan como cationes compensadores de carga. Estas
especies organicas se emplean habitualmente como agentes directores de estructura (ADE),
como se detallara posteriormente. Si se ha llevado a cabo la sintesis afiadiendo especies
organicas a un gel que contiene ademas cationes alcalinos, la carga negativa de la red estara
compensada tanto por los cationes alcalinos como por los cationes organicos. Por ello, para
transformar la zeolita tal y como se obtiene de sintesis en su forma acida, es preciso eliminar las
especies organicas por calcinacion, generando protones, y también intercambiar los cationes
alcalinos por NH," y calcinar tal y como se ha detallado anteriormente. De esta manera, se
consigue que todas las cargas negativas de la red estén neutralizadas por protones, que seran los

centros acidos del catalizador zeolitico.

b) Algunas aplicaciones cataliticas de las zeolitas
La mayoria de los procesos de refino de petroéleo que operan hoy en dia implican el uso de un
catalizador acido sélido, y la mayor parte de estos catalizadores pertenecen a la familia de las
zeolitas. Desde su introduccion hace mas de 40 afios, las zeolitas han contribuido a incrementar
la eficiencia de muchos procesos de refino, mejorando los rendimientos y selectividades a los
productos de interés. Su elevada superficie especifica, su estabilidad térmica y quimica, la
presencia de centros acidos y la selectividad de forma, convierte a las zeolitas en catalizadores

activos y selectivos en muchos procesos [8,9].

Entre ellos destacan los relacionados con el procesamiento de hidrocarburos, tanto en refino del
petroleo para la produccion de combustibles, lubricantes y productos basicos para la
petroquimica a partir del crudo, como en la propia industria petroquimica. Los principales
procesos cataliticos de refino en los que se emplean actualmente zeolitas incluyen craqueo
catalitico en lecho fluidizado (FCC), hidrocraqueo, isomerizacion de parafinas ligeras,
aromatizacion de gasolina ligera y desaparafinado de destilados medios y de lubricantes [10]. El
uso de zeolitas en los procesos de petroquimica esta a menudo ligado a la produccion de

aromaticos, y aqui la selectividad de forma desempefia una funciéon determinante en la



distribucion de productos [11]. Las zeolitas se emplean en los procesos de isomerizacion de
aromaticos, desproporcionacion de tolueno y sintesis de etilbenceno y de cumeno, entre otros.

Las zeolitas se emplean también en procesos de conversion de gases, principalmente de olefinas
ligeras, de LPG (gas licuado del petroleo) y de gas de sintesis. Entre los procesos de
transformacion de olefinas destacan los de oligomerizacion a lubricantes, y los de isomerizacion

de olefinas lineales C4 y Cs a sus isomeros ramificados, que tienen mas aplicaciones.

La producciéon de isobuteno mediante isomerizacion de esqueleto de butenos lineales ha
recibido mucha atencién en la ultima década, debido a que es un producto en el que las
refinerias son deficitarias. La reaccion ha atraido mas interés por parte de la industria quimica
debido al aumento de demanda de isobuteno para la producciéon de metiltercbutileter (MTBE),
un aditivo de la gasolina que mejora sus propiedades. A pesar de que el uso del MTBE para
mejorar el octanaje de la gasolina esta disminuyendo, la demanda de isobuteno atn es alta, ya
que este producto estd encontrando nuevas aplicaciones como materia prima en la preparacion
de otros componentes de la gasolina que mejoran su niumero de octano [12]. El isobuteno se
emplea también para procesos de alquilacion y para la produccién de poliisobuteno. Hay varios
procesos comerciales que realizan la isomerizacion de buteno lineal a isobuteno: el ISOFIN de
Mobil-BP-Kellogg’s, que emplea una zeolita de poro medio modificada; mientras que el

ISOTEX de Texaco y el Shell’s butene isomerization, emplean ferrierita.

Se ha encontrado que las zeolitas de poro medio, que contienen canales con aperturas de 10
atomos T, son las mas adecuadas para catalizar la isomerizacion de buteno lineal a isobuteno

[13], y entre ellas la ferrierita es con la que se han obtenido mejores resultados.

De las zeolitas obtenidas en esta Tesis, la ferrierita es la que se decidid estudiar en catalisis, para
comprobar como influyen en la actividad catalitica las diferencias en distribucion de centros
acidos entre varias muestras, en funcion de los ADEs organicos con los que se han sintetizado; y
también para estudiar si estas muestras presentan mejoras respecto de la ferrierita convencional.
Con este fin, se ha evaluado la actividad catalitica de las diferentes muestras en una reaccion de
gran interés aplicado como es la isomerizacion de buteno lineal a isobuteno. Esta reaccion se
tratard en detalle en el apartado 1.2; en el Procedimiento Experimental se describiran las
condiciones en las que se ha llevado a cabo en esta Tesis, y en el Capitulo 9 se presentan los

resultados de actividad catalitica de las muestras de ferrierita que se han sintetizado.



1.1.3. SINTESIS HIDROTERMAL DE MATERIALES ZEOLITICOS

Las zeolitas se encuentran en la naturaleza en entornos geoldgicos en los que las condiciones de
presion y temperatura han favorecido su cristalizacion a lo largo de miles de afios. Los primeros
intentos de obtener zeolitas artificiales se remontan a 1862 e imitaban las condiciones que
existian en los lugares en los que se encuentran las zeolitas naturales. Los materiales se
sintetizaban con bajas relaciones Si/Al (inferiores a 5), haciendo cristalizar geles que contenian
las fuentes de silicio y aluminio en presencia de hidroxidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos. La sintesis de zeolitas tal y como se entiende hoy tuvo su origen en los trabajos
de Barrer y Milton en los afios 40 y 50 del siglo pasado [14,15],. Esta metodologia consistia en
preparar un gel con especies reactivas de silicio y aluminio, el hidréoxido de un metal alcalino y
agua, trabajando a pH mayores que 12 y temperaturas en torno a los 100 °C. [16,17]. Asi se
sintetizo la zeolita A, sin analogo natural, y la X, isoestructural con el mineral faujasita. En estas
condiciones, las zeolitas s6lo se podian sintetizar con bajas relaciones Si/Al, por lo que tenian
baja estabilidad térmica e hidrotérmica. En 1961 se introdujo el empleo de moléculas organicas
en los geles de sintesis, que hasta entonces contenian exclusivamente especies inorganicas. La
adicion de aminas y cationes de amonio cuaternario tuvo un gran impacto en la sintesis de
zeolitas, ya que permitié obtener estructuras con alta relacion Si/Al. El primer cation de amonio
cuaternario utilizado fue el tetrametilamonio, que permiti6é obtener las zeolitas como ZK-4 y a.,
ambas con estructura LTA pero con una relacion silice/ alimina mucho mayor que la zeolita A
obtenida en presencia de NaOH. Este nuevo concepto llevo a la obtencion, a finales de los 60,
de la primera zeolita altamente silicea, la zeolita beta, en presencia del catidon tetractilamonio

[18], y posteriormente ZSM-5y ZSM-11 con los cationes tetrapropil y tetrabutilamonio.

En 1982, Wilson y colaboradores [19] ampliaron la familia de los tamices moleculares al
sintetizar por primera vez aluminofosfatos microporosos cristalinos, AIPOs, cuya estructura es
analoga a la de las zeolitas pero los 4&tomos en coordinacion tetraédrica son aluminio y fésforo.
Se han obtenido aluminofosfatos con la misma estructura que muchas zeolitas, y también con
estructuras microporosas no conocidas hasta entonces. Ademas, es posible introducir silicio en
la estructura, dando lugar a los silicoaluminofosfatos (SAPOs) y también algunos metales, como
cobalto, magnesio, zinc o vanadio, entre otros, dando lugar a los metaloaluminofosfatos
(MeAPOs). En la misma época, Flanigen publico la primera sintesis de un material puramente
siliceo (la estructura MFI) [20] en medio fluoruro, empleando el aniéon F° como mineralizante
en lugar del OH". Los profesores Guth y Kessler extendieron esta estrategia a la sintesis de otras
zeolitas [21,22]. La introduccion de los aniones F~ supuso un gran avance en la sintesis de
zeolitas, pues permitid obtener cristales con muy pocos defectos de red y de tamafio mucho

mayor a los obtenidos en medio alcalino [23,24], como se comentara posteriormente. Unos



aflos después, investigadores del Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia (ITQ) emplearon
una estrategia novedosa que consistia en llevar a cabo la sintesis con fluoruro y cationes
organicos como ADESs, pero con geles muy concentrados comparados con los que se preparan
habitualmente, disminuyendo la relacion H,O/SiO, en el gel de sintesis hasta 3 [25,26]. A partir
de estos geles con muy bajo contenido en agua, se obtuvieron muchas estructuras zeoliticas
nuevas, y se denominaron ITQ-n, donde n es un numero diferente para cada estructura. Una
buena parte de estas nuevas zeolitas se obtuvieron en su forma puramente silicea, y son
estructuras abiertas, de baja densidad de red [27 |. Empleando este método de sintesis, conocido
como ““la ruta del fluoruro”, Zones y col. también pudieron obtener algunas zeolitas puramente
siliceas con nuevas estructuras, como SSZ-33, -37, -50 y -55 [28]. En la Tabla 1. 1 se muestran
algunas de las nuevas estructuras zeoliticas obtenidas en medio fluoruro a partir de geles muy
concentrados, que demuestran el potencial de esta estrategia de sintesis para la obtencion de

zeolitas nuevas con baja densidad de red.

Tabla 1. 1. Algunas estructuras nuevas obtenidas en medio fluoruro a partir de geles con muy baja
relacion H,O/Si0,.

Zeolita Cadigo estructural Densidad de red

(atomos T/1000 A®)

ITQ-1 MWW 15,9
ITQ-7 ISV 15,0
ITQ-12 ITW 17,7
ITQ-13 ITH 17,4
ITQ-29 LTA 14,2
ITQ-32 HW 18,5
SSZ-33 CON 15,7
SSZ-50 RTH 16,1
SSZ-55 ATS 16,1
EU-1 EUO 17,1
SSZ-37 NES 16,4

La sintesis hidrotermal de zeolitas consiste basicamente en preparar una disolucion homogénea
de los diferentes componentes del gel de sintesis e introducirla en un autoclave (reactor en el
que tiene lugar la cristalizacion, susceptible de soportar presiones relativamente elevadas) que
se coloca en una estufa a la temperatura seleccionada y presion autdégena (la que se genere en el
autoclave). Transcurrido el tiempo establecido, se recupera el producto mediante filtracion,

seguido de lavado y secado.

Los componentes habituales de los geles de sintesis son:

- Fuente de silicio: se pueden utilizar alcoxidos como el tetractilortosilicato, silice coloidal,

silicato sodico o silice micronizada, entre otros.
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- Fuente de aluminio: las mas utilizadas son 6xido de aluminio (pseudoboehmita), isopropoxido
de aluminio y sulfato de aluminio.

- Agente mineralizante: su funcion es la de movilizar las especies de silicio y aluminio

proporcionando los precursores para la formacion de los enlaces Si-O-Al de la estructura
zeolitica. En general las zeolitas se sintetizan en medio basico a pH superior a 10, con el anion
OH" como mineralizante. Los aniones hidroxilo se pueden sustituir por aniones F’, que forman
compuestos solubles con el silicio. En este caso, el pH suele ser menor, variando de cercano a
neutro a basico segun las condiciones de sintesis. La mayor parte de las sintesis de esta tesis se
han llevado a cabo en medio fluoruro, por lo que el efecto de los aniones fluoruro se describira
en mas detalle en un apartado al final de esta seccion.

- Agentes directores de estructura (ADESs): este término hace referencia tanto a los cationes

inorganicos, generalmente alcalinos o alcalinotérreos, como a especies organicas de diversos
tipos, principalmente aminas y sales de amonio cuaternario. Ya en los trabajos de Barrer se
observo que la estructura zeolitica obtenida a partir de un determinado gel de sintesis depende
de la naturaleza de los cationes inorganicos presentes en el gel [29]. Este mismo fendmeno se
observo posteriormente cuando se comenz6é a emplear especies orgdnicas, y se denomina
“efecto director de estructura” de los cationes, en referencia a que la adicidon al gel de estas
especies estabiliza unas estructuras zeoliticas frente a otras. El efecto director de estructura de
las especies organicas se comentara en el siguiente apartado.

Uno de los factores que influye en el efecto director de estructura de los cationes inorganicos es
su afinidad por situarse en determinados elementos estructurales con el tamafio adecuado para
acomodar a estos cationes. Por ejemplo, el potasio tiende a dar estructuras que contengan anillos
de 8 T, colocandose en el interior de estos anillos, mientras que el sodio “prefiere” los anillos de
6 T, cuyo diametro libre se ajusta mejor al tamafio del i6n Na'. Asi, cuando se emplea TMA con
potasio se obtiene chabacita, que contiene anillos de 8 T, mientras que el mismo catiéon organico
combinado con sodio produce sodalita, zeolita A o faujasita, conteniendo todas ellas anillos de 6
T [30]. Los cationes alcalinos pueden ademds modificar otras caracteristicas de la zeolita
obtenida, aparte de la fase, tales como el tamaiio y la forma de los cristales [31].

Estos cationes se afiaden generalmente en forma de hidroxido, de manera que el pH se puede
controlar a través de la concentracion de cation. El i6n hidréxido influye en las reacciones de
disolucién y depolimerizacion de las especies que se emplean como fuente de silicio y aluminio,
quedando disponibles en el medio para formar los enlaces Si-O-Al de la estructura zeolitica. Se
ha propuesto que la funcién como directores de estructura de los cationes inorganicos tiene
lugar a través del ordenamiento de moléculas de agua a su alrededor, que posteriormente serian
reemplazadas por especies silicato y aluminato para formar regiones “ordenadas” a pequefia

escala que darian lugar a los primeros nucleos cristalinos [32].
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Existen otros muchos factores que influyen en la naturaleza de la fase zeolitica que finalmente
se obtiene, tales como la composicion del gel, pH, temperatura de calentamiento, reactivos
utilizados, e incluso la velocidad de agitacion o el orden en que se afiaden los reactivos. Por
tanto, la presencia de un determinado ADE en el gel de sintesis no lleva necesariamente a la
cristalizaciéon de una tUnica zeolita. De hecho, un mismo ADE suele dirigir la formacion de
diferentes estructuras en funcion de las condiciones de sintesis, lo que ilustra la complejidad

caracteristica de la quimica del gel.

Sintesis en medio fluoruro

Una de las principales diferencias que se han observado entre las zeolitas sintetizadas en medio
basico (con iones hidroxilo como mineralizantes) y las preparadas en medio fluoruro es el
mayor tamafo de los cristales de estas ultimas [33]. Esto se ha atribuido a la menor solubilidad
de los complejos que forma el silicio en disolucion en medio F~ en comparacion con los que
forma en medio basico, que causa una menor sobresaturacion y velocidades de nucleacion
inferiores [34]. Los aniones F~ pueden tener también una funcion de director de estructura, ya
que se incorporan al interior de las mismas, quedando generalmente ocluidos en cajas pequefias
como los dobles anillos de 4 T (cajas [4°]). Algunas estructuras no pudieron obtenerse hasta que
se realizod la sintesis en medio fluoruro, como el octadecasil (AST) [35]. Otra diferencia
importante entre las zeolitas obtenidas en medio fluoruro y las sintetizadas en medio basico es
que estas ultimas suelen poseer elevadas concentraciones de defectos de tipo =Si-O" en la
estructura. Esto ocurre sobre todo en las zeolitas con alta relacion Si/Al, porque el escaso
numero de atomos de aluminio que se incorpora a la red zeolitica no genera carga negativa
suficiente para neutralizar la carga positiva de los ADEs organicos, y el exceso de carga positiva
probablemente se compensa mediante los defectos de conectividad =Si-O". Por el contrario, en
las zeolitas preparadas en medio fluoruro, el exceso de carga positiva puede neutralizarse por
los iones F', y por ello suelen presentar una concentraciéon muy baja de defectos de red. Por otra
parte, la ausencia de defectos tipo =Si-O" contribuye a desfavorecer la formacion de otros
defectos, los Si-OH, ya que no pueden darse las interacciones Si-O™--HO-Si. Un ejemplo es la
sintesis del material puramente siliceco UTD-1 (DON), que es un material de poro ultragrande,
con canales monodimensionales de aperturas formadas por 14 atomos T sintetizado en medio

fluoruro, en el que no se detectan defectos estructurales [36,37].
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1.1.4. FUNCIONES DE LAS ESPECIES ORGANICAS EN LA SINTESIS
ZEOLITAS

a) Efecto estabilizador de las especies organicas
En 1970, Aiello y Barrer [38] publicaron estudios en los que empleaban tetrametilamonio
(TMA) junto con bases inorganicas (NaOH, KOH), para obtener las zeolitas erionita, sodalita,
ofretita y omega. El cation TMA se encontrd atrapado en las cavidades gmelinita de las
estructuras ofretita y omega, y este cation es demasiado voluminoso para pasar a través de los
anillos de 8 T que dan acceso a estas cavidades. Los autores concluyeron que “la afinidad
observada entre el TMA vy estas cavidades puede jugar un papel importante en su sintesis, a
través de un efecto “plantilla” (de inglés template) que implica la asociacion del TMA vy las
especies aluminosilicato precursoras de la cavidad gmelinita”. Estos autores demostraron la
necesidad de que el proceso de construccion de la red zeolitica ocurra alrededor del cation que
queda finalmente ocluido en el interior de la cavidad. Lok y col. en 1983 [39] definieron el
concepto de “plantilla” o template como “el fendémeno que ocurre durante el proceso de
nucleacion, en el que las moléculas organicas organizan los tetraedros de Si y Al en una
geometria particular a su alrededor y de esta manera generan los bloques iniciales de

construccion para una estructura particular”.

El mecanismo a través del cual tiene lugar el efecto director de estructura de las especies
organicas ha sido objeto de numerosas investigaciones; sin embargo no se conoce aun c6mo
sucede exactamente. Una de las principales funciones de los ADEs organicos durante el proceso
de cristalizacion es la de estabilizar la red microporosa mediante el establecimiento de
interacciones con ella. Estas interacciones contribuyen al ensamblaje de las moléculas orgénicas
y las especies inorganicas, para formar los primeros “bloques™ a partir de los que cristaliza la
zeolita. Las especies organicas quedan encapsuladas en el interior de la estructura zeolitica, de
manera que las interacciones (de Van der Waals, electrostaticas y enlaces de hidrogeno) que
establecen con ella contribuyen a la estabilidad final del sistema. Las interacciones de Van der
Waals estan relacionadas con la forma y tamafio de las especies orgéanicas, comparadas con las
de las cavidades y canales de las estructuras zeoliticas en las que estan ocluidas. Estas
interacciones suelen describirse como la suma de dos términos; uno atractivo, proporcional a
1/R®, donde R es la distancia entre las especies interaccionantes, y un término repulsivo
proporcional a 1/R'". Esto significa que existe una distancia 6ptima entre los pares de atomos
implicados tal que las interacciones de Van der Waals son maximas. De esta manera, cuanto
mejor es el ajuste entre la especie organica y el volumen vacio de la zeolita en la que esta

ocluida, mayores seran las interacciones de Van der Waals, y en consecuencia, como estas
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interacciones son responsables de la estabilizacion del sistema ADE-zeolita, mas eficiente sera

la especie organica en la direccion de la cristalizacion del material microporoso.

Esto es especialmente importante en los casos en que las moléculas organicas se empaquetan
colocandose muy cercanas unas de otras. El tamafio y la forma de la especie organica deben
permitir un buen encaje de unas moléculas con otras, evitando solapamientos que disminuyen su
eficiencia como ADEs. La tendencia de ciertas especies organicas, sobre todo las que contienen
anillos aromaticos, de empaquetarse formando agregados supramoleculares gracias a las
interacciones que se establecen entre ellas, se ha explotado en la sintesis de zeolitas, como se

comentara mas adelante.

Las interacciones electrostaticas también contribuyen al efecto director de estructura de las
especies organicas. Estas interacciones se establecen entre la carga positiva de las especies
organicas y la carga negativa de la red inorgénica, y son clave en las primeras etapas del proceso
de cristalizacion, pues contribuyen a mantener juntas las especies organicas con las primeras
unidades inorganicas para que pueda comenzar la nucleacion. Ademads, las interacciones
electrostaticas entre las especies organicas ocluidas en la estructura zeolitica y la carga negativa
de ésta proporcionan una estabilizacion adicional al sistema ADE-zeolita finalmente obtenido

[40].

Dado que los ADEs organicos quedan ocluidos en el interior de las cavidades y canales de la
zeolita, tanto su geometria como sus propiedades quimicas influyen en la arquitectura
microporosa de la zeolita resultante. Especies de pequefio tamafio, como el TMA, tienden a
favorecer la formacion de pequenas cavidades zeoliticas. Si se utilizan moléculas lineales o
ramificadas, cabe esperar en principio que se obtendrdn estructuras con canales
monodireccionales o con canales en dos o las tres direcciones del espacio, respectivamente. Por
ejemplo, el 1,3-diaminopropano dirige la cristalizacion de ZSM-48, cuya estructura contiene un
canal monodireccional de 10 T; y con tetrapropilamonio (TPA) se obtiene ZSM-5 [41], cuya
estructura contiene dos canales de 10 T en cuya interseccién se acomodaria el catidon. Sin
embargo, la forma y el tamafio de la molécula organica no siempre se ve reflejada tan
directamente en la estructura zeolitica a la que da lugar. Por ejemplo, cuando se emplea
tetractilamonio (TEA) se obtiene zeolita beta [42], cuyos canales de 12 T tienen mayor
diametro que los canales de 10 T de la ZSM-5, que sin embargo cristaliza con una especie
orgédnica mas voluminosa (TPA). Otro ejemplo seria el AIPO-5 (AFI), cuya estructura de poro
grande esta formada por canales rectos monodireccionales. Esta estructura se ha obtenido con
una gran diversidad de especies organicas, desde moléculas globulares como la pirrolidina, a

otras completamente diferentes en forma y tamafio, como la trietilamina, N-metilpiperidina o
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bencildimetilamina. En ocasiones, no es la propia molécula organica la que funciona como
agente director de estructura, sino que las interacciones entre las moléculas organicas dan lugar
a la formacion de agregados que son los verdaderos agentes directores de estructura. Un
ejemplo de este comportamiento es la formacion de dimeros de bencilpirrolidina, en los que dos
moléculas se colocan paralelas de manera que se establecen interacciones de tipo 7- 7 entre los
dos anillos aromaticos, y son estos dimeros los que dirigen la formacion de la estructura AFI,

que consta de un canal unidireccional de 12 T [43,44].

b) Efecto director de estructura de los ADEs organicos en la sintesis de
zeolitas de baja densidad de red
En el campo de investigacion de la sintesis de zeolitas, una de las lineas en las que mas se esta
trabajando es la sintesis de zeolitas de poro grande y estructura abierta (con canales bi o
tridimensionales), con el objetivo de utilizarlas en reacciones cataliticas que involucren especies
voluminosas, para minimizar los problemas de difusividad de reactivos y productos. Con este
objetivo, se estan empleando diferentes estrategias de sintesis, basadas en el uso de especies
organicas de gran tamafio que favorezcan la cristalizacion de estructuras de baja densidad de

red.

Una tendencia en el empleo de ADEs voluminosos, consiste en explotar la capacidad de ciertas
especies organicas, mencionada anteriormente, de formar agregados supramoleculares. A.
Corma y col. [45] emplearon un derivado de quinolina que era capaz de formar dimeros en el
gel mediante el establecimiento de interacciones 7- m entre sus anillos aromaticos. Estos
dimeros son los auténticos directores de estructura, y no las moléculas por separado, y asi se
obtiene un ADE voluminoso que en este caso, gracias a su alta relacion tamafio/carga, permitid
sintetizar la estructura LTA puramente silicea, ya que el bajo nimero de cargas positivas
disponibles para neutralizar la carga negativa del aluminio desfavorece su incorporacion a la
estructura. La ventaja de esta estrategia es que permite el uso de moléculas organicas
relativamente simples, con las propiedades adecuadas, que se agregan formando estructuras
supramoleculares voluminosas que podrian dirigir la cristalizacion de estructuras zeoliticas

complejas y de tamaiio de poro grande.

En esta linea del empleo de moléculas organicas voluminosas que no puedan acomodarse en
zeolitas de poro pequefio o medio, y cuya forma no les permita acomodarse tampoco en
estructuras monodimensionales, se ha logrado sintetizar estructuras de muy baja densidad de
red. Por ejemplo, empleando como ADE cationes diquinuclidinio lineales se ha podido obtener

el aluminofosfato STA-1 dopado con Mg”" (tipo estructural SAQ), que posee dos sistemas de
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canales rectos de 12 tetraedros interconectados, de seccion aproximadamente circular, con
diametro efectivo de 7 A [46]. Esta estructura tiene una de las menores densidades de red entre
los zeotipos conocidos, de so6lo 13,4 T / 1000 A®, lo que la hace potencialmente interesante para
aplicaciones cataliticas que involucren molécula voluminosas. Sin embargo, desde Ia
publicacion de su sintesis en 1997, este material apenas ha sido objeto de atencion,
probablemente debido a su inestabilidad cuando se calcina en aire para eliminar el ADE
organico, que es un paso imprescindible para poder emplear el material en catalisis. Otro
ejemplo del uso de moléculas voluminosas como ADE seria la sintesis de la zeolita de poro

grande SSZ-31 [47] con derivados de norbornano.

Sin embargo, las especies organicas voluminosas no siempre se emplean con éxito en la sintesis
de zeolitas, sino que llevan en muchas ocasiones a la obtencion de productos amorfos. Los
intentos de sintetizar el polimorfo A de la zeolita beta ilustran esta tendencia. La zeolita beta se
ha obtenido con dibencildimetilamonio y con tetraetilamonio, entre otros cationes [48,49].
Como se detallard en el apartado 1.1.6, esta zeolita estd formada por intercrecimientos de al
menos dos polimorfos, A y B. El polimorfo A es quiral, lo cual podria ser muy interesante para
aplicaciones en catalisis enantioselectiva, por lo que la sintesis de uno de sus enantiomorfos ha
sido un objetivo muy perseguido en los ultimos afios. Para ello se han realizado experimentos
con numerosos cationes, todos ellos muy voluminosos, que se han disefiado de manera que
mantienen rasgos de las estructuras de los cationes con los que ya se ha obtenido beta, pero con
ciertas modificaciones que les aportan rigidez o que introducen quiralidad. En muchas de estas

sintesis el producto obtenido fue amorfo.

Este caso refleja los inconvenientes del empleo de cationes organicos voluminosos en la
busqueda de estructuras abiertas de poro grande. El gran tamafio de la especie organica,
probablemente impone la necesidad de que sea un numero elevado de tetraedros TO, los que
comiencen a ensamblarse a su alrededor en las primeras etapas de la cristalizacion. En estas
condiciones, se podria decir coloquialmente que el sistema tiene pocas alternativas: si el
ensamblaje de tantos tetraecdros TO, alrededor del ADE no es energéticamente favorable, no
habria ninguna estructura zeolitica que sea mas estable que el material amorfo, que seria el
producto obtenido finalmente. Otra posibilidad seria que, al avanzar el tiempo que el autoclave
permanece en la estufa sin que cristalice ninguna zeolita, el ADE puede empezar a degradarse, y
serian sus fragmentos, de menor tamafo, los que dirigirian la cristalizacion de alguna estructura.
Dado que estos fragmentos suelen ser pequefos, es habitual que en estos casos se obtengan
zeolitas de poro pequefio, sin interés catalitico, y ademas mezclas de fases debido a que los

distintos fragmentos organicos del ADE pueden favorecer la formacion de distintas estructuras.
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El primer objetivo del trabajo de sintesis descrito en esta Tesis, se centra precisamente en tratar
de evitar los inconvenientes del empleo de moléculas voluminosas como ADEs. La estrategia
que hemos disenado consiste basicamente en la adicion al gel de sintesis de especies organicas
de menor tamafio, que podrian favorecer el proceso de cristalizacion, organizando a su alrededor
los tetraedros TO, para formar los primeros bloques o piezas, que se ensamblarian para
construir la zeolita. El objetivo es basicamente ofrecer mas posibles vias de condensacion al
sistema, y asi evitar la obtencion de productos amorfos y favorecer la cristalizacion de

estructuras zeoliticas complejas, pero esto se detallara en el apartado de Objetivos.

En el apartado 1.1.5 se describen los antecedentes del uso de combinaciones de dos especies
organicas como ADEs, que se ya se ha explorado anteriormente, pero nunca de manera
sistematica ni con el objetivo de que los dos ADEs ejerzan un efecto cooperativo en la

cristalizacion de la zeolita obtenida finalmente.

c) Otras funciones de los agentes directores de estructura organicos
Aparte de su papel como agentes directores de estructura, las especies organicas desempefian
otras funciones durante el proceso de cristalizacion de las zeolitas. Una de ellas consiste en la
regulacion del pH del gel, que, al igual que sucedia para los cationes inorgéanicos, se puede
llevar a cabo simplemente modificando la concentracion de los hidroxidos de los cationes de
amonio cuaternario o de las aminas que se empleen como ADE en cada caso, o incluso

empleando una sal del cation diferente al hidroxido, generalmente un haluro.

Otro factor importante en el empleo de los ADEs organicos es el mecanismo mediante el que se
compensa su carga positiva. Muchos de los ADEs son cationes de amonio cuaternario, cargados
positivamente. Para que el sistema sea neutro, la carga positiva ha de ser compensada por la
estructura inorganica, y existen diferentes maneras. Como se comento anteriormente, en zeolitas
con elevada relacion Si/Al, el escaso nimero de atomos de Si que son sustituidos por Al hace
que la carga negativa generada de este modo no sea suficiente para compensar la carga positiva
de los ADEs, por lo que aparecen defectos de red de tipo =Si-O™ que neutralizan el exceso de
carga positiva. En las zeolitas sintetizadas en medio fluoruro, este aniéon también puede
neutralizar la carga positiva de los ADE. En zeolitas con menor relacion Si/Al la manera mas
habitual en que se compensa la carga positiva es precisamente la incorporacion de aluminio en
la red, de manera que un AI’* sustituye a un Si*’, generando una carga negativa. La presencia de
dos cargas de signo opuesto hace que se produzca una interaccion electrostatica intensa entre
ellas, es decir, entre el centro de carga positiva de la especie organica y la carga negativa de la
red, que recae en los atomos de oxigeno. Se ha demostrado que el fragmento que concentra la

carga positiva en la especie organica tiende a situarse proximo a los centros de carga negativa de
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la red zeolitica, es decir, a los atomos de oxigeno enlazados a los atomos de aluminio, para

maximizar las interacciones electrostaticas [50,51].

Basandonos en estas observaciones, el segundo objetivo de esta Tesis es tratar de modificar la
distribucion espacial de los atomos de aluminio en la red zeolitica mediante el empleo de
diferentes combinaciones de dos especies organicas, de manera que se acomoden en diferentes
elementos estructurales en el interior de la zeolita y cada una de ellas tenga una diferente

tendencia a “atraer” al aluminio, como se detallara en los Objetivos.

1.1.5. EMPLEO DE MEZCLAS DE ESPECIES ORGANICAS EN LA
SINTESIS DE ZEOLITAS

En este apartado se presenta un resumen de la revision bibliografica que hemos llevado a cabo
sobre el empleo de mezclas de especies organicas como agentes directores de estructura. Una
descripcion mas exhaustiva del trabajo experimental publicado hasta ahora se puede encontrar
en la referencia [52]. En este apartado, se expondra el analisis y discusion que realizamos de
cada caso, que nos llevo a disefiar la estrategia de sintesis empleada en esta Tesis y detallada en

el Capitulo de Objetivos.

Los primeros trabajos en los que se emplearon mezclas de compuestos organicos como ADEs
en la sintesis de zeolitas fueron probablemente los publicados por investigadores de Mobil en
1980 [53], en los que presentan la obtencion de ZSM-39 y ZSM-48 a partir de geles que
contienen cationes tetrametilamonio (TMA) y propilamina. La estructura del clatrasil ZSM-39
(tipo estructural MTN) [54] esta formada por dos tipos de cavidades de diferente tamafio, que
se comunican a través de anillos de 5 atomos T. La cavidad mas pequeia contiene s6lo anillos
de 5 atomos T, y la de mayor tamafio contiene también anillos de 6 T. Este material se sintetizd
posteriormente con una mezcla de piridina y propilamina, [55], y los estudios estructurales
mediante difraccion de rayos X revelaron que se produce una ocupacion selectiva de las dos
cavidades por las dos especies organicas en funcion de su tamafio molecular: la piridina, méas
voluminosa, ocupa la cavidad més grande; mientras que la propilamina, de menor tamafo, se
acomoda en la cavidad mas pequena. Parece por tanto que en la cristalizacion de este material,
en estas condiciones de sintesis, cada una de las especies organicas estabiliza la cavidad que

mejor se adapta a su tamatfio.

Una estructura que se obtiene frecuentemente empleando una combinacion de cationes
organicos como ADEs es la MCM-22 (cédigo estructural MWW). La estructura de esta zeolita

esta formada por dos sistemas de canales independientes accesibles a través de ventanas de
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anillos de 10 T; uno de ellos consiste en cavidades muy voluminosas (denominadas
supercavidades) y el otro por canales sinusoidales perpendiculares a la dimensiéon mayor de las
cavidades. Los materiales de esta familia se describiran con mas detalle en el apartado 1.1.6.
Camblor y col. sintetizaron ITQ-1 (el analogo puramente siliceco de MCM-22) empleando
N,N,N-trimetil-1-adamantanamonio (TMAda+) como unico ADE [56]. La sintesis era poco
reproducible, y estos autores encontraron que la adicion de una segunda especie organica de
menor tamafio al gel, como hexametilenimina o dipropilamina, aceleraba la sintesis y mejoraba
su reproducibilidad. Esto se debe, probablemente, a que las dos moléculas son capaces de
estabilizar el canal sinusoidal de 10 T de la estructura, pues el cation TMAda" es demasiado
voluminoso para situarse en este canal, y se encuentra probablemente en la supercavidad. Esta
puede ser la razon por la que, cuando se emplea TMAda“ como unico ADE, la sintesis sea poco
reproducible, ya que el canal de 10 T ha de ser estabilizado por otras especies que haya en el
gel, que podrian ser por ejemplo los fragmentos de la degradacién de TMAda’, pero que no
siempre estdn disponibles para ocupar el canal. De hecho, si se sustituye la hexametilenimina o
la isobutilamina por otra especie mas voluminosa, que no pueda alojarse en el canal de 10 T,

como la diisobutilamina, no cristaliza ITQ-1.

La SSZ-25, cuya estructura esta relacionada con la familia MWW, se ha obtenido también a
partir de un gel que contiene el cation de amonio cuaternario TMAda" combinado con diferentes
aminas. Zones y col. [57] exploraron la cristalizacion de SSZ-25 sustituyendo el TMAda™ por
otras especies voluminosas, en particular cationes de hidrocarburos policiclicos, combinandolos
con aminas de menor tamafio, como piperidina o isobutilamina. Se obtuvo SSZ-25 con varias de
estas combinaciones, y la explicacion es probablemente la misma que en el caso de la ITQ-1,
pues se podria pensar que la amina estabiliza el canal de 10 T, mientras que la especie

voluminosa ocuparia la supercavidad.

La zeolita ferrierita (tipo estructural FER), que co-cristaliza en muchas ocasiones con zeolitas
de la familia MWW, se ha obtenido también en presencia de dos ADEs orgéanicos. Como se
detallara en el apartado 1.1.6, se distinguen dos elementos estructurales en su red
tridimensional: el canal principal, de anillos de 10 atomos T, y una cavidad conocida como
cavidad ferrierita, accesible a través de ventanas de 8 atomos T. En 1981 se obtuvo FU-9 [58],
una ferrierita sintética, con TMA combinado con diferentes aminas terciarias, como
trimetilamina, tributilamina o trietanolamina. Sin embargo, no se estudidé si ambas especies
organicas se incorporan al interior de la estructura zeolitica. Solo para la muestra obtenida con
TMA vy trimetilamina se calculé la relacion C/N, igual a 3,6, e intermedia entre las
correspondientes a los dos ADEs, lo cual sugiere que ambos quedan ocluidos en el interior de la

zeolita.
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Anos mas tarde, se sintetizo la zeolita ferrierita con piridina y propilamina como ADEs, en
medio fluoruro. Los resultados de difraccion de rayos X de monocristal [55] revelaron que la
piridina se encontraba tanto en el canal principal de 10 T como en la cavidad ferrierita, mientras
que la pequena cantidad de propilamina que se incorpora se encuentra exclusivamente en el
canal. Este seria un ejemplo en el que las dos especies organicas ocupan de manera no selectiva
los diferentes elementos estructurales, en lugar de que cada una de ellas estabilice el canal o la
cavidad. Cuando se lleva a cabo la sintesis en las mismas condiciones pero eliminando la
propilamina, se obtiene ZSM-39 (codigo estructural MTN), lo que demuestra el papel clave de
esta amina en la cristalizacion de ferrierita en estas condiciones de sintesis. Si de nuevo se
emplea piridina y propilamina, pero a mayor temperatura, también cristaliza ZSM-39,
acomodandose la piridina en la cavidad de mayor tamafio de esta estructura y la propilamina en

la mas pequeiia.

Mas recientemente, un equipo de investigacion de la compafiia UOP sintetizd dos materiales de
estructura abierta con Si/Al < 10, las zeolitas UZM-4 y UZM-5 [59], con una mezcla de TMA y
tetraetilamonio (TEA) como ADEs. La UZM-4 (codigo estructural BHP) es una zeolita de poro
grande que contiene un canal con aperturas de 12 atomos T que se cruza con otro canal de 8 T, y
se habia obtenido previamente [60]. La estructura de la zeolita UZM-5 no se habia obtenido
hasta aquel momento, y esta relacionada con la de la zeolita A. El gel a partir del que cristaliza
UZM-4 contiene también litio, y en ambos casos se incorporan los dos cationes al interior de las

estructuras, con una relacion TEA/TMA mayor en la de UZM-5.

Una aplicacion interesante del empleo de combinaciones de moléculas organicas como ADEs,
consiste tratar de minimizar la cantidad de especies organicas de elevado coste necesarias para
cristalizar una determinada estructura [61]. Zones y Hwang propusieron [62] la idea de utilizar
una pequeiia cantidad de la especie que dirige selectivamente la cristalizacion de una
determinada estructura, junto con una cantidad mayor de una molécula mas barata, de menor
tamafio y menos especifica, que sea capaz de “llenar” los poros de la zeolita y proporcionar la
basicidad necesaria al gel a medida que va creciendo el cristal. De esta manera, se han podido
obtener varias zeolitas, cuya velocidad de cristalizacion aumenta con la adicion de la segunda
especie organica, y ademas se han obtenido estructuras zeoliticas no conocidas hasta entonces.
Por ejemplo, se puede obtener zeolita SSZ-25 empleando una pequefia cantidad de N,N,N-
trimetiladamantilamonio, que es necesaria para la cristalizacion de esta zeolita, y una cantidad
mayor de isobutilamina, que ocuparia el volumen vacio no ocupado por la especie mas
voluminosa. Por otra parte, se ha podido cristalizar un nuevo material intercrecido (SSZ-47),
relacionado con la familia de las estructuras NES, EUO y NON, utilizando una pequeia

cantidad de varios cationes organicos que contienen ciclos en su estructura [63], como N,N-
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dimetil-3-azon.iabiciclo [4.2.1] nonano (Figura 1.X), junto con una cantidad mayor de
isobutilamina, lo que demuestra el potencial de esta estrategia en la busqueda de nuevas

estructuras zeoliticas.

El uso de mezclas de cationes organicos como ADEs se ha aplicado también en la sintesis de
aluminofosfatos. Uno de los primeros ejemplos fue el silicoaluminofosfato SAPO-37, a partir de
un gel que contenia hidroxidos de TMA y tetrapropilamonio (TPA) [64,65]. E1 SAPO-37 posee
la estructura faujasita (FAU), y parece razonable pensar que el cation TMA probablemente se
aloje en las pequefias cavidades sodalita, mientras que el TPA, mas voluminoso, ocuparia las
supercavidades. Este material cristaliza en un rango relativamente estrecho de relaciones
TPA/TMA en el gel de sintesis. Fuera de este rango, se obtiene SAPO-20 (tipo estructural SOD,
estructura formada exclusivamente por las pequefias cavidades sodalita), si hay exceso de TMA;
mientras que un exceso de TPA provoca la cristalizacion de SAPO-5 (tipo estructural AFI, de

poro grande formado anillos de 12 T y sin cavidades).

Este ejemplo es una muestra de algo que sucede habitualmente en las sintesis con
combinaciones de ADEs: es preciso encontrar la proporcion adecuada entre ambas especies
organicas para que co-dirijan la cristalizaciéon de una estructura zeolitica, en lugar de las

estructuras que se obtendrian con cada uno por separado.

En muchas ocasiones el uso de una combinacion de especies organicas como ADEs no tiene
éxito, y algunos de estos experimentos fallidos se han publicado [66]. Zones y col. estudiaron el
efecto director de estructura de varios cationes de amonio dicuaternario largos y simétricos, de
longitud de cadena variable, afiadiendo un segundo cation organico, el TMA, y variando las
condiciones de sintesis. En todos los casos se obtuvo clatrasiles, cuya cristalizacion estaba
probablemente favorecida por el TMA, suficientemente pequefio como para acomodarse en el

interior de las cavidades de estas estructuras.
Este caso ilustra la dificultad de conseguir que cristalice una zeolita como resultado del efecto

director de estructura cooperativo de dos especies organicas, como también se vera a lo largo de

esta Tesis, en particular en el Capitulo 4.

Otras especies gue actiian como co-directores de estructura

En los ejemplos descritos hasta ahora, la combinacion de dos ADEs ha estado formada por dos
especies organicas. Sin embargo, existen otras especies que también pueden considerarse

agentes co-directores de estructura, como los aniones fluoruro o el agua.
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Los aniones fluoruro se han encontrado en muchos casos ocluidos en el interior de las
estructuras zeoliticas, preferentemente en las cavidades muy pequefias, como los dobles anillos
de 4 T. En estos casos, los aniones fluoruro realizan una funcion de estabilizacion adicional a la
desempefiada por las especies organicas. Sin embargo, en esta seccion nos referimos a una
situacion diferente, en la que los aniones F~ interaccionan con las especies organicas, dando
lugar a la entidad quimica que en realidad ejerce la funcion de director de estructura. Este efecto
cooperativo en la direccion de la cristalizacion de estructuras se ha observado
experimentalmente en la cristalizacion, en medio fluoruro, de la estructura EUO pura silice
empleando como ADE una molécula que contiene fluor, o-fluorobencil-bencil-dimetilamonio
[67]. Esta estructura contiene canales monodimensionales de 10 T con cavidades laterales. Los
resultados obtenidos mediante técnicas de difraccion de rayos X, complementadas por
simulacién molecular, revelan la existencia de una interaccion fuerte entre los iones fluoruro

ocluidos en la estructura y las moléculas organicas que contienen fluor.

Otro componente de los geles de sintesis que puede realizar una funcién cooperativa en la
direccion de la estructura que cristaliza son las moléculas de agua. Estudios recientes han
demostrado que el agua, aparte de actuar como disolvente, puede influir en la cristalizacion de
una u otra estructura [68,69]. En los casos en los que no existe una interaccion muy fuerte entre
el ADE organico y la red microporosa, el agua puede competir por ocupar el volumen vacio de
la estructura, estableciendo enlaces de hidrogeno con los atomos de oxigeno de la red, que
contribuyen a la estabilizacion de la estructura zeolitica. Un ejemplo de este efecto director de
estructura cooperativo del agua y la molécula organica es la sintesis de AIPO-5 con trietilamina
[70], en la que se observo que las moléculas de agua forman cadenas unidas mediante enlaces
de hidrogeno alrededor de la molécula de trietilamina, colocandose cerca de las paredes del
canal de 12 T del AIPO-5 y estableciendo enlaces de hidrogeno con los oxigenos de la red

inorganica.

Como conclusion, se ha podido comprobar que existen numerosos ejemplos del empleo de
mezclas de especies organicas como ADEs en la sintesis de zeolitas. Del analisis del trabajo
experimental realizado por diferentes investigadores, se deduce que la presencia en el gel de
sintesis de dos especies organicas no implica necesariamente que la zeolita que cristalice lo haga
incorporando estas dos especies. Para que esto ocurra, probablemente es preciso que cada
elemento estructural de la zeolita, es decir, cada canal o cavidad, sea estabilizado por las
especies organicas; bien selectivamente, incorporandose cada una a un canal o cavidad
especifica, o bien de manera no selectiva, ocupando ambas especies organicas los diferentes
canales y cavidades de la estructura. Sin embargo, no se ha llevado a cabo una exploracion

sistematica para tratar de comprender la funcién de cada una de las especies organicas en el
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proceso de cristalizacion. Ese es el primero objetivo que nos planteamos en esta Tesis, con el fin
de que este estudio sistematico nos proporcione las herramientas que nos permitan realizar una
seleccion racional de las dos especies organicas adecuada para obtener estructuras zeoliticas con

las caracteristicas deseadas.

1.1.6. DESCRIPCION DE LAS ESTRUCTURAS OBTENIDAS

En este apartado se describen las estructuras de las zeolitas obtenidas en las sintesis que se han

incluido en la memoria de la Tesis.

a) Beta

La zeolita beta (tipo estructural BEA) es una zeolita de poro grande cuya estructura esta
compuesta por un sistema tridimensional de canales interconectados con aperturas de 12 atomos
T. Fue sintetizada por primera vez por Wadlinger y col. [18]. Su homdélogo natural es el mineral
Tschernichita, que contiene cationes Ca®"y Na”, y una relacion Si/Al comprendida entre 3 y 3,6
[71,72]. La estructura BEA se ha descrito como un intercrecimiento desordenado de al menos
dos polimorfos, A y B, que poseen un sistema tridimensional de canales de 12 T; dos de ellos
son rectos (paralelos a los ejes a 'y b) y el tercero (paralelo al eje €) es mas tortuoso [73,74]. En
las zonas del cristal por las que discurren los limites de los dominios de cada polimorfo no se
producen bloqueos de los canales ni cambia practicamente su tamafio; el cambio de un
polimorfo a otro sélo afecta a la tortuosidad del canal que discurre a lo largo del eje c.

La proporcion de polimorfos A y B en una muestra de zeolita beta se calcula generalmente
comparando el difractograma de la muestra con difractogramas simulados de zeolita beta que

contienen diferentes proporciones polimorfo A/ polimorfo B.

Existe un tercer polimorfo, el C, que se puede construir a partir de la misma lamina
bidimensional de simetria tetragonal que da lugar a los polimorfos A o B seglin cual sea la
secuencia de apilamiento a lo largo de la direccidon normal al plano. Se ha sugerido la existencia
de otros dos polimorfos, muy relacionados con la estructura del C [75], lo que hace un total de
cinco polimorfos conocidos, por lo que las posibles secuencias de intercrecimientos de varios de

ellos en un cristal de zeolita beta son muy numerosas.

El polimorfo A posee un eje helicoidal de orden 4 a lo largo del eje ¢, de modo que este
polimorfo es quiral y presenta dos enantiomorfos, segin el eje de giro se oriente hacia la
derecha (P4,22) o hacia la izquierda (P43;22). Obtener el polimorfo A puro, sin
intercrecimientos con el B, es un objetivo muy perseguido, por su potencial interés como

catalizador quiral, que se utilizaria para tratar de obtener selectivamente uno de los dos
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enantidomeros producidos en una determinada reaccion. El polimorfo C de la zeolita beta (codigo
estructural BEC) se sintetiz6 por primera vez como germanato [76] y silicogermanato [77], y se
ha obtenido en composicion pura silice con el cation 4,4-dimetil-4-azoniatriciclo[5.2.2.0]undec-
8-eno como ADE [78]. Se ha demostrado que cuando se sintetiza la zeolita beta con este cation,
la cristalizacion tiene lugar mediante un proceso de sucesivas transformaciones en el que
primero se forma zeolita beta enriquecida en el polimorfo B (polimorfo A/polimorfo B = 35:65),
que posteriormente se transforma en el polimorfo C. Optimizando las condiciones de sintesis
para desfavorecer este ultimo proceso, de manera que solo se detecten trazas del polimorfo C, se
ha conseguido obtener zeolita beta altamente enriquecida en polimorfo B y se ha podido

determinar su estructura mediante cristalografia de electrones [79].

b) Ferrierita
La zeolita ferrierita (codigo estructural FER) es un aluminosilicato natural que se puede
sintetizar tanto en su forma puramente silicea como en su forma aluminosilicato. Se trata de una
zeolita de poro medio cuya estructura esta formada por dos canales perpendiculares que se
cruzan: el canal de 8 T (3,4x4,8 A de didmetro) paralelo al eje b y el canal principal, de 10 T,
paralelo al eje ¢ (4,3%5,5 A de diametro) (Figura 1. 2). Existe también un canal de 6 T, paralelo
al de 10 T, cuya interseccion con el canal de 8 T da lugar a una cavidad [8°6°5*], que para
simplificar se denominara “cavidad ferrierita” en el resto de esta Memoria. La ventana mas
grande que da acceso a la cavidad son los dos anillos de 8 T que comparte con el canal de 8 T.
Asi, a lo largo del canal de 8 T se alternan las cavidades ferrierita con las intersecciones con el
canal principal de 10 T. La celda unidad de la ferrierita estd formada por 36 atomos en
coordinacion tetraédrica y contiene dos cavidades. Una curiosidad sobre la estructura de
ferrierita es que se puede construir simplemente ensamblando las cavidades, sin necesidad de

ningun otro elemento estructural adicional que las conecte.
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Figura 1. 2. Estructura de la ferrierita vista desde la direccion [010]. Vistas laterales del canal principal
de 10 T (izquierda) y la cavidad (derecha).

La estructura ferrierita del aluminosilicato natural se resolvié en el grupo espacial ortorrémbico
Immm a partir de los datos de difraccion de rayos X de monocristal [80] , y este grupo espacial,
que es de de mayor simetria posible para el tipo estructural FER, se utiliz6 también en otros
estudios [81,82]. Sin embargo, Yokomori y col. encontraron que la estructura de su muestra de
ferrierita se describia mejor en el grupo 1222 [83], y se han descrito otros subgrupos para
diferentes muestras. Por ejemplo, la forma puramente silicea, obtenida por primera vez por
Kuperman y col. [84], requiri6 una reduccion de simetria al Pnnm.[85,86,87] Morris y col.
[88,89]estudiaron la estructura de una muestra de ferrierita puramente silicea combinando
espectroscopia de *’Si MAS RMN vy difraccion de rayos X de monocristal, y encontraron que
existe una transicion de fase a aproximadamente 127 °C de la forma de menor simetria (Pnnm) a
la de mayor simetria (Immm). Esta misma transicion de fase se ha observado también en
ferrierita en forma aluminosilicato [90]. En este caso, la temperatura a la que se produce la
transicion de menor a mayor simetria disminuye a medida que aumenta el contenido en
aluminio, como se ha observado también para ZSM-5 y ZSM-11 [91,92,93]. En el caso de
ferrierita, se ha encontrado que para una muestra con relacion Si/Al = 21, la temperatura de la
transicion de fase es de so6lo 27 °C, lo que llevd a los autores a concluir que para cristales de
ferrierita con mayor contenido en aluminio, el grupo espacial que mejor describe la simetria de
la estructura es el Immm.

5
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Hace mas de cuarenta afios, Barrer y Marshall [94] sintetizaron un material de tipo ferrierita en
ausencia de especies organicas. Eran necesarios diez dias de tratamiento hidrotermal a una
temperatura muy elevada (340 °C) para obtenerla. El primer cation de amonio cuaternario
utilizado para la sintesis de esta zeolita fue el tetrametilamonio [95]. Desde entonces, se han
empleado diversos compuestos, incluso moléculas sin nitrogeno [96]. Entre las aminas ciclicas
utilizadas estan la pirrolidina [97,98] la piperidina [99], tanto en medio alcalino como en medio
fluoruro. También se han empleado aminas alifaticas como ADEs de ferrierita, como
dietanolamina [100], 1,3-diaminopropano [101] y etilendiamina [102], todas ellas en disolucion

acuosa alcalina en presencia de cationes inorganicos, generalmente sodio.

Existen muy pocas referencias en la bibliografia de la sintesis de ferrierita en medio alcalino en
ausencia de cationes inorganicos. Kim y col.[103] describieron la sintesis de ferrierita en
presencia de etilendiamina y de pirrolidina, respectivamente, y en ambos casos en ausencia de
cationes Na'. Sin embargo, sélo podian obtener ferrierita en un rango muy estrecho de

condiciones de sintesis, fuera del cual cristalizaban impurezas de ZSM-5.

También se ha preparado ferrierita en medio fluoruro empleando una mezcla de dos especies
organicas como ADEs, como la mezcla de piridina y propilamina [104]. Una descripcion mas
detallada de la obtencién de zeolitas en presencia de dos especies organicas se realizo el

apartado 1.1.5.

c) MCM-22 y materiales de la familia MWW
La compleja topologia MWW se resolvio después de que se hubieran descrito en la bibliografia
varios procedimientos de sintesis [105]. La cristalizacion inicial da lugar a un precursor
laminar, que se suele denominar MCM-22(P), en el que los enlaces T-O-T que conectan las
laminas atn no se han formado. Estos se forman tras someter al material a tratamientos a
elevada temperatura (es decir, calcinandolo) [106], generando una estructura con cavidades
grandes, que se denominaran supercavidades en adelante, accesibles a través de anillos de 10 T,
y un sistema de canal sinusoidales de anillos de 10 T independiente de la supercavidad,
perpendicular a la direccion en la que las supercavidades tienen su dimension mayor (18 A). Los
canales de 10 T (diametros de 4,1 x 5,1 A) también forman una cavidad en su interseccion (6,4
x 6,9 A). Como se aprecia en la Figura 1. 3, la supercavidad tiene forma alargada, con extremos
formados por dobles anillos de 6 T, seguidos de un ensanchamiento en los dos laterales,
delimitados por anillos de 5y 6 T que desembocan en la zona central de la supercavidad, la de
mayor didmetro interno (~14,2 A), delimitada por anillos de 10 T (4 x 5,5 A) cuya unién da
lugar a dos anillos de 12 T corrugados que darian acceso a cada una de las copas de la

supercavidad en la estructura no condensada. Teniendo en cuenta que los dos extremos
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formados por los dobles anillos de 6 T son demasiado pequefios para poder acomodar un

compuesto organico, la longitud “util” de la supercavidad es de aproximadamente 13 A.

— [

Laterales de la
supercavidad, formados
Extremos de la supercavidad, por anillosde 5Ty 6 T.
formados por dobles anillos \
de 6 T, con volumen —> Zona central de la
demasiado pequefio para ) <— | — supercavidad, la de mayor

alojar organicos. diametro interno.

>

Figura 1. 3. Supercavidad de MCivi-22. Los atomos de oxigeno se han omitido para mayor claridad.

La SSZ-25 fue el primer material con estructura MWW sintetizado con una sal de amonio
cuaternario como ADE [107]. Otros materiales con estructura MWW son PSH-3 [108] vy
MCM-22(P) [109], sintetizados con hexametilenimina, y el borosilicato ERB-1, sintetizado con

piperidina [110].

Cuando se calcina el precursor laminar MCM-22(P), las laminas MWW, apiladas en Ia
direccion del eje c, se aproximan unas a otras, formandose los enlaces T-O-T que las unen. En
consecuencia, los picos del difractograma de rayos X cuyo indice de Miller ele no es cero, se
desplazan a valores de angulo 2theta mayores al calcinar, debido a la disminucion de la
distancia entre las laminas MWW. El desplazamiento del pico (002) se utiliza para calcular el
Ac, que coincide con el Ad o espaciado interlaminar del precursor laminar no condensado. Es
posible obtener un material con la estructura del material condensado MCM-22 directamente de
la sintesis, sin necesidad de calcinar. El difractograma de esta zeolita, MCM-49, tiene el pico
(002) a mayor angulo 2theta comparado con el de MCM-22(P), aproximadamente en 7°, debido
a que sus capas MWW estan ya enlazadas entre si, de manera que la distancia interlaminar es
cero. Sin embargo, se ha observado una ligera disminucion (0,27 A) del parametro ¢ de MCM-
49 al calcinar [106], y cuando se compara la posicion del pico (002) del mismo material a
temperatura ambiente, secado a 120 °C y calcinado se observa un desplazamiento que sugiere

que la estructura tridimensional no esta en realidad conectada en el material original.
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Se han hecho numerosos estudios para tratar de averiguar cuales son los enlaces que se forman
al condensar las laminas MWW, es decir, si son las “copas” formadas por los anillos de 12 T
las que se encuentran en la superficie de las ldminas, o si son los canales de 10 T los que quedan
en la superficie. Se ha estudiado mediante microcalorimetria el material laminar ITQ-2, formado
por deslaminacion de MCM-22(P) mediante hinchamiento del precursor no condensado con un
surfactante, y posterior separacion de las laminas MWW en un baiio de ultrasonidos, calcinando
después para eliminar el orgénico [111]. Se ha encontrado que las isotermas de adsorcion de
diferentes moléculas en ITQ-2 s6lo constan de la parte asociada a la adsorcion en los canales de
10 T y en las copas, pero no en las supercavidades. Ademas, se ha comprobado mediante TPD-
MS (desorcion a temperatura controlada-espectrometria de masas) que en el precursor no
condensado MCM-22(P) la desorcion de hexametilenimina (el ADE empleado en esta sintesis)
se produce en dos etapas, atribuidas a la descomposicion de la amina ocluida en las
supercavidades y en los canales de 10 T, mientras que en el caso de ITQ-2 la desorcidon se
produce en un solo paso, cuya temperatura coincide con la atribuida a la descomposicion de la
hexametilenimina ocluida en los canales de 10 T en MCM-22(P) [112]. Se lleg6 a la conclusion
de que los anillos de 10 T se conservan durante el proceso de deslaminacion, y son las
supercavidades de anillos de 12 T las que quedan en la superficie cuando se separan las ldminas

MWW.

Gracias a sus caracteristicas estructurales y a su elevada microporosidad, la MCM-22 tiene gran

variedad de aplicaciones en catalisis [113,114,115].

d) Nonasil
La fase nonasil (tipo estructural NON) es un clatrasil. A diferencia de las zeolitas, estos
tectosilicatos carecen de propiedades de intercambio entre las especies-organicas o inorganicas-
que se alojan en el interior de su estructura y especies del exterior. El maximo didmetro de las
“ventanas” de las cajas es de 2,9 A, demasiado pequefio para permitir el paso de moléculas

organicas [116].

La estructura de nonasil consiste en anillos de 4 tetraedros, 5 tetraedros y 6 tetraedros que
forman tres tipos de cajas: la caja [5%6"], la caja [4'5%] y la caja [5°6'*]. Las cajas [5"6"] son
poliedros que estan delimitados por cuatro anillos de 5 T y cuatro anillos de 6 T; las cajas [4'5%]
son poliedros construidos con un anillo de 4 T y ocho anillos de 5 T. Estas dos cajas son
demasiado pequefias para alojar moléculas organicas; las cajas [5°6'%], si pueden contener
especies organicas. Por ejemplo H. Gies y B. Marler [117] localizaron, mediante refinamiento

Rietveld, la pirrolidina en el interior de esta caja en nonasil sintetizado con pirrolidina como
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ADE. En nonasil obtenido en medio fluoruro en presencia de Co(CsHs)*", este cation se ha

localizado también en la caja [5°6'%] [118].

e) Octadecasil
El octadecasil (tipo estructural AST) es un clatrasil cuya estructura esta formada por cavidades
[4°6'?] conectadas entre si por cajas [4°] hexaédricas, que suelen denominarse anillos dobles de
4 (D4R, double four-rings). Existen dos cavidades de cada tipo por celda unidad de octadecasil.
S6lo las cavidades [4°6'%] son suficientemente grandes como para acomodar especies organicas,
y hay cuatro por celda unidad de octadecasil. La ventana de mayor tamafio que da acceso a esta
cavidad contiene solo 6 atomos T, lo que dificulta la difusion de las especies organicas hacia el
exterior; de ahi el escaso interés aplicado de los clatrasiles y la dificultad para calcinarlos y
eliminar los ADEs organicos. El AIPO-16 es un aluminofosfato isoestructural con octadecasil
[119]. Esta estructura se suele obtener con ADEs organicos de pequefio tamafio que se puedan
acomodar en el interior de sus cavidades, como el tetrametilamonio, la quinuclidina [21] y el
tert-butiltrimetilamonio [120, 121]. Mediante estudios de difraccion de rayos X de monocristal
de octadecasil obtenido con quinuclidina se ha localizado el anién F~ ocluido en la cavidad [4°]
[21]. y la comparacién de la sefial de RMN de "F de esta muestra con otras cuyas estructuras no
han podido resolverse ha permitido concluir que en ellas el F~ se encuentra también en estas
cavidades. Las especies organicas, debido a su mayor volumen, deben de acomodarse en la
cavidad [4%6'%], lo cual se ha podido demostrar en algunos casos mediante estudios de difraccion

de rayos X, como en el caso de la quinuclidina [21] y el del TMA [122].

f) RUB-10
La estructura de RUB-10 (tipo estructural RUT) esta formada exclusivamente por cavidades de
dos tipos: las cavidades [4'5'6°] y las cavidades [4*5°6°8'], de mayor tamafio, capaces de
acomodar especies organicas. Existen cuatro cavidades [4*5°6°8'] por celda unidad de RUB-10,
y cada dos cavidades vecinas comparten el anillo de 8 T y forman asi la cavidad doble
caracteristica de esta estructura, con forma de cacahuete. Por ello este anillo este anillo de 8 T
simplemente comunica dos cavidades entre si, pero no es una apertura hacia el exterior, de
manera que la apertura mas grande por la que podria salir una especie organica que se

encontrase en estas cavidades es un anillo de 6 T.

Esta estructura se obtuvo por primera vez como borosilicato en presencia de TMA [123], pero
no pudo resolverse hasta 1995 [124]. También se conoce la estructura andloga en composicion
aluminosilicato, obtenida con TMA como ADE [125]. Gies y col. [126] obtuvieron por primera
vez RUB-10 empleando un agente director de estructura diferente del TMA, en este caso

pirrolidina en medio fluoruro. Mediante refinamiento Rietveld de los datos de difraccion de
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rayos X de polvo, la pirrolidina se pudo localizar en el interior de las cavidades [4'5°6°8'], cada

una de las cuales contiene una molécula de pirrolidina.

1.2. REACCIONES CATALITICAS LLEVADAS A CABO
EN ESTA TESIS

En este apartado se describen los ensayos cataliticos realizados en esta Tesis, en las condiciones
experimentales se detallan en el apartado 3.6. Los ensayos cataliticos se realizaron con muestras
seleccionadas de los experimentos en los que se obtuvo zeolita ferrierita, en ausencia de
cationes alcalinos en el gel de sintesis, empleando diferentes combinaciones de agentes
directores de estructura. Como se detallara en el Capitulo 9, el objetivo de estos ensayos
cataliticos era estudiar como afectan las diferencias en distribucién de centros acidos que se
habian observado entre las diferentes muestras de ferrierita a la actividad catalitica de los
materiales. Con fines comparativos, se ha ensayado también una muestra de ferrierita sintetizada
en presencia de sodio segun el procedimiento convencional. Las muestras se ensayaron primero
en la reaccion de isomerizacion de meta-xileno, y posteriormente en la reaccion de

isomerizacion de buteno lineal a isobuteno, en la que se emplea ferrierita a escala industrial.
1.2.1. REACCION DE ISOMERIZACION DE META-XILENO

La reaccion de isomerizacion de m-xileno es una reaccion de catalisis acida que tiene lugar a
través de la formacion de carbocationes. Aparte de su interés tecnologico, se utiliza
habitualmente como reacciéon test para evaluar la actividad y selectividad de forma de

catalizadores acidos solidos [127,128].

En esta reaccion, el m-xileno isomeriza a orto-xileno y para-xileno, y ademas pueden tener
lugar reacciones de desproporcionacion (Esquema 1.1) en las que se producen tolueno y

trimetilbencenos.

La reaccidbn de isomerizacion transcurre principalmente mediante un mecanismo
monomolecular. La reaccion de desproporcionacion tiene lugar a través de un mecanismo
bimolecular, y por tanto son necesarias cavidades grandes para poder acomodar los voluminosos
estados de transicion. Por ello, apenas tiene lugar en zeolitas con poros de 10 T, aunque si en las

que tienen poros de 12 T.
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La selectividad a los isomeros orto- y para-xileno depende de la facilidad con la que puedan
difundir los productos de reaccion a través de los poros de la zeolita una vez formados. En
zeolitas cuya estructura esté compuesta por canales de 10 T, la difusion del isomero para
(didmetro cinético 6,7 A) a esta favorecida frente a la del orto (didmetro cinético 7,4 A), cuyo
mayor volumen dificulta su transporte hacia el exterior de los canales. En las estructuras
zeoliticas compuestas por canales de 12 T los dos isdémeros pueden, generalmente, difundir sin
impedimentos estéricos, por lo que no suele existir esta selectividad de forma al producto. En
algunas zeolitas con canales de 12 T no rectilineos el isdbmero mas voluminoso si puede ver
dificultada su difusion hacia el exterior de la estructura, por lo que estas zeolitas presentan cierta

selectividad al isdmero para.

Asi, la selectividad a los isémeros para y orto-xileno, y las velocidades relativas de
isomerizacion y desproporcionacion, dan informacion sobre la topologia de la zeolita que se esté
empleando como catalizador. En la Figura 1. 4 se muestran las relaciones p/o encontradas para

algunas zeolitas de canales de 10 T y de canales de 12 T.
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Figura 1. 4. Relaciones p/o en la isomerizacién de m-xileno para algunas zeolitas en funcion de su
tamafio de poro o del tamafio de la ventana mas grande que da acceso a sus cavidades. Reproducido con
permiso de la ref. [128].
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1.2.2. REACCION DE ISOMERIZACION DE N-BUTENO A
ISOBUTENO

Como se ha comentado en el apartado 1.1.2, la reaccion de isomerizacion de buteno lineal se
emplea a escala industrial para obtener isobuteno, que se utiliza como materia prima en diversos
procesos, entre los que destacan los procesos de alquilacion y la produccidon de metiltercbutileter

y de poliisobuteno.

Los primeros catalizadores que se utilizaron en la reaccion de isomerizacion de n-buteno fueron
haluros metalicos, aliminas, aliminas impregnadas con silicio, fosfatos de boro en soportes de

aliimina y aliminas fluoradas.

Estos materiales son amorfos, y pueden darse en ellos muchas reacciones secundarias que los
hacen poco selectivos al producto de interés (el isobuteno). Para evitar estos inconvenientes
empezaron a utilizarse materiales microporosos, cuya estructura cristalina, formada por canales
y cavidades de dimensiones moleculares, les permite discriminar qué moléculas de
reaccionantes o de productos pueden difundir a través de sus canales o qué estados de transicion
pueden formarse en funciéon de su tamafio. Esto contribuye a desfavorecer las reacciones no
selectivas de dimerizacidon/oligomerizacion, que implican intermedios de reaccion voluminosos,

y obtener asi selectividades a isobuteno mayores.

Entre las zeolitas con diferentes tamafios de poro que se han empleado, las zeolitas con canales
de 12 T no poseen la selectividad de forma que suprimiria las reacciones secundarias de
oligomerizacion, ya que estos canales son suficientemente grandes como para que se formen en
su interior los intermedios voluminosos de estas reacciones secundarias. En el otro extremo, los
canales de 8 T son demasiado pequefios para permitir la formacion de isobuteno. Asi, las
mayores selectividades al producto de interés se han obtenido con las zeolitas de poro medio
con canales de 10 atomos T [129], porque el tamafio de estos canales permite la formacion de
isobuteno en su interior, y ademas impone limitaciones estéricas que desfavorecen, en mayor o
menor medida segin la estructura particular que se emplee, las reacciones de

dimerizacion/oligomerizacion en las que se forman los subproductos.

Entre las zeolitas que poseen canales 10 T en su estructura, la ferrierita es el catalizador con el
que se han conseguido mejores resultados, lo cual esta relacionado, en parte, con su topologia.
Por ejemplo en ZSM-5, cuya estructura contiene dos canales de 10 T perpendiculares, se han

obtenido selectividades a isobuteno muy inferiores [129], lo que se ha atribuido a las reacciones
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no selectivas de dimerizacion/oligomerizacion de n-buteno que se producen en las
intersecciones de los canales, en las que existe una cavidad de tamafio grande. Estas reacciones

estarian mas impedidas en los canales de 10 T de la ferrierita.

Aparte de la ferrierita, otras zeolitas con canales de 10 T que también son muy activas en la
reaccion de isomerizacion de butenos lineales son ZSM-22 [130,131] y MCM-22 [132].

En cuanto a la naturaleza de los centros activos que catalizan la isomerizacion de n-buteno a
isobuteno, en un principio se pens6 que en las aliminas eran los centros Bronsted los
responsables de la reaccion, aunque también se ha propuesto que la actividad se debe a una
combinacion de los centros Bronsted y Lewis [Nielsen 1986]. En publicaciones mas recientes,
parece que hay acuerdo en cuanto a que los centros activos en esta reaccion son los centros

Bronsted [133,134].

Se han propuesto tres principales mecanismos para la isomerizacién de n-buteno a isobuteno: el
monomolecular [135.136,137,138,139], el pseudomonomolecular [140,141] y el bimolecular
[142,143,144,145,146]. La via monomolecular implica s6lo una molécula de n-buteno y la

convierte exclusivamente en isobuteno.

Las propuestas de mecanismo bimolecular se pueden dividir en dos: el mecanismo bimolecular
“clasico” y el de codimerizacion. En el primero, el n-buteno dimeriza a 3,4-dimetilhexeno, que
tras isomerizacion a a 2,4-dimetilhexeno y craqueo produce una molécula de isobuteno y una de
n-buteno:

2Cy 2 Cy

Cs 2Cs +C5

Cs 2 C4 +i-Cy
El C8 formado también podria fragmentarse en C3 y C5. En algunos casos se ha observado que
la concentracion de propeno y pentenos no es igual, como corresponderia a este mecanismo,
sino que se obtiene una cantidad muy inferior de propeno. Se ha propuesto que el motivo es la
dimerizacion de propeno a hexeno, lo cual también explica la formacion de elevadas cantidades
de este producto. Al aumentar el tiempo de reaccion se produciria también la oligomerizacion
para formar especies C12 que se descompondrian formando pentenos, hexenos y heptenos. Asi

iria aumentando el grado de oligomerizacion con el tiempo de reaccion [129].

En la ruta de codimerizacion, un buteno lineal y uno ramificado reaccionan para formar 3,4,4-
trimetil-1-penteno, que tras isomerizar a 2,4,4-trimetil-1-penteno, que craquea en dos moléculas
de isobuteno, por lo que esta ruta, también conocida como “autocatalitica” es potencialmente la

mas selectiva de las dos.
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Se ha sugerido un mecanismo pseudomonomolecular, por Andy y col. [140] y Guisnet y col.
[141], para tratar de explicar el cambio aparente de mecanismo al aumentar el tiempo de
reaccion que se ha observado en muchos estudios. Segun estos autores, la molécula de n-buteno
reacciona con un carbanion terciario, anclado en los depositos carbonosos de la superficie, en

lugar de reaccionar con el isobuteno de la fase gaseosa.

A pesar de los numerosos estudios que se han llevado a cabo para tratar de dilucidar cual es el
mecanismo de reaccion de isomerizacion de n-buteno a isobuteno, no existe atn acuerdo sobre
ello. Se ha propuesto que el mecanismo de reaccion cambia con el grado de desactivacion del
catalizador y con la temperatura, y que la via por la que se forma el isobuteno es diferente a la
que da lugar a los subproductos. Como el objetivo de esta Tesis no es estudiar el mecanismo de
esta reaccion, se expondra a continuacion un breve resumen de algunas de las conclusiones

publicadas en la bibliografia.

En los experimentos que se han llevado a cabo con n-buteno que contiene un atomo de “C
[147,148] se han observado notables diferencias en la composicion del isobuteno formado con
ferrierita “fresca” y el obtenido con ferrierita desactivada. En el primer caso, el 25 % de las
moléculas no tenian ningtin atomo de "°C, el 25 % tenian dos atomos de "°C, y el 50 % tenian un
atomo de "C. En el caso de la ferrierita desactivada, mas del 90 % de las moléculas de
isobuteno contenian un 4tomo de *C. La distribucion observada para la ferrierita fresca es la
esperada para un mecanismo bimolecular, en el que los intermedios de octeno que craquean
para dar isobuteno tendrian probablemente una distribucién al azar de atomos *C [147]. Por
otra parte, la distribucion de isdtopos "*C en el isobuteno obtenido sobre el catalizador
desactivado refleja una elevada selectividad a isobuteno, que estaria de acuerdo con el
mecanismo monomolecular. Basandose en estos resultados, el aumento de selectividad con el
tiempo de reaccion que habitualmente se observa en ferrierita, se ha explicado por el cambio del
mecanismo de reaccion predominante segun avanza el tiempo de reaccion. La baja selectividad
observada a tiempos cortos se deberia a la coexistencia del mecanismo monomolecular y el
bimolecular no selectivo, y éste tltimo se desactivaria a tiempos largos por la presencia de
coque, de manera que el predominio del mecanismo monomolecular explicaria el aumento de

selectividad a isobuteno al prolongarse el tiempo de reaccion.

Se ha propuesto también que la isomerizacion de n-buteno a isobuteno y la formacién de
subproductos ocurren por mecanismos diferentes. En la zeolita H-[Fe]ZSM-5 se ha observado
un aumento de la selectividad a isobuteno al aumentar la temperatura. Como las reacciones
bimoleculares de oligomerizacion de butenos estin desfavorecidas al aumentar la temperatura,

[149] se ha sugerido que el mecanismo bimolecular no contribuiria significativamente a la
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formacion de isobuteno, que ocurriria mayoritariamente por el mecanismo monomolecular,
mientras que los subrproductos si se formarian por el mecanismo bimolecular. A esta misma
conclusion se ha llegado en otros trabajos [150,151]. Por otra parte, se ha estudiado también el
efecto de la presion parcial de n-buteno en la alimentacion. Si la formacion de isobuteno tuviera
lugar principalmente por el mecanismo bimolecular, como el aumento de presion parcial de
buteno en la alimentacion favorece la dimerizacion a octenos (que serian los principales
intermedios de reaccion), un aumento de presion parcial de buteno deberia reflejarse en un
mayor rendimiento a isobuteno. Sin embargo, se ha observado que al aumentar la presion
parcial de buteno, aumenta la conversion y la concentracion de subproductos (propeno y
pentenos), mientras que disminuye el rendimiento a isobuteno. Basandose en estas
observaciones, se ha sugerido que el mecanismo bimolecular tiene una escasa contribucion en la
produccion de isobuteno, y es el responsable de la formacion de los subproductos [133]. Se han

obtenido resultados similares con la zeolita MCM-22.

1.3. STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
ZEOLITES BY X-RAY POWDER DIFFRACTION

1.3.1. INDEXING THE UNIT CELL

The first step in the structural characterization of a zeolite from diffraction data is to obtain the
unit cell. The positions of Bragg peaks are defined by the dimensions of the unit cell for a given
material; therefore the unit cell parameters can be calculated if the Miller indices corresponding
to a particular reflection are known. The general equation which relates dy with the h, k, 1
indices and a, b and ¢ parameters is quite complex, though it is simplified for each crystal

system. For example, the equation for the orthorhombic system is:

1 h> k* I°
d—zza—2+b—2+c—2 [11]
hkl

For single crystal X-ray diffraction obtaining the unit cell is usually relatively straightforward.
For powder diffraction it can be much more challenging. Peak overlap in the powder pattern
makes it difficult to measure the reflection positions accurately. One way to improve the
chances of success is to collect data at a synchrotron source, where the very high instrumental

resolution reduces the problem of peak overlap.

There are several pieces of software that have been written to index powder diffraction patterns.

These include ITO [152], TREOR [153] and DICVOL [154]. They are all essentially clever
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trial-and-error algorithms, and to be successful, one needs very accurate positions for the first
20-25 reflections in the pattern. These algorithms have included in several diffractometer
manufacturers” software or into suites like CMPR [155], which is the program used in this
thesis for indexing the powder pattern of selected ferrierite samples. Accurate peak positions are
best found by fitting individual peaks or groups of peaks using fitting programs. The results
from an indexing program need to be analyzed very carefully, as it is often difficult to

distinguish between the correct unit cell and closely related (but incorrect) ones.

Once the unit cell has been determined accurately, Miller indices (hkl) can be assigned to all the
reflections, and the systematic absences can be examined to determine the symmetry and likely
space groups of the material, although this often only narrows down the choice of space group
rather than unambiguously identifying the symmetry. This often means that the structure

refinement may have to be attempted in a number of different space groups.

1.3.2. RIETVELD REFINEMENT OF POWDER DIFFRACTION DATA

A powder diffraction pattern contains information about the unit cell dimensions as well as the
positions of the atoms of the crystalline material. A key concept in crystallography is the
structure factor F(hkl), which contains information about the location (Xyz) and the scattering
power (f) of the N atoms in the unit cell:

N

F(hkl)=>" f, exp2zi(hx, +ky, +1z,) [12]

j=1
For a given atom j at position X;y;zj, its scattering factor is f. This is essentially a measure of
how much a particular atom, with a particular number of electrons, scatters X-rays. This f;
includes a term to take account of atomic displacement due to vibration. The values h, K, | are
the Miller indices for one particular reflection and this equation shows how the structure factor
F(hkl) for the hkl reflection relates to the crystal structure with N atoms. This equation tells us
that the structure factor for the hkl reflection depends on the number of electrons in the unit cell

and where those electrons are located.

This structure factor is a vector quantity made up of a structure factor amplitude [JF(hkl)[J and
a phase ¢(hkl):

F(hkl)=|F(hkl)e*™)  [1.3]
In mathematical terms, the structure factor is the Fourier transform of the electron density. The

inverse Fourier transform of the diffraction pattern is the crystal structure expressed in terms of

electron density which is represented by Eqn. [1.4]:
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p(xyz)=vizF(hkl)exp[-zm(hx+ky+|z)] [1.4]

hkl
where xyz are the coordinates in the electron density map, so the peaks of electron density
correspond to the atomic positions. The inclusion of the term 1/V, where V is the volume of the
unit cell, is necessary to produce the correct units for electron density (electrons per A®). The
sum is taken over all the possible hkl values. This is really the key equation; if the structure
factor amplitudes [1F(hkI)[] and the phases (exp[-27i(hx+ky+Iz]) for all the hkl reflections could
be measured, the electron density at every point (X,Y,z) in the unit cell could be determined.
Therefore, to determine the electron density at each point, it is necessary to get the structure

factors for all the reflections.

In single crystal diffraction, the incident beam of X-rays is scattered by the crystal into a pattern
of spots or reflections, well separated in space and whose individual intensity can be measured
easily. The intensity of each reflection hkl (lyg) is proportional to the square of the

corresponding structure factor amplitude:
I (hkl)o|F(hkI)"  [1.5]

However, the phase cannot be calculated from the experimentally measured intensity. This is
the “phase problem” in crystallography. To obtain the atomic positions from the data, the phases
of the structure factors are also required. The objective of all structure determination algorithms
is to reconstruct these missing phases in some way, because if the amplitude and phases of the
structure factors are known, an electron density map p(Xyz) can be calculated using the equation
[1.4]. A number of methods have been developed by crystallographers to address the phase
problem for single-crystal data. However, these algorithms assume that the reflection intensities
are reliable, because relationships between sets of reflections and their intensities are used to

estimate the phases.

In powder X-ray diffraction, an accurate measurement of the intensities of the individual
reflections is more difficult to get. An “ideal” polycrystalline sample contains millions of tiny
crystals arranged in all possible orientations. In an-X-ray diffraction experiment, each of these
crystallites generates its own single-crystal diffraction pattern, and the resulting pattern is
simply a superposition of millions of differently oriented single-crystal diffraction patterns
[156,157,158]. As a result, reflections with similar d-spacings overlap in space, and only the
sum of their intensities can be measured. In principle, a powder diffraction pattern contains all
the information present in a single-crystal diffraction pattern, but because of this overlap, some
of that information is obscured. If the degree of overlap is high, there is usually too much

ambiguity in the reflection intensities to allow standard crystallographic methods to function
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properly. A variety of approaches of structure determination that take this intensity ambiguity

into consideration have been developed over the years [159,160].

For the refinement of a structure, the problem of reflection overlap in a powder diffraction
pattern can be circumvented by using the Rietveld refinement method [161,162]. In this
method, a reasonable starting structural model is required to calculate a reasonable accurate set
of starting phases, and this structural model can be refined against powder diffraction data. The
key to this method is that the intensities of the reflections are additive, and given a good model,
one can calculate de individual reflection intensities and then just add them together to get the

overall intensity.

The (initial) calculated pattern is then compared to the observed pattern and modified by least
squares in order to minimize the differences between observed and calculated. Rietveld
refinement procedure is conceptually close to the single crystal structure refinement, with a
fundamental difference: the intensities of the observed and calculated patterns are compared on
a point by point rather than a reflection by reflection basis, so the intensities of the individual
reflections under a single peak of the diffraction pattern do not have to be known explicitly. The
intensity Vi, at each point i in the powder pattern may have contributions from more than one

reflection.

The structural model can then be used to yield the calculated intensity Y. of point i. The model
is refined by minimizing the residual S, by a least-squares process where Vi, Vic and w; are the
observed and calculated intensities, and a suitable weight, respectively, at the ith step. The

summation is over the N measured datapoints in the 2 region included in the refinement:

i [vo=ve?] s
i=1

The Rietveld method is a whole pattern fitting technique; where all categories of observables
(line position, line intensity, line profile and background) are considered together in order to
build the model which is then used to generate a full powder diffraction pattern. Therefore, the
other important difference between single crystal and Rietveld powder refinement is the need to
refine parameters that describe the powder X-ray diffraction profile. These include the
diffractometer zero point, background and peak shape. The peak shape is defined by several
parameters, which allow modeling of the way in which the width and shape of the reflections
vary with diffraction angle. For X-rays, the peak shape is most often modeled using a pseudo-
Voigt function (a combination of Lorentzian and Gaussian functions). The peak shape function

may also include terms to take into account sample effects such as low-angle peak asymmetry.
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By comparing the observed and calculated intensities, it is possible to calculate a electron
density difference Fourier map. Any atom in the structural model that are correct, will not show
up in this difference map, but any atom hat has not been taken into account in the model will
show up as large peaks of electron density. Atoms that have been wrongly assigned to have too
much or to little electron density will also appear as negative or positive peaks in the difference
map, allowing to correct the input model structure and improve it for the next cycle of Fourier
calculations. Therefore, once a good description of the framework atoms has been achieved, the
atoms belonging to the extraframework species are mainly the ones which appear as positive
peaks of electron density in the difference map. A careful interpretation of successive difference
electron density maps may eventually allow the location of organic SDAs within the zeolite
framework, if they are ordered. After the model is as close as possible, the atomic positions,

thermal parameters and sometimes site occupancies can be then refined.

The output from each successful Rietveld cycle should be an improved model structure. This
calculation is repeated a number of times until insignificant changes in the parameters are
observed. Once this stage is over, and there are no more changes to parameters in the
refinement, and the difference electron density map indicates that the model accounts for all the

electron density in the structure, the refinement is effectively complete.

Least-squares refinement is monitored by several values, R-factors. The profile R, and weighted

profile Ry, are normally monitored during the course of a refinement to assess the progress:

R — Z|yio - yic|

' Z yio

[1.7]

R — Zwi(yio — Yic )2
" 2 Wi

[1.8]

The more meaningful of these two is the weighted function Ry, but is heavily dependent on the
treatment of the background. Therefore, it is not an ideal measure of comparing refinements
between different samples.

A measure of the quality of the data, R.y, is expressed by the following equation, where N and

P are the number of profile points and refined parameters, respectively:

[1.9]
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In theory, the refined Ry, value should approach that of Reyp.

Monitoring these parameters alone can often be misleading while performing a refinement
experiment. It is often helpful to look at a plot of the observed and calculated profiles and their
difference. Careful examination of these plots (by an experienced eye) may spot problems

associated with profile fitting.
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2. OBJECTIVES AND DESIGN OF THE WORK
SCHEME
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The general objective of this thesis is to carry out a systematic study on the influence that the
use of combinations of two different organic structure directing agents (SDASs) has on the nature

and physico-chemical properties of the obtained zeolite.

Several synthesis strategies have been employed in recent years with the aim of discovering new
interesting zeolitic structures. However, all of them involve the use of just one type of organic
template molecule as structure directing agent. Besides, bulky organic molecules are
preferentially used in an attempt to obtain large-pore structures; however, this probably imposes
the necessity of assembling a relatively large number of TO, units around the SDA during the
nucleation step, what explains the long induction period often observed. In these conditions, the
crystallization process may not be energetically favorable, leading to the formation of

amorphous materials or, eventually and very often, to mixtures of phases.

In this context, the presence of small organic species in the synthesis gel could assist the
crystallization process by promoting the formation of small building units which could be more
easily assembled by the bulkier organic SDA. We could imagine this synthesis gel as being a
“chemical soup” rich in organic compounds, which could contain eventually inorganic cations
as well, from which the zeolite nulei absorb whatever element that serves them in their
continuous growth. In these conditions, a variety of SDA molecules, and therefore a variety of
organo-inorganic building units, would be offered to the system, and the most energetically
stable zeolite among the possible structures that could be build-up in the presence of these
templates would crystallize. The underlying strategy is basically to increase the viable
condensation pathways of the silica or aluminosilicate oligomers present in the synthesis

medium.

Close examination of the most open zeolite frameworks reveals that many of them are
composed by a combination of small cages and larger cavities and/or channels, like FAU, LTA,
CHA or PAU topologies, or the more recent SSZ-35 [1], to name a few. However, only small
SDA molecules can be accommodated within the small cages, while the usual bulky SDA
molecules preferred for the synthesis of large pore materials cannot fit in such small cages.

All these observations lead us to believe that a variety of microporous structures could be
obtained by combining bulky SDA and small molecules. It is worth mentioning here that some
clathrate hydrates, containing cages of different sizes, also require a combination of small and
large molecules to form [2] and, in the field of zeolite synthesis, the structure directing role of
fluoride anions [3] and more recently even the role of water entrapped in very small cages has
been discussed [4',5].
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The specific objective of this thesis is to apply our rationally designed synthesis strategy based
on the use of a combination of small molecules with bulkier SDAs with the aim that each one of
them plays a specific role in the building-up process of crystal structures: the small cation would
promote the formation of cavities while the bulkier one would assembly these cavities to form
the structure finally obtained. We will explore the crystallization field of zeolites obtained from
synthesis gels with varying Si/Al ratios, as well as the ratios SDA1/SDA2 relative concentration
of each of the SDA species), and the total molar concentration of organic species will be kept
constant. In order to study the effect of the size of the bulky organic SDA on the zeolite phase
that crystallizes, two different bulky SDAs have been employed, having similar molecular

structure and different molecular size.

Although the use of a combination of two organic species can be dated back to the earliest times
of the discovery of high-silica zeolites or aluminophosphate materials, it has scarcely been
applied in the exploration of the synthesis of new zeolite topologies. We thought that this co-
templating synthesis strategy could be eventually suitable for obtaining either zeolite materials
with complex - and eventually new - structures built-up by the assembly of different channels

and cavities, or zeolites with known structure but new properties.

A critical issue for the success of this synthesis strategy is to achieve a delicate balance between
both templates, since both molecules cooperate to stabilize the dual-void structures in

preference to the ones favored by each template separately.

If any interesting zeolite can be crystallized with the co-structure directing role of two different
templates, being each one of them located in different topological elements, we will explore
further this synthesis strategy, as it opens new perspectives for influencing and eventually
controlling the location of heteroatoms, such as aluminum, in the framework. It would imply the
control of the distribution of Bronsted acid sites, as they consist of the protons which balance
the negative charge due to the incorporation of aluminum. This is a long-sought objective in
zeolite synthesis research, because it would allow zeolite catalysts with an acid-site distribution
appropriate for a specific reaction to be designed. The assumption is that each template would
affect the location of the aluminum atoms in its vicinity in a nearly independent way; hence, the
aluminum sitting could be modified by using different combinations of template molecules. As
long as different templates would be occluded in different cavities or channels, this strategy
would result in crystals where the aluminum would also be unevenly distributed among the

cavities and channels of the zeolite framework.
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A key aspect in this synthesis strategy is that the only positive charge available in the synthesis
gel to balance the negative charge due to the incorporation of aluminum should come from the
organic templates. These are relatively bulky species that cannot fit in certain small void spaces
within the framework, and therefore it would in principle restrict the T positions that can be
occupied by the aluminum atoms associated to these templates. By contrast, the small size of the
inorganic cations frequently added to the synthesis gels allows them to be accommodated
almost anywhere within the zeolitic structure, which would imply that the aluminum atoms
associated with inorganic cations would have no restrictions in the T sites where they can be

sitting, and this would lead to a random distribution of aluminum in the framework.

Because of this, in our attempt to synthesize zeolite crystals with unevenly distributed
aluminum among the different cavities of channels, we will carry out the syntheses in the

absence of inorganic cations.

To test our hypothesis about the possibility of controlling the acid-site distribution by a wise
choice of organic structure directing agents, we designed a scheme for the experimental work

which comprises several consecutive steps:

1) By employing the co-templating synthesis strategy, look for different combinations of
organic templates which are able to crystallize the same zeolite with a complex pore
architecture built-up by different structural elements. All the syntheses must be
performed under the same experimental conditions, in the absence of inorganic cations,

and all the zeolite samples must possess a similar Si/Al ratio (see Chapters 4, 5, 6).

2) To study the distribution of aluminum in the framework of the samples obtained with
the different combinations of templates to check if they influence the location of this
dopant atom. Protons associated with the oxygen atoms bonded to aluminum, which
bear the negative charge due to the incorporation of aluminum to the framework, are the
responsible for the acidity of zeolites; therefore in this thesis the distribution of these

protons will be studied to characterize the acidity of the different samples (Chapter 7).

3) If differences in acid-site distribution as a function of the combination of templates
employed in each case are observed, we will study if they have an impact on the

catalytic behavior of the zeolitic samples (Chapter 9).
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4) Try to understand which the chemical reasons are for the differences in acid-site
distribution, if they exist. As the initial hypothesis is that the distribution of aluminum is
presumably determined by the different ability of each organic template to affect the
aluminum sitting atoms in its vicinity, we will try to find out which is the location of the
organic structure directing agents. X-ray diffraction techniques are very powerful for
this purpose, and therefore they will be employed to study selected samples (Chapter 8).
The aim here is to try to rationalize the differences in acid-sites distribution based on
the location and the chemical nature of the organic templates employed in each case.
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3. EXPERIMENTAL PROCEDURE
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3.1 SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE
ORGANIC STRUCTURE DIRECTING AGENTS

The synthesis of the organic structure directing agents (SDAs) was carried out in two steps.
First, the tertiary amine is obtained by alkylation of the corresponding secondary amine with
benzyl chloride, and then the quaternary ammonium cation is synthesized by alkylation of the
tertiary amine with methyl iodide. The details of the synthesis and purification and

characterization of the organic SDAs will be described in this section.

Ua) Synthesis of the tertiary amines

The synthesis of monobenzylic amines (benzylpyrrolidine, bp; and benzylhexamethyleneamine,
bhmi) was carried out by alkylation of the corresponding secondary amine (pyrrolidine and
hexamethyleneimine, respectively) with benzyl chloride. Benzyl chloride (Sigma-Aldrich, 99
wt.%) was carefully added, drop by drop, to a solution of the secondary amine (50 % molar
excess: pyrrolidine, Sigma-Aldrich, 99 wt.%; or hexamethyleneimine, Sigma-Aldrich, 99 wt.%)
in ethanol in the presence of potassium carbonate, heating the reaction mixture at 90 °C for 48 h
(Figure 3. 1). The molar composition of the reaction mixture was: 1.5
pyrrolidine/hexamethyleneamine : 1,0 benzyl chloride : 1.5 potassium carbonate. After
completion of the reaction (monitored by the release of CO,), the reaction mixture containing
the tertiary amine was filtered to remove the inorganic solid residues, and the solid residue was
washed with ethanol. The solvent was then removed under vacuum at 60 °C and
benzylpyrrolidine or benzylhexamethyleneimine was purified by vacuum distillation (110 °C at
a pressure of 17 mmHg, 135-140 °C at a pressure of 17 mmHg, respectively). The purity of the
tertiary amine was assessed by thin layer chromatography (hexane/ethyl acetate as solvent) and
chemical analysis (in wt%. for benzylpyrrolidine: theoretical values: C: 82.0; N: 8.7; H: 9.3;
found: C: 81.5; N: 8.7; H: 9.9; for benzylhexamethyleneimine: theoretical values: C: 81.7; N:
7.4; H: 10.5; found: C: 82.5; N: 7.4; H: 10.1).
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Figure 3. 1. Synthesis of tertiary amines: alkylation of the secondary amine with benzyl chloride in
ethanol; (n = 0 for benzylpyrrolidine, n = 2 for benzylhexamethyleneimine).

A detailed example of the synthesis of 73 g of benzylpyrrolidine is described here: 78.2
g of benzyl chloride is added dropwise to a solution of 65.9 g of pyrrolidine (50 %
molar excess) in ethanol (200 mL) in a round-bottomed flask. Then, 128.1 g of K,COs
are added and the resulting solution is maintained under magnetic stirring for 48 h at
reflux. The tertiary amine was filtered to remove K,COs, and washed with ethanol.
Ethanol was then removed under vacuum at 60 °C and 1-benzylpyrrolidine was purified

by vacuum distillation (110 °C at 17 mm Hg, 74 % yield).

b) Synthesis of the quaternary ammonium cations

The iodide salt of 1-benzyl-1-methylpyrrolidinium or 1-benzyl-1-
methylhexamethyleneammonium cation was obtained by methylation of the corresponding
tertiary amine with methyl iodide (50% molar excess, Fluka) in ethanol. The reaction mixture
was kept in an ice bath for the first 30 min and kept stirring for 5 days at room temperature.
Ethanol was then removed under vacuum at 60 °C, and the resulting iodide salt was
exhaustively washed with diethyl ether until the resulting liquid was colorless. The molecular
structure of the collected honey-colored solid (~ 70 % yield) was determined by chemical
analysis (in wt%.: for 1-benzyl-1-methylpyrrolidinium, theoretical values C: 47.5; N: 4.6; H:
5.9; found: C: 47.3; N: 4.7; H: 5.8; for 1-benzyl-1-methylhexamethyleneammonium, theoretical
values: C: 51.0; N: 6.4; H: 4.3; found: C: 50.8; N: 6.7; H: 4.2) and BC CP MAS-NMR (the
spectra will be shown in Chapters 4 and 5), confirming the identity of the 1-benzyl-1-
methylpyrrolidinium cation (bmp) and 1-benzyl-1methylhexamethyleneammonium cation
(bmhmi), respectively. The iodide salt was then converted into the corresponding hydroxide salt
(bmpOH or bmhmiOH) by ion exchange through an Amberlyst IRN78 resin (exch. Cap.: 4
meq/g, Supelco), using an excess of resin of four times the stoichiometric quantity. The
obtained solution was filtered to remove the resin and titrated with 0.05M HCI (Panreac) using

phenolphthalein (Aldrich) as an indicator to signal the completion of the acid-base reaction.
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The detailed procedure to obtain 99.4 g of 1-benzyl-1-methylpyrrolidinium iodide (bmpl) is the
following: a solution of 92.9 g of CH3l (50 % molar excess) in 200 mL of ethanol is prepared in
a round-bottomed flask. Then 73.0 g of benzylpyrrolidine is added to the stirred solution and
placed in an ice-water bath for ca. 30 min. Then, the reaction mixture is stirred for 5 days at
room temperature. The round-bottomed flask is kept protected against light to avoid
photodegradation of the resulting quaternary ammonium salt. Ethanol is then removed under
vacuum at 60 °C, and the orange solid product obtained is thoroughly washed with diethyl ether
until the filtered solvent is colorless. The solid is dried at room temperature (to evaporate ether).
Bmpl is obtained as a yellow solid (72 % yield). The iodide was converted to the corresponding
hydroxide by ion exchange. A 2 M solution of solid bmpl (99.4 g) in water is placed in a PP
bottle and 328 g of ion exchange resin is added (four times the stoichiometric quantity). After 3
days stirring at room temperature, the resulting solution was filtered and titrated with 0.05M
HCI (Panreac) using phenolphthalein (Aldrich) as indicator. The amount of bmpOH obtained in
aqueous solution is 50.7 g (80 % yield). This solution was concentrated by evaporating a part of
the water under vacuum at moderate temperature (lower than 55 °C) to prevent bmpOH from

degradation. By following this procedure, a 65 wt.% aqueous solution of bmpOH was obtained.

3.2 SYNTHESIS OF THE ZEOLITES

Zeolite products synthesized in fluoride medium were obtained from synthesis gels in which the
molar ratio organic/T atoms was kept constant. The molar composition of the synthesis gels for
the samples prepared with bmp or bmhmi and TMA was:
x TMAOH : (0.54-x) ROH : 0.48 HF : 0.031 AL,Os : 0.969 SiO, : 4.6 H,O

where ROH stands for the corresponding hydroxide salt of the bulky SDA cation (bmpOH or
bmhmiOH) and X was varied between 0 and 0.54. The molar composition of SiO, an AL,O; was
varied to yield Si/Al ratios of 15.7, 35, 23 and 11. The molar composition of HF was adjusted in
each case to keep the charge balance. For the samples prepared with pyrrolidine and TMA as
SDAs, the same molar composition was employed, but substituting bmp or bmhmi cations by
pyrrolidine. For the samples prepared in the presence of pyrrolidine as the only SDA the same
molar composition was used but with molar ratio pyrr:(Si+Al) = 0.54. The sample synthesized
in alkaline medium following the conventional procedure, FER1, crystallized from a gel with
the following molar composition:

0.969 SiO,: 0.031 Al,Os: 0.323 pyrrolidine: 0.049 Na,O : 11.95 H,O

The reagents used were: tetraethylorthosilicate (TEOS, Merck, 98 wt%), aluminum
isopropoxide (Fluka, 97 wt%), tetramethylammonium hydroxide (TMAOH Aldrich, 25 wt%
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aqueous solution), 1-benzyl-1-methylpyrrolidinium hydroxide (bmpOH, 65 wt.% solution in
water), 1-benzyl-1-methylhexamethyleneammonium hydroxide (bmhmiOH, 50 wt.% solution in
water) and hydrofluoric acid (HF, Panreac, 48 wt%). The reagents were used without further

purification.

The detailed procedure to prepare 58.7 g of gel with bmp and TMA as SDAs, and x = 0.06, is
the following: 48.0 g of TEOS and 3.0 g of aluminum isopropoxide are added to a solution
containing 33.1 g of bmpOH and 5.2 g of TMAOH in a polypropylene flask. The solution is
stirred until ethanol and excess water are evaporated (the excess of water is due to the dilution
of the bmpOH, which has a lower concentration than that required by the gel composition).
Subsequently, 4.7 g of HF are added dropwise. The resulting thick gel was homogenized
manually with a spatula (pH ca. 10) and introduced into 20-mL Teflon-lined stainless steel
autoclaves which were heated without stirring at 150 °C and autogenous pressure for selected
periods of time. The solid products were recovered by filtration, washed first with water, next

with ethanol and finally with water again, and dried at room temperature overnight.

3.3 CHARACTERIZATION OF THE ZEOLITE
PRODUCTS

The obtained microporous materials were characterized using different physico-chemical
techniques: X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, chemical analysis CHN, inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy, scanning electron microscopy (energy-dispersive
X-ray analysis), solid state nuclear magnetic resonance, infrared spectroscopy and nitrogen
adsorption. Structural characterization of selected zeolite products was performed by Rietveld

refinement of powder X-ray and synchrotron diffraction data.

3.3.1 X-RAY DIFFRACTION (XRD)

The use of the diffraction of radiation whose wavelength is of the same order of magnitude as
the distances between the atoms in zeolite structures (around 1-2 A) is the most powerful
method of studying the long-range order of a particular structure. X-rays are by far the most
widely used radiation for this type of work, but neutrons and electrons can also be applied, and
each type of radiation has its own particular advantages. For zeolites, the information that can
be provided by diffraction techniques range from the relatively simple identification of a known
phase from its powder X-ray diffraction “fingerprint” to more advanced refinement and solution

techniques to obtain good structural model for a zeolite, or even to solve the structure of a
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completely unknown material. This might include the framework and extraframework species,
either inorganic cations or organic molecules. Zeolites are often obtained as a crystalline powder

composed of tiny crystals, so only powder diffraction techniques will be covered here.

Diffraction from crystals is an interference process that occurs when radiation of wavelength A
interacts with a regular array of points whose interpoint spacing is of the same order of
magnitude as A. For zeolites, the unit cell edge lengths range from ~ 5 A up to more than 50 A.

Lattice points can be thought as forming planes, such as those seen in Figure 3. 2. The naming
of the planes comes from how many times the unit cell is intersected by any set of planes. For
example, for the (110) set of planes, the a unit cell edge axis is intersected once by the planes, as
is the b edge. The planes are parallel to the ¢ unit cell edge (perpendicular to the page) and do
not intersect it. For the (310) set of planes, the a and b unit cell edges are intersected three times

and once, respectively, and the planes are again parallel to C.

<>\L~ :
k\ °

(310)

Figure 3. 2. The (110) and (310) sets of lattice planes. The c-direction is perpendicular to the page.

The integers, h, k and |, used to describe these planes, are called Miller indices, and will be used
in this thesis, mainly in Chapter 4, to describe the planes of zeolite MCM-22. Each set of planes
(hKI) leads to one possible diffraction maximum at a diffraction angle 0 (theta), defined by
Bragg’s law, which relates the angle (0) of the incident beam, its wavelength (A) and the

distance (d) between lattice planes with Miller indices hkl.

Incident beam \\ v ' Diffracted beam

L ]
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Figure 3. 3. Reflection of radiation from two lattice planes. The perpendicular distance between the two
planes is d, and the angle between the incident radiation and the lattice planes is 6.
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The lower beam in Figure 3. 3 has to travel an extra distance which is equal to AB + BC,
known as the path difference. This extra distance can be rewritten in terms of 6 using
trigonometry; AB + BC = 2d sin 0. If the path difference is equal to an integer multiple of the
radiation wavelength, lattice planes will reflect the incident beam producing constructive
interference (all diffracted beams in phase) as equation 3.X is satisfied.

nA = 2dysin 0 [3.1]

where n is an integer number, and the rest of symbols have been defined in the text.

Therefore, when Bragg’s law is satisfied, a diffraction maxima occurs, which appears as a peak
in the diffraction pattern, at a 26 angle which depends on the distance between the lattice planes
and the wavelength of the radiation employed in the experiment. In a powder diffraction pattern,
the intensity of each diffraction peak is represented as a function of the 26 angles. The position
of the diffraction peaks depend on the size and shape of the unit cell. Every crystalline structure
has its characteristic diffraction pattern, which is therefore used to identify the zeolitic phase
obtained in a synthesis, and also to determine if more than one phase is present in the sample.
The XRD patterns of known structure types of zeolites and other microporous materials are
compiled in the Collection of Simulated XRD patterns for Zeolites [1], as well as in the online
database of the International Zeolite Association (IZA) [2].

For large crystals or crystalline morphology that favors a preferred orientation, it has to be
assured that all the individual crystals are randomly oriented when analyzed, which can be

achieved by careful sample grinding.

The nature of the crystalline phases of the samples synthesized in this thesis has been
determined from their X-ray diffraction patterns, recorded in a PANalytical X 'Pert PRO-MPD
diffractometer (Unidad de Apoyo a la Investigacion (ICP-CSIC)), using the Ko, radiation of
copper (L = 1.54 A). The 20 range analized was 4-40°, with a step size of 0.02° and a counting

time of 50 s/step. An automatic divergence slit was used.

For structure analysis, powder diffraction data were collected on the Materials Science
Beamline at the Swiss Light Source (SLS) synchrotron facility in Villigen, Switzerland, for
sample pirr-TMA-10a [3] and with a laboratory diffractometer in the ETH-Ziirich (Stoe STADI
P, CuKa, radiation) for sample pirr-10a. The samples were previously ground in agate mortar
and placed in 0.5 and 0.3 mm glass capillaries, respectively, which were spun for better powder
averaging. Data collection details are given in Table 3. 1. The Rietveld refinement was
performed using the program package XRS-82 [4], and the structure drawings were produced

using the program CrystalMaker [5].
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Table 3. 1. X-ray data collection parameters for ferrierite samples pyrr-TMA-10a and pyrr-10a.

pirr-TMA-10a
Synchrotron facility SLS
Beamline Material Science
Diffraction geometry Debye-Scherrer
Detector Mythen II Si microstrip
Monochromator Silll
Wavelength 1.000 A
Sample rotating 0.5 mm capillary
Nominal step size 0.004°26
Detector positions 5
Time per pattern 10s
20 range 4.5-70°26
pirr-10a
Diffractometer Stoe STADI P
Radiation CuKa,
Sample rotating 0.3 mm capillary
Step size 0.01°26
20 range 3.0-90°26
Counting time

3-27.6°260 1s/step

27.6-50°20 Ss/step

50-90°20 10s/step

3.3.2 THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS (ATG)

Thermogravimetric analysis consists on the measurement of the weight loss of a material when
increasing the temperature. These analyses provide information about of adsorbed species
within solid materials, as well as the decomposition and desorption processes of these species.
In the case of microporous materials, the species adsorbed within their channels and cavities are
mainly water and organic molecules or cations, and also fluoride ions if the synthesis are
performed in fluoride medium. Besides, thermogravimetric analysis of calcined zeolite samples
allows checking if all the organic species occluded within the zeolitic structure have been
completely removed in the calcinations process. The packing values of the organic molecules or
cations (SDA/uc, i.e., the number of organic molecules occluded in each unit cell of the zeolite)

were calculated with the following expression:

wt.%organiy
_ MwSDA
SDA/uc = -
Wt.%SO|I(V
Mwuc

where the weight percentage of organic was obtain from the thermogravimetric analysis (weight

[3.2]

loss at temperatures between 200 and 900 °C). “Mw SDA” refers to the molecular weight of the
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organic molecule or cation employed as SDA, and “Mw u.c.” is the molecular weight of a unit
cell of the particular zeolite structure analyzed in each case. For example, for a ferrierite sample,
whose unit cell can be expressed as SizcO7,, the molecular weight would be 2160 g/mol. The
molecular weight of the unit cell of the different zeolites obtained in this thesis is summarized in
Table 3. 2. The presence of aluminum in the zeolitic framework has not been taken into
account to calculate the molecular weight of the unit cell, as the weights of silicon and

aluminum are very similar, and the samples have a Si/Al atomic ratio of 15 at least.

Table 3. 2. Molecular weight of the unit cells of each of the zeolitic phases obtained in this thesis.

Zeolite u.c. composition Mw

ferrierite Si36072 2160
beta Si540128 3840
octadecasil Si150040 1200
RUB-10 Si3607, 2160
nonasil SiggO176 5280

Combinations of two SDA species have been employed in most of the syntheses described in
this thesis, and in those cases it is not possible to calculate the packing value of the two species
because the thermogravimetric analysis does not allow distinguishing the weight loss which
corresponds to each of the SDAs. In these cases, the organic content per unit cell has been
calculated as the number of nitrogen atoms per unit cell, which reflects the number of organic
molecules or cations, as each one of them contains one atom of nitrogen. The weight percentage

of nitrogen obtained from the chemical analysis has been employed for these calculations.

Thermogravimetric analyses have been performed in our laboratory using a Perkin-Elmer TGA7
instrument. Approximately 5 mg of sample was placed in a very small crucible of circular
shape, made of platinum, which is kept in the furnace during the analysis. The weight loss is
recorded while the sample is heated from 30 to 900 °C, wih a heating rate of 20 °C/min, and air

flow of 30 mL/min.

3.3.3 CHEMICAL ANALYSIS (CHN)

The organic molecules employed as SDAs are composed mainly of carbon, nitrogen and
hydrogen. These elements can be detected and quantified by complete oxidation of the sample,
in a flash-combustion, which transforms the organic material into their oxidation products (CO,,
H,0, N, and SO, if sulphur is present). These products are carried in a helium stream to

individual infrared sensors, selective to CO,, H,O and SO,. Then, these gases are removed to
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analyze the nitrogen by differential thermal conductivity. From these measurements, the weight
percentages of C, N, S and H can be calculated.

In this thesis, chemical analysis has been employed to characterize the organic molecules
synthesized in the laboratory to be used as SDAs, by comparing the obtained wt. % of each
element with the theoretical ones. The integrity of the organic species within the zeolitic
structures and their resistance to the hydrothermal treatment has also been checked by chemical
analysis, by comparing the C/N ratio calculated from the results of the analysis with the

theoretical values of the SDA molecules:

wt.%(%2
N~ wt.% N%4

It must be taken into account that zeolitic structures with very small windows, specially

[3.3]

clathrasils, which possesses windows of only 6 T atoms, can limit the amount of organic able to
desorb through these small openings, leading to percentages of C, N and H lower than the actual

ones.

These measurements where carried out in the Servicio Interdepartamental de Investigacion
(Facultad de Ciencias, Universidad Autonoma de Madrid), in a LECO CHNS-932 instrument,

provided with an AD-4 Perkin-Elmer scale, with a resolution of 0.1 pg.

3.3.4 INDUCTIVELY COUPLED PLASMA-ATOMIC EMISSION
SPECTROSCOPY (ICP-AES)

Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy (ICP-AES) is a multielement analysis
technique which permits the determination and quantification of low concentration (up to
pg/mL or ppm) of most of the elements. ICP-AES uses the inductively coupled plasma to
produce excited atoms or ions that emit electromagnetic radiation at wavelengths characteristic
of each particular element. A peristaltic pump delivers an aqueous solution of the sample,
previously disaggregated, into a nebulizer, where atomization takes place, and the resulting
finely divided droplets are carried into the plasma. The sample immediately collides with the
plasma electrons and cations. The emission of the resulting excited atoms is separated into its
component wavelengths in an optic system based on a polychromator with an Echelle grating
combined with SCD detectors, thus obtaining the emission spectra for the selected lines in each

element.

62



The chemical analysis results shown in this thesis were obtained in a ICP Winlab Optima 3300
DV Perkin-Elmer spectrometer, in the Unidad de Apoyo a la Investigacion (ICP-CSIC). The
samples were dried at 110 °C. Then they were decomposed by alkaline fusion, in an automatic
fusion equipment Claisse model Fluxy-30, using a 50:50 mixture of lithium metaborate and
lithium tetraborate. The resulting fussed material is dissolved in a 10% nitric acid solution, and

it is finally analyzed in the atomic emission spectrometer.

3.3.5 SCANNING ELECTRON MICROSCOPY (SEM)

Electron microscopy allows to determine the morphology and the size of the zeolite crystals,
and also to detect impurities from other phases or amorphous material. Compared to optical
microscopy, it offers advantages including high magnification and resolution.

An electron beam generate from an electron gun is focalized through a system of magnetic
lenses. When this beam interacts with the sample, different types or radiations are produced,
Auger electrons, secondary electrons, backscattered electrons, X-rays, etc. Secondary and

backscattered electrons allow visualizing a direct image of the crystals.

The microscope can be equipped with a system for energy-dispersive analysis of X-rays (EDX)
which allows performing chemical analyses of determined regions of the crystals up to several
microns of diameter. The intensity of backscattered electrons generated by the sample after
electron bombardment can be correlated to the atomic number of the elements of the sample.
The characteristic X-rays emitted from the sample serve as fingerprints and give elemental
information of the samples, including semi-quantitative analysis and spatial distribution of

elements.

The sample preparation for SEM consists on the dispersion of a very small amount of sample on
a double-faced carbon adhesive paper stuck on the sample holder, and subsequent metallization
of the surface with a thin layer of gold, for the characterization of the morphology, or carbon for
microanalysis EDX. It is very important to carefully disperse the powder sample before
metallization to avoid the formation of aggregates that appears as very brilliant spots in the

images, whose shape and size is difficult to determine.
I made the SEM and EDX measurements in a JEOL JSM 6400 Philips XL30 electron

microscope, operating at 20 kV, located in the Centro de Microscopia Luis Bru (Facultad de

Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid).
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3.3.6 NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE (NMR) SPECTROSCOPY

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy is based on the measurement of the
absorption of electromagnetic radiation in the radio-frequency region of roughly 4 to 900 MHz.
In contrast to ultraviolet, visible and infrared absorption, nuclei of atoms rather that outer
electrons are involved in the absorption process. This characterization technique studies the
interaction of magnetic moment (,) of the atoms with spin quantum number different from
zero when they are exposed to an intense magnetic field (By). When the nuclei are brought into
an external magnetic field By, its magnetic moments become oriented in one of two directions
with respect to the field, and the energy difference of a nucleus in these two orientations, or
quantum states, is given by AE = yhBy/2n. Transition between energy states can be brought
about by absorption or emission of electromagnetic radiation of a frequency v, that corresponds
in energy to AE. Thus, the frequency of the radiation required to bring about the transition
(Larmor frequency, or resonance frequency) is: vo = YB¢/2w, where By is the intensity of the
external magnetic field and y is the giromagnetic constant of the nucleus under study. The
chemical shift (8) is the variation in the resonance frequency characteristic of an atom in a
determined chemical environment due to the small magnetic fields that are generated by the
electrons as they circulate around nuclei. The chemical shift is measured in ppm with respect to

a reference compound.

The intensity, shape and position of the signals in the NMR spectrum of the absorbing nuclei are
closely related to the molecular structure of the compound under study. Each nucleus is affected
by the applied magnetic field, and also by the field creating by the surrounding nuclei. In the
NMR spectra of liquids, the interactions are averaged because of the continuous and quick
movement of the molecules, and therefore sharp and well defined signals are obtained. By

contrast, in solid state the mobility is more restricted, and broad signals are observed.

The interactions which are responsible for the line broadening are dipolar couplings (homo and
heteronuclear), quadrupolar coupling and anisotropy of the chemical shift. Some techniques
have been developed to obtain high resolution NMR spectra of solids, while keeping the
information of these interactions, magic angle spinning (MAS) and cross polarization (CP)
among them. The line broadening caused by chemical shift anisotropy results from changes in
the chemical shift as a function of the orientation of the molecule, or part of the molecule, with
respect to an external magnetic field. Experimentally, line broadening due to chemical shift
anisotropy is eliminated by MAS, which involves rotating solid samples rapidly at a frequency

greater than 2 kHz in a special sample holder that is maintained at an angle of 57.4 deg with
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respect to the applied field. In effect, the solid then acts like a liquid being rotated in the field.
Magic angle spinning will be applied in all the NMR spectra showed in this thesis. In the MAS-
NMR spectra, side bands appear (spinning side bands) at both higher and lower chemical shift

of the signal. These bands will be marked with an asterisk (*) in the spectra shown in this work.

Other further limitation in *C NMR spectroscopy is the long spin-lattice relaxation time for
excited °C nuclei. The rate at which the sample can be pulsed is dependent upon the relaxation
rate. That is, after each excitation pulse, enough time must elapse for the nuclei to return to the
equilibrium ground state. Spin-lattice relaxation times for ">C nuclei in solids are often several
minutes; thus signal averaging sufficient to give a good spectrum would often require several
hours or even days. This problem is overcome by cross polarization, a complicated pulsed
technique that causes the Larmor frequencies of proton nuclei and “C nuclei to become
identical. Under these conditions, the magnetic fields of the precessing proton nuclei interact
with the fields of the "*C nuclei, and the effect is an increase of the intensity of the signals of

C. Cross polarization was applied in all the >°C NMR spectra shown in this work.

The MAS-NMR spectra were recorded with a Bruker AV 400 WB spectrometer of the Instituto
de Tecnologia Quimica (ITQ, CSIC), using a BL7 probe for ’Si and "*C, a BL4 probe for *’Al
and a BL2.5 probe for ""F. In the *Si spectra, pulses of 3.3 ps were used to flip the
magnetization, with 37/12 rad, and delays of 240 s between two consecutive pulses. The CP 'H
to °C spectra were recorded using pulses of 7/2 rad of 4.5 ps for 1H, a contact time of 5 ms and
delays of 3 s. The ’Si and "*C spectra were recorded while spinning the samples at the magic
angle at ca. 5.5 kHz. In the Al spectra, pulses of n/12 rad of 1.1 ps and delays of 1 s between
two consecutive pulsed were used. These spectra were recorded while spinning the samples at
the magic angle at ca. 11 kHz. Finally, in the "°F spectra, pulses of 7/2 rad of 4.5 us and delays

of 80 s between two consecutive pulsed were used, while spinning the sample at 20 kHz.

- B¢ CcPMAS NMR

C CP MAS NMR spectroscopy will be used to study if the organic species employed as SDAs
keep their integrity within the void volume of the zeolite, checking in this way the resistance to
the hydrothermal treatment of these organic compounds.

- “AlMAS NMR
The NMR study of aluminum nuclei will allow identifying the presence of aluminum in
different coordination states in the zeolite, as the chemical shifts of tetra-, penta- or

hexacoordinated aluminum are significantly different.
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- #8i MAS NMR
¥Si MAS NMR spectroscopy will be applied to study the different chemical environments of
silicon atoms in the zeolite structure. The chemical shift of the signals of *’Si NMR spectra
depend on the T-O-T angle of each particular silicon atom, which makes it possible to identify
crystallographically non-equivalent silicon atoms in the framework. In zeolites which contain
aluminum replacing silicon atoms in some tetrahedral positions, five silicon chemical
environments are possible: Si(OAl);, Si(OAl);(OSi), Si(OAl),(OSi),, Si(OAl)(SiO); and
Si(OSi)4. Lippmaa and Engelhardt [6] showed that the signals corresponding to these chemical
environments of silicon appear at characteristic ranges, with a shift of ~ 5 ppm between each
two consecutive signals.
It is possible to calculate the Si/Al ratio in the zeolite framework from the data resulting from a

deconvolution of the 29Si BD MAS NMR spectrum using the following equation:

4
Z ISi(OAl)n

Si/ ___u0
- s
>°0.25nlg,,,

n=0

- “FMASNMR
PF spectroscopy is a very powerful technique to study the chemical environment of fluoride
ions within zeolite frameworks. Characteristic chemical shifts have been found for fluoride
occluded in different zeolite cavities [7], and this will be used to try to identify the location of

fluoride in some of the zeolite samples synthesized in this work.

3.3.7 INFRARED SPECTROSCOPY (FTIR)

Infrared spectroscopy is a characterization technique widely employed to identify chemical
species, based on the determination of the frequency at which the different functional groups

present absorption bands in the infrared spectrum.

In this thesis, infrared spectroscopy has been used to check if the organic SDA molecules are
occluded within the zeolite sample and also to characterize the distribution of acid sites of

selected samples.
In order to analyze the organic content of as-made samples, transmission FTIR spectra were

recorded in our laboratory using a Nicolet 5ZDX FTIR spectrometer provided with an MCT

detector. The samples were pressed into 13 mm diameter disks containing ~ 5 mg of as-made
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sample and ~ 200 mg of KBr. The spectra were recorded in the 400-4000 cm™ range, at 4 cm™

resolution.

3.3.8 CHARACTERIZATION OF THE ACID SITES DISTRIBUTION BY
PYRIDINE ADSORPTION/DESORPTION MONITORED BY
INFRARED SPECTROSCOPY

For an understanding of the performance of zeolites as acid catalysts, the determination of the
nature and concentration of the acid sites represents a basic set of information. For this purpose,
characteristic vibrations of OH groups and adsorbed probe molecules of different basicity, e.g.
pyridine, ammonia, acetonitrile, carbon monoxide and paraffins, are generally employed.
Among these molecules, pyridine is often applied, as it is able to interact with Bronsted acid
sites, which protonate pyridine to form pyridinium ions, and it can also coordinate with Lewis

acid sites through its nitrogen atom.

The interaction of pyridine molecules with each one of these acid sites is reflected in the
appearance of different bands in the FTIR spectrum, in the region 1400-1650 cm™,
corresponding to different vibration modes of the pyridine ring. These vibration modes possess
characteristic vibration frequencies, which depend on the nature of the acid sites interacting with
pyridine, and this allows the simultaneous analysis, qualitative and quantitative, of all of them.
A schematic representation of the interaction of pyridine with Bronsted and Lewis acid sites is
shown in Figure 3. 4, together with the wavenumbers at which their characteristic bands appear

in the infrared spectrum.
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Pyridine adsorbed on a Lewis acid site. Pyridine adsorbed on a Bronsted acid site.
Characteristic bands: 1625, 1490-1500, Characteristic bands: 1635-1640, 1545,
1455 cm™. 1490 cm’.

Figure 3. 4. Interaction of pyridine with different acid sites on the zeolite surface.

Apart from the characterization of the nature and concentration of acid sites in a zeolite sample,

it is also important to study their distribution in the zeolite framework. In this thesis, we will
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study the influence that organic SDA species employed in the synthesis have on the location of
aluminum, and consequently, on the distribution of acid sites. We will focus on zeolite
ferrierite, whose structure basically consists on 10-ring channels and cavities which are
accessible through 8-rings. It has been shown that, under the experimental conditions of our
adsorption measurements, pyridine is unable to interact with the acid sites located within the
ferrierite cavity, due to the geometric constraints imposed by the 8-ring window which gives
access to the cavity. This is an important advantage for the characterization of the acid sites
distribution in the ferrierite framework, as it allows to distinguish between the non-accessible
acid sites located within the ferrierite cavity, and the more accessible sites located in the 10-ring
channel. Therefore, the different ability of pyridine to interact with Bronsted sites depending on
their location in the ferrierite framework is the other reason why pyridine was chosen as probe

molecule in this thesis, as it will be explained in more detail in Chapter 7.

Transmission FTIR spectra of the samples were recorded in the 400-4000 cm™ range, at 4 cm’™
resolution, using a Nicolet 5ZDX FTIR spectrometer, located in our laboratory, provided with
an MCT detector. The samples were pressed into self-supporting wafers (ca. 6 mg/cm’
thickness), placed in a glass cell with CaF, windows, and activated in vacuum at 400°C for 8 h.
Pyridine adsorption was carried out on activated samples kept at 150°C, and followed in
dependence of time. The sample wafer was put in contact with pyridine vapor (8 Torr) at 150°C
for a given period of time, subsequently degassed at the same temperature for 30 min, and then
the FTIR spectrum was recorded. Pyridine was again dosed into the cell to allow further
adsorption of pyridine on the wafer, and the cell was evacuated for 30 min prior to recording the
FTIR spectrum. This adsorption procedure was repeated several times in order to obtain a series
of FTIR spectra at increasing total contact time of the sample wafer with pyridine. The spectra
recorded after pre-treatment and after every pyridine adsorption step were normalized to a

sample thickness of 6 mg/cm’.

3.3.9 NITROGEN ADSORPTION

The textural properties of the zeolites obtained in the syntheses described in this thesis have
been studied by nitrogen adsorption. The adsorption isotherms of relatively inert gases, such as
nitrogen or argon, are usually measured at the condensation temperature of the inert gas. They
are classified into six groups, according to the IUPAC [8], and the characteristic isotherms of
microporous materials belong to type I, in which only monolayer adsorption takes place. From
adsorption-desorption measurements, specific surface, pore volume and pore size distribution

can be determined.
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The specific surface of the materials obtained in this thesis has been determined by applying the

BET equation:
1 L, (C-1)p

V(l ] P%j V.C V,_CP,

where V is the volume of gas adsorbed, V,, is the volume of gas adsorbed on the monolayer, P,

[3.5]

is the vapor pressure of the gas, P is the equilibrium pressure (therefore P/P, represents the
relative pressure) and c is a constant related to the adsorption equilibrium constant.
From the experimental adsorption data, 1/V(1-P¢/P) can be represented vs. P/Py, and V., and ¢
can be obtained from the slope and the y-intercept. Then the number of adsorbed molecules per
gram of solid (X)) can be calculated with the ideal gas equation, P-V,, = X;,,"R-T/N, where N is
the Avogadro number. Finally, the surface area per gram of sample can be calculated from the
expression:

Seer (M7/g) = XuwAn [3.6]
where A, is the area of the zeolite surface occupied by each adsorbate molecule. At liquid
nitrogen temperature (-196 °C), the accepted value for Am is 16.4-10-*" m™.
The BET method cannot be applied to zeolites, as the concept of multilayer adsorption, which is
one of the hypotheses of the model, is not valid in microporous solids. However, it is the most
widely applied method to determine the specific surface of zeolites, and it has been used in this
thesis, as it can be used as a purely empirical value to compare the porosity of materials of the

same kind.

Micropore area and volume can be determined by applying the t-plot method [9]. It consists on
representing the volume of adsorbed nitrogen against the t parameter, which represents the
statistical thickness of the N, multilayer adsorbed on a non-porous surface at a determined
relative pressure. The value of t is obtained from the de Boer equation [10]:

P

13.99
t= [3.7]

0.034 — log(% j
0

When the adsorbed volume of a microporous solid is plotted against t, a straight line is obtained,

and the y-intercept i, converted into liquid volume, give the micropore volume of the solid:
Vop (cm’/ggsrp) = 0.001547 i [3.8]
Nitrogen adsorption isotherms where measured in a Micromeritics ASAP 2010 apparatus of the

Unidad de Apoyo a la Investigacion (ICP-CSIC), at the temperature of liquid nitrogen (-196 °C).
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The samples (~ 100 mg) were previously dehydrated in situ at 350 °C in vacuum for 20 hours.

The equilibration interval was 60 seconds.

3.4 POST-SYNTHESIS TREATMENTS

All the samples underwent a post-synthesis treatment in order to get their catalytically active
form. They were heated in nitrogen flow up to 200 °C and kept at this temperature for 2 hours,
followed by a treatment with a flow of oxygen enriched in ozone (60 mL/min, ca. 2 vol.%
ozone) at 200 °C to remove, in mild conditions, the organic molecules employed as SDAs. An
ECO-5 ozone generator (Salveco Proyectos, S.L.) was employed to produce the ozone-enriched
oxygen stream. In the final step prior to their use as catalysts, the samples were heated in an air
flow for 2 hup to 550 °C and kept at this temperature for 2 additional hours.

The same treatment in an ozone-enriched stream was applied to remove the organic material
occluded within the ferrierite sample synthesized in alkaline medium following the conventional
procedure, FER1. The calcined product was subsequently ion-exchanged with a 1 M ammonium
chloride solution (Probus, 99.5 wt.%) to eliminate Na™ cations, which were substituted by
ammonium cations in this process. For this purpose, the zeolite was placed in a round-bottomed
flask with the ammonium chloride solution (1g zeolite/100 mL solution) and it was stirred at 80
°C for 8 hours under reflux. The solid was then recovered by filtration and washed exhaustively
with deionized water to eliminate chloride and sodium ions. This procedure was repeated twice,
maintaining the stirring for 12 and 24 h, respectively. Complete removal of chlorine ions was
confirmed by the absence of AgCl (white solid precipitated) when adding silver acetate solution
to the filtrate. The sample was dried overnight and calcined in an air atmosphere for 3 h at 350
°C and 3 h at 550 °C to decompose ammonium ions, thus obtaining the zeolite in its proton

form.

3.5 CATALYTIC MEASUREMENTS

3.5.1 M-XYLENE ISOMERIZATION

M-xylene was purchased from Scharlau (99%). These experiments were carried out in our
laboratory in a differential fixed-bed reactor operating with continuous feed and nitrogen as
carrier gas at atmospheric pressure. All the samples were previously activated in air flow (100
ml/min) at 450 °C for 1 hour. Then the flow was changed to N, and the temperature decreased to
350 °C; these conditions were kept for 1 additional hour, after which the reaction is performed

at the same temperature. In order to obtain conversions of about 5 %, the contact time was
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varied, while the molar ratio was fixed at N,/m-xylene=5.3. The reaction products were
analyzed in a Varian 3800 gas chromatograph provided with a flame ionization detector (FID),
using a 2 m x 3 mm OD packed column filled with 16% DC-200 methylsilicone and 3 %
Bentone 34 on 80—-100 mesh ChromosorbW.

The catalytic activity decays with time on stream due to the formation of coke deposits on the

zeolite’s surface. In order to compare the activity of the catalyst in the absence of deactivation,

the initial activity (X,) was calculated by extrapolating the conversion at time zero of reaction:
X, = Xoexp(-kt™), [3.9]

where k is the deactivation constant.

3.5.2 N-BUTENE SKELETAL ISOMERIZATION

The transformation of 1-butene was carried out in an automatic fixed-bed stainless steel reactor
under the following conditions: 400°C, atmospheric pressure, N,/butene molar ratio = 4, weight
hourly space velocity (WHSV) = 25 h'. The catalysts samples =~ 100 mg (pelletized and sieved
to 0.42-0.84 mm.) were previously pre-treated in situ under nitrogen flow for 1 hour at 400 °C.
The products were analyzed on-line in a Varian Cp-3880 gas chromatograph provided with a
flame ionization detector (F.I.D.), using a capillary column (PLOT Al,O; 50 m x 530 um). The
reaction was prolonged for 48 h, and samples were analyzed at 5 min, then every 25 min in the
interval 30 min-360 min, and finally every 2 h to the end of the reaction time. Although 1-
butene is the reactant initially introduced into the reactor, n-butene (i.e., the sum of all the linear
butene isomers 1-butene, Cis-2-butene and trans-2-butene) was considered as the reactant
because double-bond migration in 1-butene is significantly faster than skeletal isomerization or
any other chemical reaction involving 1-butene.

The conversion of butene and the selectivity and yield to the different products were calculated
using the following expressions:

Conversion = [(1-butene)feed — (n-butene)effluent] / ( 1-butene)feed *100 [3.10]

Yield = (product)effluent/(1-butene)feed* 100 [3.11]

Selectivity = (product)effluent/[(1-butene)feed — (n-butene)effluent]* 100 [3.12]
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4.

EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DEL
CATION 1-BENCIL-1-

METILHEXAMETILENAMONIO JUNTO CON
TETRAMETILAMONIO
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4.1. INTRODUCCION

De acuerdo con la estrategia de sintesis propuesta en nuestro plan de trabajo, iniciamos aqui el
estudio sistematico del empleo de combinaciones de cationes como agentes directores de

estructura.

Como se comento en los Objetivos, se selecciond el cation 1-bencil-1-metilhexametilenamonio
(serd4 denominado BMHMI en adelante) para emplearlo como cation voluminoso, porque se
pensé que debido a su tamarfio tenderia a favorecer la formacion de estructuras de poro medio o
grande. De hecho, estudios previos realizados en nuestro laboratorio [1] han demostrado que
cuando se emplea este cation como ADE en geles puramente siliceos en medio fluoruro y con
bajo contenido en agua, cristaliza la zeolita beta, que es una estructura de poro grande con
canales de 12 atomos T. Ademas, al no poder acomodarse en el interior de pequefias cavidades
zeoliticas, se evita la competencia de este cation voluminoso con el ADE de menor tamafio que

se utilice en cada caso.

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos cuando se emplea el cation BMHMI
como Unico ADE en un gel de baja relacién Si/Al, para, a continuacién, estudiar el efecto de la
adicion de un segundo ADE de menor tamarfio, el tetrametilamonio (TMA). Este cation se ha
seleccionado por su marcada tendencia a dirigir la cristalizacion de pequefias cavidades
zeoliticas. De hecho, desde que se utilizé por primera vez como agente director de estructura en
la década de los 60, se han sintetizado méas de 17 estructuras con TMA como ADE, la mayoria
de las cudles contiene cavidades. Algunos ejemplos son ZK-4 [2] (tipo estructural LTA), que
contiene cavidades sodalita; omega [3] (tipo estructural MAZ), E [3] (EAB) y ofretita [4]
(OFF), que poseen cavidades gmelinita; y los clatrasiles octadecasil [5] (AST) y dodecasil [6]
(MTN).

Para facilitar la lectura del capitulo, en la Tabla 4. 1. se presenta un resumen de los
experimentos que se incluyen en el capitulo, y en la Tabla 4. 2 se resumen los resultados de
anélisis quimico y termogravimétrico de las muestras. Las muestras se denominaran con el
nombre del cation o los cationes empleados como agentes directores de estructura en su sintesis,
separados por un guién, seguidos por un nimero que indica los dias que ha permanecido el
autoclave en la estufa, y una letra, a si la temperatura del tratamiento hidrotermal ha sido 150 °C
y b si ha sido 135 °C. Las muestras calcinadas se denominaran con su nombre original seguido

de qgoz, si se han calcinado en 0zono, y calc si se han calcinado en aire.
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Tabla 4. 1 Resumen de los experimentos realizados en el capitulo 4, empleando el cation BMHMI como
Unico ADE o en combinacion con TMA, en geles de composicion: 0,97 SiO, : 0,03 Al,O5 : 0,48 HF :
(0,54-x) BMHMIOH : x TMA : 4,6 H,0, para los experimentos con Si/Al = 15,7, donde x = 0 (muestras
BMHMI), 0,06 (muestras BMHMI-TMA) 6 0,02 (muestras BMHMI-TMAZ2). Las muestras BMHMI-
TMA-Al.a se obtuvieron a partir de un gel de la misma composicion (x = 0,06) pero Si/Al = 11.

gel
Muestra Si/Al  co-ADE/T pH TCO) Producto®
BMHMI-10a 15,7 - 105 150 beta
BMHMI-20a 15,7 - ' 150 beta+NON®
BMHMI-30a 15,7 - 150 beta+NON"
BMHMI-TMA-20a 15,7 0,06 150 NONP+MCM-22
BMHMI-TMA-20b 15,7 0,06 116 135 amorfo
BMHMI-TMA-30a 15,7 0,06 ’ 150 NON"+MCM-22
BMHMI-TMA-30b 15,7 0,06 135 beta+tMCM-22
BMHMI-TMA2-10a 15,7 0,02 150 beta+NON®
BMHMI-TMAZ2-30a 15,7 0,02 10,5 150 NONP+beta
BMHMI-TMA2-30b 15,7 0,02 135 beta
BMHMI-TMA-Al.a-20a 11,0 0,06 150 amorfo
BMHMI-TMA-Al.a-30a 11,0 0,06 9,8 150 NONP+MCM-22
BMHMI-TMA-Al.a-30b 11,0 0,06 135 amorfo

% el producto mayoritario es el que aparece en primer lugar.
b. H
: nonasil.

Tabla 4. 2. Resultados de andlisis quimico y termogravimétrico de las muestras del capitulo 4. Entre
paréntesis en la columna “C/N” se indica, para las muestras sintetizadas con BMHMI como Gnico ADE,
la relacion atémica C/N de este catidn, que es la que tedricamente deberian tener las muestras si el cation
se encuentra intacto.

Anélisis quimico (% p) ATG

Organico agua

Muestra C H N CIN (Y%p)? (Yop)®
BMHMI-10a 120 21 14 10,0(14) 17,7 1,33
BMHMI-20a 119 21 15 94(14) 17,2 1,38
BMHMI-30a 97 20 13 87(14 14,5 1,38
BMHMI-TMA-20a 127 23 17 8,9* 13,4 0,56
BMHMI-TMA-30a 59 16 10 7,1* 53 0,14
BMHMI-TMA-30b 146 25 17 9,9 21,3 1,03
BMHMI-TMA2-10a 124 21 14 10,0 16,5 1,3
BMHMI-TMA2-30a 90 17 13 8,1* 15,2 11
BMHMI-TMA2-30b 141 22 14 11,5 19,6 0,9
BMHMI-TMA-Al.a-30a 125 23 1,7 8,9 17,7 1,3

*: En estas muestras el contenido organico obtenido a partir del analisis quimico difiere en mas de un 3%
del obtenido mediante analisis termogravimétrico.

% pérdida de peso en el intervalo de temperaturas de 200 °C a 900 °C en el ATG.

b pérdida de peso a temperatura inferior a 200 °C en el ATG.
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4.2. EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DEL CATION 1-
BENCIL-1-METILHEXAMETILENAMONIO COMO
UNICO ADE

Una vez obtenido y caracterizado el cation 1-bencil-1-metilhexametilenamonio (Procedimiento
Experimental), se estudio su efecto director de estructura en la sintesis de zeolitas preparadas a
partir de geles de composicién: 0,97 SiO, : 0,03 Al,Os : 0,48 HF : 0,54 BMHMIOH : 4,6 H,0,
donde BMHMIOH se refiere al hidréxido del cation BMHMI. Los resultados obtenidos se

resumen en la Tabla 4. 1.

Los difractogramas de los solidos obtenidos se presentan en la Figura 4. 1. El sélido obtenido a
diez dias de tratamiento hidrotermal (muestra BMHMI-10a) presenta el patron de difraccion
caracteristico de la zeolita beta (estructura tipo BEA). La estructura de la zeolita beta se ha
descrito como un intercrecimiento desordenado de varios polimorfos que contienen sistemas
tridimensionales de canales interconectados de anillos de 12 tetraedros (6,6 x 6,7 A y 5,6 x 5,6
A) [7,8]. En el apartado 1.1.6 de la Introduccion, en el que se describen todas las estructuras
obtenidas en este trabajo, se hace una descripcion mas detallada de la estructura de esta zeolita.
Los picos del difractograma son anchos, como siempre ocurre con los difractogramas de zeolita
beta, debido a la existencia de intercrecimientos en la estructura. En la region de 26 = 8° aparece
un dnico pico muy ancho, en lugar de los dos picos solapados que suelen aparecer, y cuyas
intensidades relativas dan una idea de la proporcion de polimorfos A y B en la muestra. Lo
mismo sucede con el pico a 22,4°, y tampoco tras la calcinacion se observan picos mas definidos
(Figura 4. 2.), de manera que es dificil saber a partir de este difractograma cuél de los posibles

polimorfos de beta predomina en esta muestra.

A un tiempo de cristalizacién mas largo (20 dias) se obtiene también beta, aunque aparecen
picos de muy baja intensidad que corresponden a la fase nonasil (tipo estructural NON), resuelta
por Marler y col. [9]. La formacion de esta fase se confirma con el difractograma del sélido
obtenido tras 30 dias de cristalizacién, en el que se observan claramente las reflexiones
caracteristicas de nonasil. La estructura de este clatrasil contiene tres tipos de cajas: la caja
[56"], la caja [4'5°] y la caja [5%6']; esta ltima es la Gnica que puede albergar especies
organicas, pues las otras dos tienen un volumen demasiado pequefio para ello. Para una

descripcion mas detallada de la estructura, ver el apartado 1.1.6 de la Introduccion.
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2 theta (°)

Figura 4. 1. Difractogramas de las muestras BMHMI obtenidas a 150 °C tras 10 (a), 20 (b) y 30 (c) dias
de calentamiento. Los picos marcados con una flecha corresponden a nonasil.

calcinada

original

5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta (°)

Figura 4. 2. Difractogramas de las muestra BMHMI-10a antes y después de la calcinacion.

El contenido organico de los sélidos se determind mediante andlisis quimico de C, H, y N, y

analisis termogravimétrico (Figura 4. 3.y Tabla 4. 2.)).
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Pérdida de peso (%)

200 400 600 800
T (C)

Figura 4. 3. ATG de las muestras BMHMI obtenidas a 150 °C tras 10 (linea de trazos), 20 (linea
punteada) y 30 (linea continua) dias de calentamiento.

La pérdida de peso se produce en tres etapas, la primera, hasta 200 °C, corresponde a agua, y las
dos siguientes, hacia 400 y 600 °C se han asignado a la desorcion del cation BMHMI o a
fragmentos procedentes de su degradacion térmica. No obstante, el calentamiento de las
muestras durante el andlisis termogravimétrico puede provocar, simultaneamente a la desorcion
de las especies organicas, la condensacion de los silanoles Si-OH que pueda contener la
estructura, y por tanto la pérdida de peso a T > 200 °C puede incluir agua procedente de esta
condensacion, ademas de las especies organicas. Asi, el valor de pérdida de peso a T > 200 °C,
asignado a las especies organicas, puede estar ligeramente sobreestimado, sobre todo en
estructuras con elevada concentracién de defectos de red tipo Si-OH, y especialmente en
aquellas que cristalizan como materiales laminares, que contienen este tipo de defectos en toda
la superficie de la lamina. La pérdida de peso total de estos sélidos es del 16-19 %, del cudl
aproximadamente un 1,4 % corresponde a agua adsorbida en la zeolita mientras que un 15-18 %
corresponde a materia organica (considerando la pérdida de peso que tiene lugar entre 200 y 900
°C). A partir de estos resultados se puede calcular el empaquetamiento de especies organicas en
el interior de la estructura BEA (s6lo para el caso en el que se obtiene como fase pura, muestra
BMHMI-10a), es decir, el nimero de cationes BMHMI que se encuentran en cada celda unidad
de la zeolita. Se obtuvo un empaquetamiento de 3,9 cationes por celda unidad de beta,
utilizando para este calculo una celda unidad de 64 T, como corresponde a los polimorfos A 'y
B. Este valor es superior al obtenido a partir de los resultados de andlisis elemental, que es de
3,4 cationes BMHMI por celda unidad, lo que se debe, probablemente, a una combustion

incompleta de la materia orgénica en el analisis quimico elemental. De hecho, la relacion C/N,
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calculada a partir de los resultados de analisis elemental, es sélo de 10, inferior a del cati6n
BMHMI (C/N = 14), a pesar de que se encuentra intacto en el interior de la estructura beta,

como muestra el espectro de **C RMN que se analizard mas adelante.

En zeolita beta puramente silicea obtenida también en medio fluoruro con el cation BMHMI
como ADE se ha encontrado un contenido en organico ligeramente superior, de 4 BMHMI/cu
[10].

El ADE més utilizado para obtener zeolita beta, pura silice o como aluminosilicato, es el cation
tetraetilamonio (TEA), tanto en medio fluoruro como en medio alcalino en presencia de sodio.
La pérdida de peso de zeolita beta preparada con (TEA) es similar a la de la muestra BMHMI-
10a, aproximadamente un 20 %, con ligeras variaciones segun el contenido en aluminio en cada
caso. Esto corresponde a un empaquetamiento de aproximadamente 6,2 TEA/cu [11]. El
nimero de cationes por celda unidad de beta no se puede comparar directamente con el
encontrado para la muestra BMHMI-10, dada la diferencia de tamafios entre los cationes TEA y
BMHMI. Para poder comparar el empaquetamiento de las especies organicas, calcularemos la
suma de atomos de C y N ocluidos por celda unidad en cada caso. EI TEA contiene 8 atomos de
C y 1 atomo de N, mientras que el BMHMI contiene 14 C y 1 N. Asi, se obtiene un valor de (C
+ N) ~ 54,6 para la muestra BMHMI-10a, mientras que para las muestras preparadas con TEA
se obtiene (C + N) ~ 55,8, de manera que en ambos casos las especies organicas “llenan” el
volumen vacio de los canales de beta de forma similar. La zeolita beta puramente silicea se ha
obtenido también en presencia de dibencildimetilamonio como ADE, en medio fluoruro [12]. El
contenido en organico de esta muestra es de 4 ADE/cu, y teniendo en cuenta que este cation
tiene 16 4tomos de C y 1 atomo de N, este valor equivale a (C + N) ~ 68, superior al de la
muestra BMHMI-10a. Un empaquetamiento similar se encontré al emplear el cation 1-bencil-
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) (6 4tomos de C y 2 dtomos de N) en la sintesis de beta
como borosilicato, con 8,1 cationes DABCO por celda unidad, equivalente a (C + N) ~ 64,8
[13].

La relacion molar Si/Al de esta muestra, obtenida mediante ICP-AES, es de 17,4, que equivale a
3,5 atomos de Al por celda unidad de beta, ligeramente inferior al nimero de cationes BMHMI
por celda unidad, lo que indica que practicamente todos los cationes organicos estan
compensando la carga negativa generada por la incorporacion de Al a la red, y una pequefia

parte de los cationes (alrededor de un 10%) estaran compensados por el fluoruro.

La presencia del cation BMHMI en la zeolita, resistiendo el tratamiento hidrotérmico, se estudio

mediante espectroscopia de *C-CP-MAS-NMR. En la Figura 4. 4 se presenta el espectro de la

79



muestra BMHMI-10a, la Gnica en la que se obtiene zeolita beta como fase pura, junto con el
correspondiente al cation BMHMI, en forma de yoduro, para poder comparar las sefiales. El
espectro de la muestra presenta una sefial ancha entre 125y 135 ppm (respecto de TMS) debida
a los 4&tomos de C del anillo aromatico; las sefiales que aparecen entre 55y 20 ppm (55, 27 y 22
ppm) corresponden a los metilenos del anillo de hexametilenimina, en concreto al metileno
enlazado al nitrgeno (o), al metileno en B3 respecto del atomo de N y al metileno unido a este
ultimo, respectivamente. La sefial asignada al metilo unido al atomo de N aparece a 50 ppm.
Finalmente, la sefial a 67 ppm corresponde al metileno puente entre el anillo de
hexametilenimina y el anillo aromético [14]. Existen algunas diferencias entre el espectro del
catién y el de la muestra. Por ejemplo, la sefial que corresponde al metileno en a del anillo de
hexametilenimina (b) es méas definida en la muestra zeolitica y aparece a un desplazamiento
guimico ligeramente inferior, mientras que la sefial asociada al metilo (a) es mas definida en el
espectro del catién. A pesar de estas diferencias, se puede observar que todas las sefiales del
cation BMHMI (Figura 4. 4, linea superior) estan presentes en el espectro de la muestra
BMHMI-10a, lo que confirma que el cation resiste el tratamiento hidrotérmico y se encuentra
intacto en el interior de la estructura zeolitica. Sin embargo, los resultados de analisis quimico
de CHN indican que la relacion C/N del sélido es de 10 (ver Tabla 4. 2), inferior a 14, que es la
que corresponderia a este cation. Esto sugiere que en el analisis quimico no se produce una
combustién completa de toda la materia orgénica ocluida en el interior de la zeolita. De hecho,
la suma del contenido en C, H y N es mas de un 2% inferior al contenido en orgénico
determinado por andlisis termogravimeétrico, lo cual también explicaria que el nimero de
cationes BMHMI por celda unidad calculado a partir de los datos de ATG sea inferior al
obtenido a partir de los resultados de analisis quimico. Esta posible combustién incompleta
durante la medida del andlisis quimico habra de tenerse en cuenta al estudiar mediante esta
técnica la integridad del cation BMHMI en el interior del resto de zeolitas. Por ello se
considerara que, con una relacién C/N alrededor de 10, aunque sea inferior a 14, es posible que

el cation se encuentre intacto tras el tratamiento hidrotermal.
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Figura 4. 4. Espectros de RMN de **C de las muestras BMHMI-10a (1), BMHMI-TMAZ2-30a (2),
BMHMI-TMAZ2-30b (3) y del cation BMHMI (4). Las bandas marcadas con un asterisco son bandas de
rotacion.

4.3. EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
COMBINACION DE LOS CATIONES 1-BENCIL-1-
METILHEXAMETILENAMONIO Y
TETRAMETILAMONIO

En el estudio del efecto director de estructura del cation BMHMI cuando se emplea como Unico
ADE, se ha observado la capacidad de este cation para dirigir la formacion de la zeolita beta, lo
que indica su tendencia a dirigir estructuras zeoliticas de poro grande. De esta manera
tendriamos el primer requisito para obtener una estructura interesante del tipo de las que se
comentaron al principio, pues tendria baja densidad de red. En este punto, para tratar de
favorecer la formacion de cavidades, se inicia el estudio del empleo del cation BMHMI
combinado con una especie quimica de menor tamafio como agentes directores de estructura en
las mismas condiciones de sintesis que las empleadas cuando se utiliza BMHMI como Unico
ADE. Para ello, se empled el catidn tetrametilamonio (se abreviard como TMA en adelante),
pues se sabe que dirige la formacion de pequefias cavidades zeoliticas. De hecho, como se
comentd en la introduccion a este capitulo, se han sintetizado numerosas zeolitas que contienen
cavidades en su estructura empleando TMA como ADE. En algunos casos, se ha determinado
que el TMA se encuentra ocluido en las cavidades de diversas redes zeoliticas mediante **C
MAS RMN, como en ZK-4 [15], ofretita [16] y SAPO-37 [17].
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La composicion del gel de sintesis preparado con BMHMI mas TMA como ADEs es: 0,97 SiO,
: 0,03 Al,O; : 0,48 HF : 0,48 BMHMIOH : 0,06 TMAOH : 4,6 H,O. Esta composicion es la
misma que se empled en los experimentos con BMHMI como Unico ADE, excepto para los
compuestos organicos. Como ya se comento, en todos los experimentos de esta memoria se ha
empleado una concentracion total de organico constante en los geles de sintesis, por lo que en
este caso, al afiadir TMA al gel que contiene BMHMI (0,06 TMA en composicién molar) se ha
disminuido la cantidad de BMHMI a 0,48 en proporcion molar de forma que la concentracion
total de especies organicas en el gel se mantiene constante (0,54 molar) respecto del
experimento en el que se emplea BMHMI como uUnico ADE. Los resultados obtenidos se
resumen en la Tabla 4. 1.

Los difractogramas de los solidos obtenidos empleando BMHMI més TMA como agentes

directores de estructura se muestran en la Figura 4. 5.

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta (°) 2 theta (°)

Figura 4. 5. lzquierda: difractogramas de las muestras obtenidas a 135 °C tras 20 dias (BMHMI-TMA.-
20b) (a) y 30 dias (BMHMI-TMA-30b) (b). Derecha: difractogramas de las muestras obtenidas a 150 °C
tras 20 dias (BMHMI-TMA-20a) (a) y 30 dias (BMHMI-TMA-30a) (b). Los picos marcados con un
asterisco corresponden a MCM-22.

La muestra obtenida tras 20 dias de tratamiento hidrotermal a 150 °C (BMHMI-TMA-20a)
presenta las reflexiones caracteristicas de la fase nonasil, y también reflexiones que no
corresponden a esta fase, marcados con un asterisco en la Figura 4. 5. El pico a 26 = 26° tiene
una intensidad superior, en relacién con el resto de picos, a la que corresponderia a nonasil.

Ademas, se observa un pico a angulo bajo (26 = 3,22°, ver Figura 4. 6), que sugiere que se trata
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de una fase abierta o0 de baja densidad de red. Estos picos son caracteristicos de la fase MCM-
22(P), el precursor laminar de MCM-22 (cddigo estructural MWW).

25 30 35 40 45 50 55
2 theta (°)

Figura 4. 6. Region de angulo bajo de los difractogramas de las muestras BMHMI-TMA-30b (a),
BMHMI-TMA-30a (b), BMHMI-TMA-20a (c), BMHMI-TMA-Al.a-30a (d), BMHMI-TMAZ2-11a (e),
BMHMI-TMA2-30a (f), BMHMI-TMA-20aqoz (g), BMHMI-TMA-30bgoz (h), BMHMI-TMA-Al.a-
30aqgoz (i). Solo las muestras originales (sin calcinar) que contienen MCM-22 presentan pico a angulo
bajo (26 ~3,2 9).

Existen varias zeolitas con estructura MWW, como se coment6 en el apartado 1.1.5 de la
Introduccién, algunas de ellas con difractogramas muy similares, como SSZ-25, MCM-22,
MCM-49 y MCM-56. Las dos Gltimas si presentan algunas diferencias claras, por ejemplo la
MCM-56 tiene picos més anchos y con menor resolucion que MCM-22(P), en particular en las
regiones 7-10° y 20-25° muestra un Unico pico muy ancho [18]. En nuestro caso, si se
distinguen claramente dos picos en la region 7-10° lo que indica que no tenemos MCM-56.
Asumiendo la simetria hexagonal de la zeolita MCM-22 (el precursor calcinado) [19], los picos
3,22°, 6,40°, 7,20°, 7,98°y 26° que suele ser el mas intenso en MCM-22, corresponden a los
planos 001, 002, 100, 101 y 310, respectivamente. En el caso de la zeolita MCM-49, que se
obtiene directamente con la estructura de MCM-22 (el material totalmente condensado) sin
necesidad de calcinar, el pico (002) aparece a aproximadamente 26 = 7°. En cambio, en el
difractograma de la Figura 4. 5 el pico (002) aparece a menor angulo 20 (aproximadamente
6,40°), correspondiente a un mayor espaciado entre las laminas MWW vy, por tanto, se trata de
un material de la familia MWW cuya estructura no estd completamente condensada,
probablemente MCM-22(P). Los espaciados interplanares y parametros de celda de las muestras

obtenidas se calculardn posteriormente y se resumen en la Tabla 4. 3.
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El difractograma de MCM-22(P) presenta picos estrechos y otros anchos, especialmente en 20°
y en la regién 20-25°. En la muestra BMHMI-TMA-20a, el solapamiento de estos picos con el
conjunto de tres picos caracteristico de nonasil alrededor de 26 = 20°, hace que los picos de esta
fase aparezcan en general menos definidos que lo que corresponderia a nonasil puro. Al
aumentar el tiempo de cristalizacion a 30 dias, se observa un aumento en la intensidad de todos
los picos de la fase nonasil y una disminucion de la intensidad de los picos de MCM-22(P).
Ademas, los picos de la region 20-25° estdn mas definidos, lo que sugiere que en esta muestra la
proporcion de nonasil es mayor que en la obtenida a 20 dias. La densidad de red de MCM-22(P)
ha de ser inferior a la del material totalmente condensado, MCM-22 (16,5) y por tanto muy
inferior a la de nonasil (19,3), de manera que el mayor volumen vacio de MCM-22(P) le permite
albergar una mayor cantidad de materia organica. La cristalizacién de nonasil a expensas de
MCM-22(P) a tiempos de sintesis mas largos obedece a la regla de Ostwald de las
transformaciones sucesivas, segun la cual las estructuras zeoliticas, que son fases metaestables,
se disuelven y transforman en otras de mayor densidad de red y estabilidad al aumentar el
tiempo de tratamiento hidrotérmico [20]. En cuanto a los experimentos realizados a baja
temperatura (135 °C), se observa que la muestra obtenida tras 20 dias es un sélido amorfo,
poniendo de manifiesto la menor velocidad a la que se produce el proceso de cristalizacion
cuando se disminuye la temperatura del tratamiento hidrotermal. El sélido obtenido tras 30 dias
presenta un difractograma que contiene las principales reflexiones de la zeolita beta, con un pico
ancho a 26 =8,1° y otro a 26 = 22,5° En este difractograma no se observan picos de nonasil.
Sin embargo, si se observan los picos que aparecian en el difractograma de las muestras
obtenidas a 150 °C (BMHMI-TMA-20a y 30a) correspondientes a MCM-22(P). Es decir, se
obtiene una mezcla de betay MCM-22.

En las Figura 4. 7 y Figura 4. 8 se presenta el patron de difraccion de las muestras BMHMI-
TMA-20a y 30b calcinadas, comparandolo con el de las muestras originales. Se observan
diferencias claras en la posicion de algunos de los picos, como se ha descrito para esta zeolita
[21] y para otra de la familia MWW, la SSZ-25 [22], debido a la unién de las capas del
material laminar a través de enlaces T-O-T por condensacion de los grupos Si-OH en posicién
T1 para dar lugar a la estructura tridimensional, segin el mecanismo descrito para MCM-22
[19]. El pico (001) desaparece al calcinar, como se ha descrito en la bibliografia [23,24], y se
observa un desplazamiento de los picos cuyo indice de Miller “I”” no es cero a mayores angulos
20. Estos picos son los que se ven afectados por el acercamiento de las laminas, que se
aproximan entre ellas en la direccion del eje c. A causa de la disminucion del espacio
interlaminar, disminuye también el parametro de celda c, y, en consecuencia, se observa el

desplazamiento de estos picos a angulos 20 mas altos en el difractograma de las muestras
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calcinadas. Este desplazamiento se observa claramente en la reflexion (002). Por ejemplo, la
reflexion (002) se desplaza 0,7 grados, de 6,41° a 7,16° en la muestra obtenida a 20 dias y alta
temperatura y 0,8° en la muestra obtenida a 30 dias y temperatura baja (ver Tabla 4. 3). Es
interesante observar que los picos hk0, por ejemplo el (100) (26 ~ 7,2°) y el 310 (26 ~ 26°), no
varian de posicion con la calcinacion, lo que indica que la estructura bidimensional de los
planos que constituyen las laminas MWW no se ve modificada, y el parametro a (igual al b por
tratarse de simetria hexagonal) permanece constante tras calcinar. En ocasiones, al desplazarse a
angulos 26 mas altos el pico (002), llega incluso a solapar con el (100) en las muestras

calcinadas, como se puede observar en la Figura 4. 7 y en la Tabla 4. 3.

En la muestra BMHMI-TMA-30b se aprecian mejor los picos de MCM-22 que en la BMHMI-
TMA-20a porque en este caso no estan los picos de nonasil. Sin embargo, no se aprecia el
aumento de resolucién de los picos en la zona 20-25° que generalmente se observa al calcinar

MCM-22(P) [25], debido al solapamiento con un pico ancho de beta.

002 100
310 original A

_ 4 5 6 7 8 9 10

| }00 original

5 10 15 20 25 30 35
2 theta (°)

Figura 4. 7. Difractogramas de la muestra BMHMI-TMA-20a original y calcinada, y ampliacién de la
region 4-10 © para mostrar el desplazamiento de los picos cuyo indice ele no es cero al calcinar, debido al
acercamiento de las laminas MWW.
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Figura 4. 8. Dos regiones de los difractogramas de la muestra BMHMI-TMA-30b original y calcinada
para mostrar el desplazamiento de los picos cuyo indice ele no es cero al calcinar, debido al acercamiento
de las ldminas MWW.

Considerando que la fase MCM-22 tiene simetria hexagonal y que por tanto la relacion entre el
espaciado interplanar y los valores de los pardmetros de celda a, b y ¢ viene dada por la
ecuacién [4.1], se han calculado dichos pardmetros para las muestras antes y después de

calcinar. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4. 4.

1/dnq*=4/3*(h*+ hk + k?)/ & + I?/c? [4.1]
donde dhkl: espacio interplanar de los planos (hkl)
ay c: parametros de celda
h,k,I: indices de Miller

Tabla 4. 3. Posicién de los picos (002), (001) y (100) en muestras seleccionadas, originales y calcinadas
(las muestras BMHMI-TMA-ALl.a corresponden al apartado 4.3.2).

Muestra (002) (001) (100)
BMHMI-TMA-20a 6,41 3,22 7,20
BMHMI-TMA-20aqoz 7,16 - 7,16
BMHMI-TMA-30b 6,40 3,21 7,16
BMHMI-TMA-30bgoz 7,20 - 7,20
BMHMI-TMA-Al.a-30a 6,36 3,17 7,16
BMHMI-TMA-AIl.a-30aqoz 6,71 - 7,17
BMHMI-TMA-30a 6,49 3,23 7,16

Tabla 4. 4. Pardmetros de celda a y c (al tratarse de simetria hexagonal, b = a) calculados a partir del
espaciado interplanar d correspondiente a las reflexiones (002), (001) y (100), y disminucion de c al
calcinar las muestras (las muestras BMHMI-TMA-Al.a corresponden al apartado 4.3.2).
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Muestra Conz (A) Coor (A) a0 (A) Ac (A)

BMHMI-TMA-20a 27,47 27,45 14,18 2,79
BMHMI-TMA-20aqoz 24,68 - 14,25

BMHMI-TMA-30b 27,63 27,54 14,12 3,09
BMHMI-TMA-30bgoz 24,54 - 14,17

BMHMI-TMA-Al.a-30a 27,78 27,83 14,26 3,05
BMHMI-TMA-AI.a-30aqoz 24,73 - 14,28
BMHMI-TMA-30a 27,25 27,22 14,25

El parametro de celda a no varia con la calcinacién, como se comentd anteriormente, y es
similar al de otras muestras de MCM-22 indexadas en la bibliografia (ver Tabla 4. 5). La
disminucion del parametro c al calcinar, (Ac), de unos 2,9 A, es casi 1 A mayor que el descrito
en la bibliografia, debido a que el parametro ¢ de las muestras originales es mayor que las de la
bibliografia (alrededor de 0,8 A), mientras que el ¢ de las muestras calcinadas es ligeramente
menor. El pardmetro ¢ coincide con el espaciado interplanar dqo;, de manera que la disminucion
del pardmetro c al calcinar indica la variacion de la distancia interlaminar del precursor no
condensado MCM-22(P) (Ad = Ac). Esta distancia, aunque es mayor que en las muestras de
MCM-22 de la bibliografia, es no obstante similar a la de otros materiales laminares que
condensan para formar redes zeoliticas tridimensionales, como la preferrierita, cuya distancia
interlaminar es de hasta 3,7 A [26,27].

Tabla 4. 5. Variacion de los parametros de celda de la fase MCM-22 con la calcinacion segun referencias
bibliograficas.

original calcinada

a c a c Ref.

- 26,93 - 25,09 P.Wuy col., JACS 130 (2008) 8178.
1427 26,80 14,25 25,19 S.L. Lawtony col., J. Phys. Chem. 100 (1996) 3788.
14,27 27,1 14,25 2511 "
14,26 26,9 14,26 2512 "
14,26 26,7 14,27 2516 "
14,26 26,6 14,26 25,16 "
- 14,21*  24,95* M.A. Camblory col., J. Phys. Chem. B 102 (1998) 44.
- 14,11 24,88 M.E. Leonowicz y col., Science 264 (1994) 1910.
- 14,43 24,8 D.L. Dorsety col., Acta Cryst. A61 (2005) 516.

* forma puramente silicea (ITQ-1)

El contenido en materia organica de la muestra BMHMI-TMA-30a es inferior al de la muestra
obtenida a menor tiempo, BMHMI-TMA-20a (ver Figura 4. 9). Este menor contenido organico

al aumentar el tiempo de cristalizacion sugiere un aumento de la proporcion nonasil/MCM-

87



22(P). Ademas, en la muestra obtenida tras 30 dias la relacion de intensidades de los picos
correspondientes a nonasil respecto a los picos de MCM-22(P) es mayor que en la muestra
obtenida a 20 dias. La menor densidad de red de MCM-22(P), y por tanto mayor volumen vacio,
comparada con nonasil, le permite albergar una mayor cantidad de materia organica. La muestra
obtenida a 30 dias y 135 °C, mezcla de beta y MCM-22(P), presenta un contenido en organico
superior al que normalmente acomoda la zeolita beta, y superior también al de la zeolita beta
obtenida con BMHMI como Gnico ADE (muestra BMHMI-10a). Considerando el mecanismo
propuesto para la formacion de MCM-22 por condensacion de las I&minas consecutivas a lo
largo del eje ¢, es de suponer que el material original contendrd materia orgéanica en el espacio
interlaminar. De hecho, en un experimento en el que se suspende una muestra de este material
en agua aplicando ultrasonidos, se ha detectado un aumento del pH, que los autores atribuyeron
a la eliminacién de la materia organica protonada que se encontraba en el espacio interlaminar
[28].

95+

(]
o
1

o]
a1
1

Pérdida de peso (%)

(o]
o
1

~
ol

200 400 600 800
T (°C)

Figura 4. 9. ATG de las muestras BMHMI-TMA obtenidas a 150 °C tras 20 (linea de trazos) y 30 (linea
punteada) dias de calentamiento y a 135 °C tras 30 dias (linea continua).

Los resultados de analisis elemental de C, H y N se muestran en la Tabla 4. 2. En este caso, al
emplearse dos cationes en la sintesis, una relacion C/N intermedia entre 14 y 4, que son las
relaciones C/N de los dos cationes, sugeriria que ambos se encuentran ocluidos en el interior de
la estructura zeolitica, si bien esto no podra afirmarse basandonos solamente en los resultados
de analisis quimico. Una relacion C/N intermedia entre la de los dos cationes también podria
deberse a que el TMA no se incorpore, y el BMHMI no resista el tratamiento hidrotermal y s6lo

algin fragmento se incorpore a la zeolita. Las relacion C/N de la muestras BMHMI-TMA
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obtenidas a 150 °C (20a y 30a) es aproximadamente 9 y 7, respectivamente, lo cual puede
efectivamente deberse a la incorporacion de los dos cationes empleados como ADESs, aungue
también estaria de acuerdo con la incorporacion del fragmento de N-metilhexametilenimina. La
fase nonasil se ha obtenido con hexametilenimina como agente director de estructura [25,29],
(aunque con mayor relacion Si/Al y mayor cantidad de agua), por lo que parece razonable
pensar que la N-metilhexametilenimina dirija la formacién de la estructura nonasil. Sin
embargo, en ambos casos el contenido en organico obtenido a partir del analisis quimico difiere
en mas de un 3 % del obtenido en el andlisis termogravimétrico. Esto puede deberse a una
combustion incompleta de la materia organica durante el analisis quimico, lo cual daria lugar a
relaciones C/N poco fiables. No obstante, también puede ser consecuencia de la desorcion de
agua, procedente de la condensacion de los grupos silanol que pueden contener las estructuras
zeoliticas, al calentar las muestras en el andlisis termogravimétrico. Como se ha visto, una de las
fases que componen estas muestras es la MCM-22(P), cuyas laminas MWW contienen defectos
Si-OH en su superficie, que condensarian al aumentar la temperatura en el ATG. A causa de la
desorcion de agua al formarse los enlaces Si-O-Si entre las lAminas de este material, la pérdida
de peso asignada al material organico en el ATG podria estar ligeramente sobreestimada. Por
ello, la incorporacidon de las especies organicas y su integridad tras el tratamiento hidrotermal se

estudiara mediante RMN de **C (los resultados se presentan a continuacion).

La relacion C/N de la muestra obtenida a 30 dias y 135 °C, C/N = 9,9 es similar a la de la
muestra BMHMI-10a, en la que el RMN de *C ha demostrado que el cation BMHMI se
encuentra intacto en el interior de la estructura zeolitica, lo que sugeriria que en la muestra
BMHMI-30b el cation BMHMI también se incorpora intacto al interior de la estructura de beta
0 de MCM-22. En este caso ademas, la presencia de TMA haria que disminuyese la relacion

C/N, que seria inferior a 14 aunque el cation BMHMI se hubiera incorporado sin fragmentarse.

En los espectros de *C-CP-MAS-NMR de las muestras BMHMI-TMA-30a (nonasil + MCM-
22(P)) y BMHMI-TMA-30b (beta + MCM-22(P)) (Figura 4. 10) se observa una sefial ancha
centrada en 130 ppm correspondiente a los carbonos del anillo aromatico; la sefial que aparece a
67 ppm se asigna al metileno puente entre el anillo de hexametilenimina y el anillo aromético.
Las sefiales que aparecen entre 55y 20 ppm (55, 27 y 22 ppm) corresponden a los metilenos del
anillo de hexametilenimina, en concreto al metileno enlazado al nitrogeno (a), al metileno en 3
respecto del N y al metileno unido a este ultimo, respectivamente. La sefial que se observa a 50
ppm en el espectro de la muestra BMHMI-TMA-30b se debe al grupo metilo unido al atomo de
N [14]. La ausencia de esta sefial en el espectro de la muestra BMHMI-TMA-30a indica que en
este caso el grupo metilo se habria fragmentado durante el tratamiento hidrotérmico. Esto

probablemente se debe a la mayor temperatura de sintesis (150 °C) que la empleada en la

89



sintesis de la muestra BMHMI-TMA-30b (135 °C), en la que el cation BMHMI se encuentra
intacto. Por otra parte, ambas muestras presentan ademas una sefial a 57,0 ppm (Figura 4. 11),
en la regién caracteristica de los cationes TMA ocluidos en cavidades zeoliticas [30,31]. Por
tanto, esta sefial se ha asignado a la presencia de TMA ocluido bien en el interior de la
estructura de beta, o en el interior de MCM-22(P), o de nonasil. La localizacion del TMA se
discutird mas adelante, comparando con el resto de muestras. Se observa una diferencia clara
entre la relacion de intensidades de las bandas a 57 y 55 ppm entre las dos muestras, aunque
esto no se puede atribuir, en principio, a diferencias en la incorporacion de las especies

organicas, pues este tipo de RMN, de polarizacion cruzada, no es cuantitativo.

Como conclusiones de los resultados de RMN de **C y de anlisis quimico, se puede decir que
la muestra BMHMI-TMA-30a (nonasil + MCM-22(P)) contiene probablemente
bencilhexametilenimina (ya que no se observa la sefial del metilo) y TMA; mientras que la
muestra BMHMI-TMA-30b contendria bencilmetilnexametilenimina y TMA, es decir, las dos
especies empleadas como ADE intactas. La relacién C/N de la muestra BMHMI-TMA-30a
(aproximadamente 7) sugeria que el organico ocluido en el interior de las estructuras zeoliticas
podia ser metilhexametilenimina (C/N = 7), puesto que la fase nonasil se obtiene con esta
especie, y la MCM-22 cristaliza con hexametilenimina, que también podia estar presente en el
medio de sintesis por fragmentacion del metilo en wuna parte de las especies
metilhexametilenimina. Sin embargo, si se observan las sefiales del anillo bencénico, aunque
esto no excluye que exista hexametilenimina en el medio, ocluida bien en el interior de la
estructura de nonasil o bien en la de MCM-22. La localizacion de los cationes orgénicos en el
volumen vacio de las zeolitas obtenidas se discutira en el apartado final del capitulo,
comparando con los resultados obtenidos para el resto de muestras.
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Figura 4. 10. Espectros de RMN de **C de las muestras BMHMI-TMA-30b (1) y BMHMI-TMA-30a (2).
La banda marcada con una flecha corresponde a los grupos metilo del cation TMA. Las bandas marcadas
con un asterisco son bandas de rotacion.
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Figura 4. 11. Detalle de los espectros de RMN de *C de las muestras BMHMI-TMA2-30a (1), BMHMI-
TMA-30b (2) y BMHMI-TMA-30a (3). La banda marcada con una flecha, ausente en el espectro (1),
corresponde a los grupos metilo del cation TMA.
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43.1 VARIACION DE LA PROPORCION TMA/BMHMI

En el apartado anterior, se ha observado que la combinacién de los cationes BMHMI + TMA
como agentes directores de estructura en estas condiciones de sintesis llevan a la formacién de
una mezcla de fases compuesta por beta o nonasil y MCM-22(P). Parece que en estas
condiciones de sintesis, bien la fase nonasil o bien la fase beta son tan estables que no hay otra
zeolita que pueda competir con ellas y cristalizar como fase pura, alojando a las dos especies
organicas empleadas como ADEs. La cristalizacion de la fase beta esta favorecida por el cation
BMHMI, ya que se obtiene beta en presencia de este cation como Unico ADE (muestra
BMHMI-10a). La obtencion de nonasil puede deberse a la presencia de TMA, cuyo pequefio
tamafio podria favorecer la cristalizacion de este clatrasil, aunque también la hexametilenimina
procedente de la fragmentacion del BMHMI es capaz de dirigir la cristalizacién de nonasil. De
esta manera, no se da una cooperacion entre ambos cationes, BMHMI y TMA, para dirigir la
formacion de una Unica zeolita, como fase pura, en cuyo volumen vacio quedarian ambos
ocluidos. Por ello, para tratar de desfavorecer la cristalizacion de nonasil, se decidié como
primera aproximacién disminuir la proporcion TMA/BMHMI en el gel de sintesis, bajando la
composicion molar de TMA en el gel a 1/3 respecto de la sintesis anterior, de manera que la
composicion de gel quedaria: 0,97 SiO, : 0,03 Al,O3 : 0,48 HF : 0,52 BMHMIOH : 0,02
TMAOH : 4,6 H,0.

En este caso, el primer autoclave se sacO a 10 dias de tiempo de cristalizacion, ya que la fase
nonasil es muy estable, y una vez que ha cristalizado es dificil ya que se disuelva para formar
otra fase. Por ello, se ha tratado de detener la sintesis en la etapa de control cinético, en la que
seria posible la cristalizacion de una fase termodindmicamente menos estable que nonasil. Los
resultados de estas sintesis se resumen en la Tabla 4. 1, y los difractogramas de los sélidos
obtenidos a 150 °C y 135 °C de temperatura de tratamiento hidrotermal se presentan en la Figura
4. 12. Tras 20 dias se obtiene una mezcla de las fases beta y nonasil, si bien los picos
correspondientes a esta Ultima tienen baja intensidad, lo que sugiere que efectivamente al
disminuir la proporcion TMA / BMHMI en el gel de sintesis se desfavorece la cristalizacion del
clatrasil. Sin embargo, a tiempos mayores (30 dias) se observa un aumento de la intensidad de
las reflexiones correspondientes a nonasil respecto de las correspondientes a beta. A
temperatura baja (135 °C) se obtiene zeolita beta como fase pura, incluso a tiempos largos de
cristalizacion (30 dias). En ningln caso se observa la cristalizacion de MCM-22(P). En la
Figura 4. 13 se muestran los difractogramas de la muestra BMHMI-TMAZ2-30b antes y después
de la calcinacion. En la region de 26 = 8° aparece un Gnico pico muy ancho, en lugar de los dos
picos solapados que suelen aparecer, y cuyas intensidades relativas dan una idea de la

proporcidon de polimorfos A'y B en la muestra. Lo mismo sucede con el pico a 22,4°, y tampoco
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tras la calcinacién se observan picos mas definidos, de manera que es dificil saber a partir de

este difractograma cudl de los posibles polimorfos de beta predomina en esta muestra.
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Figura 4. 12. Difractogramas de las muestras BMHMI-TMAZ2 obtenidas a 150 °C tras 10 (a) y 30 dias (b)
y a 135 °C tras 30 dias de calentamiento (c).
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Figura 4. 13. Difractogramas de las muestra BMHMI-TMAZ2 obtenida a 135 °C tras 30 dias, original y
calcinada.

La muestra BMHMI-TMAZ2-30b, zeolita beta pura, presenta una pérdida de peso similar a la del
resto de muestras de beta (Tabla 4. 2 y Figura 4. 14). El contenido en organico de las muestras
BMHMI-TMA2-11a y BMHMI-TMAZ2-30a esta en el intervalo de los que presentan el resto de
muestras constituidas por una mezcla de nonasil y beta. La cantidad de orgénico que son
capaces de acomodar las muestras puede tomarse como indicacion de la proporcion de nonasil y

beta en cada una de ellas. Asi, por ejemplo, el mayor contenido en materia organica de la
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muestra BMHMI-TMAZ2-11a sugeriria una mayor proporcion de beta que en la muestra
BMHMI-TMAZ2-30a, y ambas menor que la muestra BMHMI-20a (también mezcla de nonasil y
beta). El resultado de anélisis quimico de la muestra BMHMI-TMAZ2-30a no se tendra en
cuenta, porque el contenido en orgénico obtenido es un 3,1 % inferior al obtenido mediante
analisis termogravimétrico, lo que indica que el andlisis quimico est4 subestimando la cantidad
de orgénico que contiene la muestra. La relacion C/N de las muestras BMHMI-TMA2-11a y
BMHMI-TMA2-30b es similar a la de la muestra BMHMI-10a, en la que el cation BMHMI se
encontraba intacto en el interior de la zeolita, lo que sugiere que en este caso el BMHMI
también resiste el tratamiento hidrotermal, aunque para comprobarlo, y saber si se incorpora el
TMA, hay que acudir al RMN de **C. Los espectros de las muestras BMHMI-TMA2-30a y
BMHMI-TMAZ2-30b se presentaron en la Figura 4. 4. En ambos casos se observa una banda
ancha a 125-135 ppm correspondiente a los carbonos del anillo aromético; las bandas que
aparecen entre 55 y 20 ppm (55, 27 y 22 ppm) corresponden a los metilenos del anillo de
hexametilenimina, en particular al metileno enlazado al nitrdgeno (), al metileno en B respecto
del N y al metileno unido a este Gltimo, respectivamente. La sefial debida al metilo unido al N
aparece a 50 ppm. La sefial a 67 ppm corresponde al metileno puente entre el anillo de
hexametilenimina y el anillo aromatico. Se puede observar que todas las sefiales del catidn
BMHMI estan presentes en los espectros de las muestras, lo que confirma la resistencia del
cation al tratamiento hidrotérmico. La ausencia de sefial alrededor de 57 ppm revela que el
cation TMA no se incorpora al interior de las zeolitas durante el proceso de sintesis. Por tanto,
en la muestra BMHMI-TMA2-30b, en la que se obtiene beta, solo el cation BMHMI queda
ocluido en los canales de esta zeolita, al igual que en la muestra BMHMI-10a. En la muestra
BMHMI-TMAZ2-30a, mezcla de nonasil y beta, el BMHMI probablemente se encuentre también
en los canales de beta, mientras que la caja [5°6*] de nonasil estara presumiblemente ocupada
por fragmentos de HMI procedentes de la degradacion de algunos de los cationes BMHMI, ya

gue el nonasil se obtiene con esta amina como ADE, como se comentd anteriormente.
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Figura 4. 14. ATG de las muestras BMHMI-TMA-2 obtenidas a 150 °C tras 10 (linea de trazos) y 30
(linea punteada) dias de calentamiento y a 135 °C tras 30 dias (linea continua).

Como conclusion de los experimentos con BMHMI y una cantidad reducida de TMA, se ha
visto que no se ha conseguido impedir la cristalizacion de nonasil porque la obtencion de esta
fase no parece estar relacionada con la presencia de TMA. De hecho, cristaliza nonasil incluso
aunque no se incorpore el TMA, como en la muestra BMHMI-TMAZ2-30a. Ademas, en los
experimentos con BMHMI como Unico ADE, si bien en el primero tiempo (BMHMI-10a) se
obtiene beta pura, al aumentar el tiempo de calentamiento a 20 dias se obtiene beta + nonasil.
De manera que la cristalizacion de nonasil se produce bien a tiempos largos de calentamiento o
bien a temperaturas elevadas, pues si comparamos las muestras BMHMI-TMAZ2-30a y -30b, la
Unica diferencia es la temperatura de sintesis, y se obtiene nonasil sélo a la temperatura alta
(150 °C). Esto demuestra que el factor que estd favoreciendo la cristalizacién de nonasil es la
presencia de hmi en el medio de sintesis, que procede de la fragmentacion del cation BMHMI a
tiempos largos o temperaturas elevadas. La hmi se alojaria en la cavidad [5%6%*] de nonasil,

como se ha descrito en la bibliografia y se ha comentado anteriormente.
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432 VARIACION DE LA RELACION SI/AL

En el apartado anterior se observé que la disminucion de la proporcion TMA / BMHMI en el
gel de sintesis no impide la formacion de nonasil. Para tratar de buscar las condiciones idoneas
para la cristalizacion de una fase pura en cuya formacion cooperen ambos compuestos
organicos, TMA y BMHMI, es necesario evitar la cristalizacion de nonasil, pues esta fase densa
no seria capaz de acomodar al cation BMHMI y ademaés no tiene interés catalitico debido a su
pequefio tamafio de poro y volumen vacio. Por ello, en el siguiente experimento se subio6 la
cantidad de aluminio en el gel, es decir, se disminuy0 la relacion Si/Al de 15,7 a 11. Una fase
densa como el nonasil s6lo puede acomodar un pequefio nimero de especies organicas en el
escaso volumen vacio de su estructura, de tal manera que no habria muchas especies cargadas
positivamente que pudieran compensar la carga negativa generada por la sustitucién isomérfica
de Si por Al en la red zeolitica. Asi, un aumento de la cantidad de aluminio en el gel en
principio desfavoreceria la formacién de fases densas como nonasil. La composicién del gel en
esta sintesis es idéntica a la empleada en el gel BMHMI-TMA, excepto la relacion Si/Al (11):
0,957 SiO; : 0,043 Al,O3 : 0.454 HF : 0,48 BMHMIOH : 0,06 TMAOH : 4,6 H,O. También se
ha variado la composicion molar en acido fluorhidrico de manera que se mantenga el balance de
cargas: (0,48 BMHMI" + 0,06 TMA”", la carga positiva) = (0,043x2 Al,O; + 0,454 F', carga

negativa).

Los resultados obtenidos a partir de este gel de sintesis a diferentes tiempos y temperaturas de
cristalizacion se resumen en la Tabla 4. 1, y el difractograma de la muestra obtenida a 30 dias se
presenta en la Figura 4. 15. A 20 dias se obtiene un producto amorfo, a diferencia de lo que
ocurria en la sintesis con la misma composicion de gel y relacion Si/Al = 15,7 (BMHMI-TMA),
en la que a los 20 dias de tratamiento hidrotérmico ya se obtenia un producto cristalino (mezcla
de nonasil y MCM-22(P). Este resultado pone de manifiesto la menor velocidad de
cristalizacion al disminuir la relacién Si/Al. EI aumento del tiempo de cristalizacion al aumentar
la cantidad de aluminio en el gel se ha observado en otras sintesis en medio fluoruro, como en la
de zeolita beta con tetraetilamonio [32], y también en la sintesis de zeolita beta en medio basico
en ausencia de cationes alcalinos [33] .Al prolongar el tiempo de cristalizacién hasta 30 dias si
aparece un producto cristalino, pues se observan las reflexiones de nonasil y otros picos que
corresponden a MCM-22(P), marcados con un asterisco en la Figura 4. 15. El difractograma
presenta, en general, picos anchos debido a la presencia de la MCM-22(P), principalmente en la
region de 20°, en la que el conjunto de tres picos caracteristico de nonasil no llegan a resolverse
y estan superpuestos, y en la zona de 20-25° se aprecian los picos poco definidos de MCM-22.
Ademas, el pico a 26° presenta una relacion de intensidades con el resto de picos superior a la

habitual en la fase nonasil, ya que la MCM-22(P) también tiene un pico a 26° de hecho es el
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pico de mayor intensidad en esta fase [18]. Por tanto cuando se reduce la relacion Si/Al a 11
cristalizan las mismas fases, nonasil y MCM-22(P), que las obtenidas a partir del mismo gel
pero con relacion Si/Al de 15,7, aunque la presencia de picos mas anchos, especialmente en las
regiones de 26 igual a 8-10° y 20-30°, sugieren que la disminucion de la relacion Si/Al en el gel
favorece la cristalizacion de la fase MCM-22(P) frente a nonasil. Cuando se emplea
hexametilenimina como ADE se obtiene MCM-22 si la relacion Si/Al en el gel es de 10 a 15
[24]; cuando la relacion Si/Al se aumenta por encima de 15 disminuye la cristalinidad de MCM-
22(P), y para Si/Al = 35 se obtiene ZSM-5 como impureza [34]. Con una relacion Si/Al de 100
ya no se obtiene MCM-22, sino ZSM-12 [34] vy si el gel es pura silice cristaliza el silicato
laminar keniaita [35]. De manera que, aungue se ha podido obtener MCM-22(P) puramente
silicca (en este caso el material se denomina ITQ-1) empleando N,N,N-
trimetiladamantanamonio como ADE [36,37], la MCM-22 esta favorecida con relaciones Si/Al
en el gel intermedias, asi que para tratar de obtener MCM-22 pura habria que aumentar el
contenido en aluminio del gel, esto es, disminuir la relacién Si/Al, en principio hasta 10 y ver si
de esa manera se consigue que no haya otras fases mas estables que MCM-22 que puedan co-
cristalizar como impurezas.

En los experimentos a baja temperatura, ni siquiera tras 30 dias en la estufa se obtiene un
producto cristalino, evidenciando de nuevo una menor velocidad de cristalizacion respecto de la
sintesis con mayor relacion Si/Al, en la que se obtenia, a este tiempo de cristalizacion, una

mezcla de fases cristalinas.

5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta (°)

Figura 4. 15. Difractograma de la muestra BMHMI-TMA-Al.a-30a, obtenida tras 30 dias a 150 °C. Los
picos marcados con un asterisco corresponden a MCM-22(P).

Al calcinar la muestra BMHMI-TMA-Al.a-30a se observa también un desplazamiento de los

picos hkl con ele distinto de cero, como ya se habia observado en las otras muestras con MCM-
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22(P), debido a la condensacion de las laminas MWW, que se desplazan a lo largo del eje ¢ para
formar los enlaces T-O-T que dan lugar a la estructura tridimensional MCM-22. En este caso, el
pico (002) se desplaza 0,35° (Tabla 4. 3), de manera que el espaciado interlaminar del precursor
no condensado, MCM-22(P), es de 3,05 A, similar al observado para el resto de muestras que
contienen esta fase. Se observa también que los picos hkO no se desplazan al calcinar, como el
(100) (~7,1°) o el (310) (~26°), lo que indica que la estructura bidimensional de los planos que
constituyen las laminas MWW no se ve modificada, y el parametro a (igual al b por tratarse de

simetria hexagonal) permanece constante tras calcinar.

El elevado contenido en orgénico de la muestra BMHMI-TMA-Al.a-30a (17,7 %, Figura 4. 16)
es muy superior al de las muestras, constituidas también por nonasil y MCM-22(P), obtenidas
en las mismas condiciones de sintesis pero con Si/Al = 15,7 en el gel (la muestra BMHMI-
TMA-20a presenta un contenido en organico de un 13,4 % en peso, y la BMHMI-TMA-30a, un
5,3 %). Este mayor contenido organico sugiere que la muestra BMHMI-TMA-AIl.a-30a presenta
una mayor proporciéon MCM-22(P)/nonasil. Teniendo en cuenta que las sintesis se realizan en
ausencia de cationes alcalinos, la carga negativa que genera la incorporacion de aluminio en
coordinacidn tetraédrica a la red zeolitica, en sustitucion del silicio, solo se puede compensar
por la carga positiva asociada a los ADES organicos. La menor densidad de red de MCM-22(P)
respecto de nonasil le permite acomodar una mayor cantidad de especies organicas que pueden
compensar la carga negativa debida al aluminio, y esta es probablemente la razén por la que la
fase MCM-22(P) se ve ligeramente favorecida al aumentar la cantidad de aluminio en el gel,

aunque esto no es suficiente para impedir la cristalizacion de nonasil.
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Figura 4. 16. ATG de la muestras BMHMI-TMA-Al.a obtenida a 150 °C tras 30 dias de calentamiento.
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4.4. DISCUSION DE RESULTADOS

De todos los experimentos realizados con BMHMI y un agente co-director de estructura en
diferentes condiciones de sintesis, solamente cristaliza MCM-22(P) cuando hay TMA en el gel,
y ademas en proporcion elevada, ya que en el experimento BMHMI-TMA2, en el que se
disminuy0 la cantidad de TMA en el gel a 0,02 TMA (en proporcion molar) (en el resto de geles
con TMA la composicion es 0,06 TMA), no cristaliza esta fase. La fase MCM-22(P) se ha
obtenido en todos los casos mezclada con nonasil o con beta. Mediante RMN de **C se ha
observado que el TMA Unicamente queda ocluido en el interior de las estructuras zeoliticas en
las muestras que contienen MCM-22(P). Por ejemplo, en las muestras BMHMI-TMA2
obtenidas tras 30 dias de tratamiento hidrotérmico a 150 6 135 °C, en las que se obtiene nonasil
+ beta y beta pura, respectivamente, el cation TMA no se encuentra en el interior de la
estructuras de ninguna de las dos fases. En cambio, en muestras constituidas por nonasil +
MCM-22(P) o beta + MCM-22(P) si hay TMA; por ejemplo en la BMHMI-TMA-30a (nonasil
+ MCM-22(P)) 6 BMHMI-TMA-30b (beta + MCM-22(P)). Esto sugiere que el catibn TMA
esta situado en el interior de la estructura MCM-22(P), y que desempefia un papel clave en su
cristalizacion. En la muestra BMHMI-TMA-30a (mezcla de nonasil y MCM-22(P)) se
encuentran ocluidos tanto el cation BMHMI como el TMA, segin indica el RMN de **C. El
TMA podria en principio acomodarse tanto en la cavidad [5°6'"] de nonasil como en la
estructura de MCM-22. Sin embargo, se ha visto anteriormente que en la muestra BMHMI-
TMAZ2-30a, mezcla de nonasil + beta, el TMA no queda ocluido en el interior de ninguna de las
fases, y en este caso ha de ser la hexametilenimina (hmi), procedente de la fragmentacién del
BMHMI, la que ocupe la cavidad de nonasil. Esta amina dirige la cristalizacion de nonasil,
como ya se ha comentado. Por ello, en la muestra que estamos estudiando, BMHMI-TMA-30a,
sintetizada a la misma temperatura y tiempo de calentamiento, es esperable que el cation
BMHMI también se haya fragmentado, de manera que serd la hmi disponible en el medio de
sintesis la que ocupe la cavidad [5%6'%] de nonasil, mientras que el TMA se acomodaria en la
estructura MCM-22.

Por otra parte, la amina hmi es, ademas, agente director de estructura de la fase MCM-22(P)
[18], asi que aparte de acomodarse en nonasil, también puede alojarse en los canales de anillos
de 10 T de MCM-22(P) e incluso en la supercavidad de esta estructura. En esta situacion es
complicado realizar una hipotesis sobre la localizacion de los agentes directores de estructura,
pues a la dificultad que implica la presencia de dos ADEs diferentes, BMHMI y TMA, se suma
ademas la existencia de un tercero, hmi. Por ello vamos a centrarnos en la muestra BMHMI-

TMA-30b, formada por beta + MCM-22(P), ya que la ausencia de nonasil sugiere que no existe
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hmi en el medio, lo cual es razonable pues la menor temperatura de sintesis (135 °C) respecto
del caso anterior (150 °C) permite que no se fragmente el cation BMHMI.

Como se ha visto anteriormente, cuando se emplea el cation BMHMI como Unico ADE,
cristaliza beta, por tanto, parece légico pensar que en la mezcla de beta mads MCM-22(P) sea
este cation el que ocupe los canales de anillos de 12 T de la estructura de beta. En la muestra
BMHMI-TMAZ2-30b, en la que se obtiene beta como fase pura, se ha observado que el cation
TMA no se incorpora al interior de la zeolita aunque estd presente en el gel de sintesis,
probablemente debido a que el BMHMI es un eficiente director de esta estructura, que no
requiere la incorporacion de TMA para estabilizarse. Ademas, se ha descrito en la bibliografia la
sintesis de zeolita beta puramente silicea con el cation BMHMI como ADE [10], lo que
demuestra su tendencia a dirigir la cristalizacion de esta zeolita. Basandonos en estos resultados,
en la muestra que estamos estudiando ahora, BMHMI-TMA-30b, sélo el BMHMI se alojaria en
los canales de beta, y el TMA estaria por tanto en el volumen vacio de MCM-22(P).
Examinando esta estructura, hay dos posibles localizaciones para el TMA: puede encontrarse
bien en los canales de 10 T o bien en la supercavidad. Como se aprecia en la Figura 4. 17, la
supercavidad tiene forma alargada, con extremos formados por dobles anillos de 6 T, seguidos
de un ensanchamiento en los dos laterales, que desembocan en la zona central de la
supercavidad, la de mayor diametro interno (~14,2 A), delimitada por anillos de 10 T (4 x 5,5
A) cuya union da lugar a dos anillos de 12 T corrugados que darian acceso a cada una de las
copas de la supercavidad en la estructura no condensada. La longitud total de la supercavidad es
de 18,2 A, pero teniendo en cuenta que los dos extremos formados por los dobles anillos de 6 T
son demasiado pequefios para poder acomodar un compuesto organico, la longitud “util” de la

supercavidad es de aproximadamente 13 A,

—>

Laterales de la
supercavidad, formados por
anillosde5Ty6 T.

Extremos de la supercavidad,
formados por dables anillos de
6 T, con volumen demasiado . \
pequefio para alojar organicos.

Zona central de la
<— | —— supercavidad, la de mayor
diametro interno.

Figura 4. 17. Supercavidad de MCM-22. Los atomos de oxigeno se han omitido para mayor claridad.

100



Existen varias posibilidades en cuanto a los cationes que estarian ocupando la supercavidad, y
se ha realizado en nuestro laboratorio un estudio computacional, basado en mecanica molecular,
para ayudarnos comprender cuél de las opciones es la mas probable. Sélo se presentara aqui un
breve resumen de los resultados de este estudio; en el manuscrito de la referencia [38], que
estamos elaborando, se analizaran estos resultados en mas detalle, y se describira la metodologia
computacional empleada. Segun los resultados de este estudio, si el TMA fuera la Gnica especie
organica ocluida en la estructura MCM-22, este cation ocuparia los laterales de la supercavidad,
formados por anillos de 5 Ty 6 T, es decir, la seccion donde el didmetro efectivo de ésta es
menor. La energia de interaccion del TMA con la red inorganica es en este caso
considerablemente mayor que en el canal de 10 T, lo que demuestra la mayor tendencia del
TMA a ocupar la supercavidad debido precisamente a que aqui estd mas encapsulado que en el
canal, ejerciendo una fuerte interaccidn con las paredes zeoliticas. En cada supercavidad cabrian
dos cationes TMA, uno en cada lateral, quedando vacia la parte central de la supercavidad.

Por otra parte, aunque en esta muestra (BMHMI-TMA-30b) el cation BMHMI estaria ocluido
en los canales de beta, segln se habia comentado, es posible que también exista BMHMI en el
interior de la MCM-22. En ese caso, al ser demasiado voluminoso para ocupar los canales de 10
T, s6lo puede situarse en la supercavidad. El estudio computacional muestra que la localizacion
mas estable para el BMHMI dentro de la supercavidad seria con el anillo aroméatico en uno de
los extremos de la supercavidad y el anillo mas voluminoso, el de hmi, en la parte central. S6lo
cabria un cation BMHMI por supercavidad. Sin embargo, existe otra posibilidad: que haya un
BMHMI y un TMA por cada supercavidad, dando lugar a una situacion més estable que en el
caso de que la supercavidad se llene con dos TMA o con un BMHMI, pues la energia de
interaccién por supercavidad es mayor. Esto se debe probablemente a que por una parte, si hay
dos TMA, estarian uno de ellos en cada lateral de la supercavidad, dejando la parte central, la de
mayor diametro, vacia, y por otra parte, si hay un BMHMI, al colocarse ocupando uno de los
laterales con el anillo aroméatico y el centro con el anillo de hmi, el otro lateral quedaria
igualmente vacio, de manera que la situacion mas favorable es aquella que minimiza los

espacios vacios en el interior de la supercavidad de MCM-22(P).

En este punto la pregunta seria qué especie esta llenando los canales de 10 T, ya que el BMHMI
es demasiado voluminoso, y el TMA, como se ha visto, “prefiere” colocarse en la supercavidad.
Descartamos que sea el agua, pues la muestra contiene s6lo un 0,9 % en peso de agua. Nuestra
hipétesis es que es el catibn TMA el que se encuentra en los canales de 10 T, no en cualquier
posicién a lo largo de ellos sino en unas minicavidades que contiene, que, segun los resultados

del estudio computacional, son la localizacion mas estable para el TMA si éste se encuentra en
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el canal. Sin embargo la interaccién del TMA con la red inorganica cuando esta situado en el

canal es mas débil que la que existe cuando el TMA se encuentra en la supercavidad.

Estos resultados sugieren que el TMA no es capaz de estabilizar el canal de manera muy
efectiva, y probablemente es precisamente esa la razon por la cual la MCM-22(P) no se obtiene
como fase pura en estas condiciones de sintesis. Para estabilizar el canal de 10 T seria necesaria
la presencia de una especie mas voluminosa que el TMA, de manera que la MCM-22(P) seria lo
suficientemente estable como para que no cristalizaran fases que compiten con ella, en este caso

beta, y podria obtenerse pura.

Como conclusién, en estos experimentos se ha podido obtener una fase como resultado del
efecto cooperativo de los dos ADEs, la MCM-22(P), en la que se encontrarian ocluidos el
BMHMI y el TMA, pero en todos los casos co-cristalizan nonasil o beta. Para tratar de obtener
MCM-22(P) pura en estas condiciones de sintesis, como ya se ha comentado, habria que buscar
una especie organica que fuera capaz de estabilizar el canal de 10 T de manera mas efectiva que
el TMA, es decir, una molécula de mayor tamafio que pueda establecer una mayor interaccion
con las paredes del canal, como podria ser la hexametilenimina, ya que se ha demostrado que

puede acomodarse en este canal.

Ademas, habria que evitar la cristalizacién de nonasil o beta, las fases que compiten con MCM-
22(P), que no cristalizan como resultado del efecto cooperativo de los dos cationes empleados
como ADEs. La cristalizacion de nonasil se debe a la presencia de hmi en el medio de sintesis,
que procede de la fragmentacion del cation BMHMI a tiempos largos o temperaturas elevadas.
En cuanto a beta, como se ha visto, el TMA no se incorpora al interior de su estructura de beta,
sino solamente el BMHMI. Esto probablemente se debe por un lado a la ausencia de cavidades
en la estructura de beta en las que el TMA pueda acomodarse, y por otro a la marcada tendencia
del BMHMI a dirigir la cristalizacion de beta, de manera que el sistema zeolita-orgénico es tan
estable que la incorporacién de una especie organica adicional, como en este caso el TMA, no
genera mayor estatizacion del sistema y por eso no ocurre. De hecho, el cation BMHMI es
capaz de dirigir la cristalizacion de la zeolita beta cuando se emplea como Unico ADE, como se

ha comprobado con la muestra BMHMI-10a.

A la vista de estos resultados, nos planteamos que para conseguir que cristalice una zeolita
como resultado del efecto cooperativo de dos agentes directores de estructura, es necesario que
ninguno de ellos tenga una marcada tendencia a cristalizar alguna fase zeolitica por si solo. Por
ello, en el capitulo siguiente se ha sustituido el cation voluminoso BMHMI por el cation 1-

bencil-1-metilpirrolidinio (bmp), similar al BMHMI pero con dos atomos de carbono menos en
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el anillo nitrogenado, lo que muy probablemente desfavorezca la cristalizacién de la zeolita
beta. Cuando este cation se emplea como Unico agente director de estructura se obtiene una

mezcla de fases, 10 que sugiere que no tiene una especial tendencia a cristalizar ninguna de ellas.
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5> EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DEL
CATION 1-BENCIL-1-METILPIRROLIDINIO
COMBINADO CON TETRAMETILAMONIO
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5.1 INTRODUCCION

En el Capitulo 4 se ha visto que los cationes 1-bencil-1-metil-hexametilenamonio (BMHMI) y
tetrametilamonio (TMA) tienen un efecto cooperativo en la cristalizacion de la zeolita MCM-
22, en cuyo interior quedan ocluidos ambos ADEs. Sin embargo, en todos los casos se han
observado impurezas de nonasil o beta, lo que revela que la MCM-22 no es mucho maés estable
que ellas, y por eso co-cristalizan las tres fases. La formacion de beta se debe a la marcada
tendencia del cation BMHMI a dirigir su cristalizacion, de manera que incluso cuando se
consigue obtener una fase como MCM-22, en la que se incorporan ambos cationes, BMHMI y
TMA, una parte de los cationes BMHMI que estaban disponibles en el gel provoca la co-

cristalizacion de beta.

Por tanto, la conclusion del Capitulo 4 fue que para conseguir que cristalice una zeolita como
resultado del efecto cooperativo de dos agentes directores de estructura, es necesario que
ninguno de ellos tenga una tendencia muy pronunciada a cristalizar alguna fase concreta. Por
ello, en el este Capitulo 5 se ha sustituido al cation voluminoso BMHMI por otro ADE
voluminoso. Se ha seleccionado el cation 1-bencil-1-metilpirrolidinio (BMP) porque es similar
al BMHMI pero con dos atomos de carbono menos en el anillo nitrogenado, de manera que no
se altera la naturaleza quimica del cation voluminoso, lo cual permite realizar un estudio
sistematico del efecto de su tamaiio en las fases que cristalizan. Por otra parte, cuando se emplea
el cation BMP como unico agente director de estructura, se obtiene una mezcla de fases, lo que
sugiere que no tiene una especial tendencia a cristalizar ninguna de ellas. Este es un requisito
que se debe tener en cuenta en la seleccion de las dos especies organicas para conseguir que
ambas cooperen en la cristalizacion de una estructura zeolitica, como se ha concluido de los

resultados del Capitulo 4.

Se estudiara, en primer lugar, el efecto director de estructura del cation BMP combinado con
TMA en las mismas condiciones de sintesis que en el Capitulo anterior, para poder conocer el
efecto de la disminucion de tamafio del ADE voluminoso, y, posteriormente, se estudiara la
funcion de cada uno de las dos especies organicas en la cristalizacion de la fase a la que den
lugar, variando la proporcion BMP/TMA, ademas de variar la relacion Si/Al de los geles.

En la Tabla 5. 1 se presenta un resumen de las sintesis que se incluyen en el capitulo, y en la
Tabla 5. 2 se resumen los resultados obtenidos. Las muestras se denominaran con el nombre del
cation o los cationes empleados como agentes directores de estructura en su sintesis, separados
por un guioén, seguidos de un codigo para identificar la sintesis a la que corresponden. En las

muestras BMP-TMA-1 y BMP-TMA-2.5, preparadas en ambos casos a partir de geles con Si/Al
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= 15,7, el ntimero indica la relacion TMA/AIl en el gel de sintesis (1 y 2,5, respectivamente). En
las muestras BMP-TMA-ALB, BMP-TMA-AIM y BMP-TMA-ALA las letras indican
contenido en aluminio bajo (AL.B, Si/Al = 35), medio (Al.M, Si/Al = 23) y alto (ALA, Si/Al =
11). Después, separado por otro guion, aparecera un numero que indica los dias que ha
permanecido el autoclave en la estufa, y una letra, a, que indica que la temperatura del
tratamiento hidrotermal ha sido 150 °C (en este capitulo todas las sintesis se han realizado a esta
temperatura). Las muestras calcinadas se denominaran con su nombre original seguido de oz,
si se han calcinado en ozono, y qozc si posteriormente se han calcinado en aire para tenerlas en

la forma activa para emplearlas en reaccion (Ver Procedimiento Experimental).
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Tabla 5. 1. Resumen de las sintesis descritas en el Capitulo 5, con geles de composicion: 0,97 SiO;, : 0,03 Al,O; : 0,48 HF : (0,54-x) BMPOH : x TMAOH : 4,6 H,0O
(BMPOH y TMAOH son los hidroxidos de los cationes BMP y TMA), para las sintesis con Si/Al = 15,7, donde x = 0,06 (muestras BMP-TMA-1-), 0,15 (muestras BMP-

TMA-2.5-) 6 0,54 (muestras TMA-). Las muestras BMP-TMA-ALB-, BMP-TMA-AlL.M- y BMP-TMA-AI.A- se obtuvieron a partir de un gel de la misma composicion (x =

0,00) pero Si/Al = 35, 23 y 11, respectivamente.

gel
Sintesis Muestra t (dias) Si/Al TMA/Al TMA/T?® pH T (°C) Producto
BMP-TMA-1-10a 10 150 FER®
) 1. 150 b
BMP-TMA-1 BMP-TMA-1-20a 20 15,7 ] 0,06 102 FER
BMP-TMA-1-30a 30 150 FER®
BMP-TMA-1-83a 83 150 FER®
BMP-TMA-2.5-7a 7 150 FER°+AST*+RUB-10
BMP-TMA-2.5 BMP-TMA-2.5-10a 10 15,7 2,5 0,15 150 FER°+AST*+RUB-10
BMP-TMA-2.5-30a 30 150 FER°+AST*+RUB-10
TMA-7a 7 150 RUB-10
TMA TMA-10a 10 15,7 9 0,54 150 RUB-10
TMA-20a 20 150 RUB-10
BMP-TMA-ALb-10a 10 150 AST®
BMP-TMA-ALB BMP-TMA-ALB-20a 20 35 2,1 0,06 9,5 150 AST®
BMP-TMA-ALB-30a 30 150 AST®
b C
BMP.TMA.ALM BMP-TMA-ALM-20a 20 ”3 L4 0.06 150 FERb+ASTC
BMP-TMA-ALM-65a 65 150 FER"+AST
) Al A~ 150 b
BMP-TMA-ALA BMP-TMA-ALA-Ta 7 11 0,75 0,06 9,8 FER
BMP-TMA-Al.A-10a 10 150 FER®

* nimero de cationes TMA por cada atomo T en el gel.
®: ferrierita.
“: octadecasil.
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Tabla 5. 2. Resultados de analisis quimico y termogravimétrico de las muestras obtenidas en las sintesis descritas en el Capitulo 5.

Analisis quimico (% p) ATG ICP-AES
Sintesis Muestra C H N C/IN  Orgéanico® (%p) agua” (%p) Nic.u. Si/Al° Al /cu
BMP-TMA-1-10a 885 184 1,68 6,1 13,4 0,7 3,0 15,1 2,2
BMP-TMA-1 BMP-TMA-1-20a 93 1,83 1,73 63 13,5 0,6 3,1 15,5 2,2
BMP-TMA-1-30a 879 1,79 1,65 62 12,9 0,7 2,9 16,0 2,1
BMP-TMA-1-83a 84 1,66 162 6,0 11,7 0,4 2,8 15,6 2,1
BMP-TMA-2.5-7a - - - - 11,1 0,5 -
BMP-TMA-2.5 BMP-TMA-2.5-10a 6,04 2,14 19 37 10,8 0,5 -
BMP-TMA-2.5-30a 7.8 213 21 43 10,2 0,5 -
TMA-7a 6,63 234 213 3,6 11,7 0,5 3,7
TMA TMA-10a 79 234 243 38 11,1 0,6 43
TMA-20a 544 224 191 33 11,5 0,4 3,3
BMP-TMA-ALB-10a 8,04 2,03 159 59 10,0 0,2 1,5 - -
BMP-TMA-ALB  BMpP-TMA-ALB-20a 4,75 1,9 139 5,0 7,0 0,1 1,3 36,3 0,5
BMP-TMA-ALB-30a 4,81 196 128 44 6,1 0,1 1,2 - -
BMP.TMA.ALM BMP-TMA-ALM-20b 882 2,03 177 58 13,2 0,6 - - -
BMP-TMA-ALM-20a 6,79 1,99 1,77 45 9,7 0,1 - - -
BMP.TMA.ALA  BMP-TMA-ALA-7a 955 211 191 58 14,5 0,8 3,5
BMP-TMA-ALA-10a 9,64 211 1,99 57 15,3 0,4 3,6 11,3 2,9

* pérdida de peso en el intervalo de temperaturas de 200 °C a 900 °C en el ATG.
®: pérdida de peso a temperatura inferior a 200 °C en el ATG.

“: medido en las muestras calcinadas y activadas, tal y como se emplean en reaccion.
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5.2 EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
COMBINACION DE CATIONES
BENCILMETILPIRROLIDINIO Y TMA

Una vez obtenido y caracterizado el 1-bencil-1-metilpirrolidinio (BMP) se estudio el efecto
director de estructura de este catidon y el tetrametilamonio (TMA) en la sintesis de zeolitas
preparadas a partir de geles de composicion:
0,97 Si0; : 0,03 Al,O5 : 0,48 HF : 0,48 BMPOH : 0,06 TMAOH : 4,6 H,O,

donde BMPOH y TMAOH se refieren a los hidroxidos de los cationes BMP y TMA,
respectivamente. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5. 1.

En la Figura 5. 1. se muestra el difractograma de rayos X de los solidos obtenidos en esta
sintesis tras varios tiempos de cristalizacion. En todos los casos los difractogramas presentan los
picos caracteristicos del patron de difraccion de la zeolita ferrierita. En estas condiciones de
sintesis la ferrierita es una fase estable, pues se obtiene también a largos tiempos de tratamiento

hidrotermal (83 dias).

d)
0)
b)
A ) a)
T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

26 ()

Figura 5. 1. Difractogramas de las muestras BMP-TMA-1 obtenidas a diferentes tiempos de sintesis: 10
dias (a), 20 dias (b), 30 dias (c) y 83 dias (d). Los picos senalados con un “*” corresponden a una fase
densa, probablemente a-cuarzo. Los picos marcados con un “+” corresponden a un clatrasil (octadecasil).

Estas muestras presentan cristales de morfologia acicular bien definida, de longitud aproximada

de 7 um, tanto aislados como formando agregados, como se puede observar en la Figura 5. 2.
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Figura 5. 2. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra BMP-TMA-1 obtenida tras 30
dias de calentamiento.

La relacion Si/Al obtenida mediante ICP-AES (similar a la encontrada mediante EDX) (Tabla 5.
2) es alrededor de 15,6, muy cercana a la relacion Si/Al del gel de sintesis (15,7). Asumiendo
que todo el aluminio se halla en la red microporosa, como se comentara posteriormente al
mostrar el espectro de Al RMN, y teniendo en cuenta que hay 36 atomos T (silicio o aluminio)
en la celda unidad de la ferrierita, este valor equivale a 2,2 atomos de Al por celda unidad de

ferrierita.

En los analisis termogravimétricos de las muestras BMP-TMA-1 obtenidas a diferentes tiempos
de calentamiento (Figura 5. 3) se pueden distinguir hasta cuatro etapas en la pérdida de peso. La
primera, hasta 200 °C, corresponde a la desorcion de agua, y a partir de esta temperatura, las
otras tres etapas (en intervalos de temperatura de hasta 350 °C, 350-550 °C y a T > 550 °C) se
han atribuido a la descomposicion oxidativa de las especies organicas. El contenido en organico
es de alrededor de un 13 % en peso, similar a la cantidad de organico generalmente ocluida en la
ferrierita [1]. Las muestras presentan un contenido muy bajo en agua, como es caracteristico de

las zeolitas con alto contenido en Si sintetizadas en medio fluoruro.
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Figura 5. 3. ATG de las muestras BMP-TMA-1 obtenidas a 150 °C tras 10 (linea de trazos), 20 (linea
punteada) y 30 (linea continua) dias de calentamiento.

La relacion C/N de las muestras BMP-TMA-1 es alrededor de 6,3, segtin indican los resultados
del analisis quimico de CHN (Tabla 5. 2). Esta relacion es intermedia entre las correspondientes
a los dos cationes utilizados como agentes directores de estructura, BMP (C/N = 12) y TMA
(C/N =4), lo que sugiere que ambos cationes se incorporan a la estructura zeolitica durante el
tratamiento hidrotérmico. Sin embargo, no se puede asegurar, a partir de los datos de este
analisis solamente, si los cationes se encuentran intactos en el interior de la estructura de la
ferrierita o por el contrario se degradan durante el tratamiento hidrotermal. Por ello, se
realizaron estudios de espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (FTIR) y resonancia

magnética nuclear de carbono (*C CP MAS RMN).

En la Figura 5. 4 se muestran los espectros de FTIR de las muestras BMP-TMA-1. Se muestra
también, como referencia, el espectro de una zeolita faujasita obtenida en nuestro laboratorio
empleando TMA como agente director de estructura. Los espectros de las muestras BMP-TMA-
1 presentan bandas en las regiones 2850-3100 cm™ y 1400-1500 cm™', caracteristicas de las
vibraciones de tension y deformacion, respectivamente, de los metilos y metilenos de TMA y
BMP. Las bandas a 3060-3070 cm’, asignadas a la vibracion de tension CH del anillo
aromatico, (v(C-H)a,), confirman la presencia del grupo bencilico en los cristales de la ferrierita.
La banda que aparece a 3042 cm™ podria asignarse también a un modo de vibracién de tension
CH del anillo, ya que para un anillo monosustituido se podrian observar 5 bandas en la region
3020-3085 cm™. Sin embargo, un valor de 3040-3050 cm” es también consistente con el

numero de ondas correspondiente a la tension antisimétrica de un grupo metilo unido al N
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cuaternario (v,(CH3)). De hecho, esta banda se observa también en el espectro de referencia, y
por lo tanto se asignaria al CH; del TMA y/o del BMP, en el caso de las muestras BMP-TMA-1.
Las bandas de la region 2850-3000 y 1400-1500 cm™ se asignan al grupo CH; del cation TMA y
a los CH; y CH, del cation BMP. En la muestra de referencia, la banda mas intensa aparece a
1488 cm™ y corresponde al modo de deformacién antisimétrica del grupo metilo (8,(CHs)). Esta
banda es mas ancha y asimétrica en las muestras BMP-TMA-1, y presenta el maximo
desplazado a 1483 cm’. Esto podria ser debido a la superposicion de las bandas
correspondientes a la deformacion antisimétrica de los grupos metilo de TMA y de BMP, a un
numero de ondas algo menor para el BMP. De forma similar, ambas especies pueden contribuir
a la banda a 1420 cm™, que corresponderia a la deformacién simétrica de los grupos metilo
(8s(CH3)). Por tultimo, las bandas débiles en la region 1455-1465 pueden atribuirse a la
deformacion de los grupos metileno (8(CH,)) de BMP. Las bandas observadas confirman la
presencia del fragmento bencilico, asi como del anillo de pirrolidina y del TMA, por tanto los
resultados obtenidos mediante FTIR sugieren que los dos cationes empleados como agentes

directores de estructura se incorporan a la estructura de la ferrierita durante el tratamiento

hidrotermal.
R CH
?+ \3r©
TMA: H3C_’il_CH3 BMP: N
CH, Q
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Figura 5. 4. Espectros de infrarrojo de las muestras BMP-TMA-1 (linea continua) obtenidas tras 10, 20 y
30 dias (a, b, ¢) de calentamiento. Pastillas de 3 mg/cm?. Espectro de IR de una zeolita faujasita con el
cation TMA ocluido en su interior (u.a.) (linea discontinua) como referencia. La asignacion de las bandas
de tension (v) y deformacion (9) se ha basado en la ref. [2].
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El espectro de *C CP-MAS-RMN de la muestra BMP-TMA-1-20a se muestra en la Figura 5. 5,
junto con un espectro del cation BMP en forma de yoduro como referencia. La sefial a 23 ppm
se asigna a los grupos CH, en posicion beta del anillo de pirrolidina, la sefial a 67 ppm
corresponde a los grupos CH, unidos al N de la pirrolidina y al grupo CH, que une el anillo de
pirrolidina con el anillo aromatico. La sefial a 53 ppm se asigna al grupo CH; unido al N de la
pirrolidina. Por ultimo, la sefial a 129 ppm corresponde a los atomos de C del anillo aromatico.
La presencia de todas las sefiales correspondientes al BMP confirma que este catidon resiste el
tratamiento hidrotérmico y se encuentra intacto dentro de la estructura zeolitica. El espectro
presenta una sefial adicional a 57,5 ppm, la region tipica de los grupos metilo del cation TMA
ocluido en cavidades zeoliticas [3,4]; por tanto, se ha asignado a la presencia de TMA ocluido

en el interior de la estructura ferrierita.

CH3-N (TMA)
B R
1 N c r g
O T
2)
* 1-4 E *

61 60 59 58 57 56

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5. 5. Espectro de *C MAS-RMN del cation BMP (1) y de la muestra BMP-TMA-1 obtenida tras
20 dias de calentamiento (2). En la figura de la derecha se muestra la sefial atribuida a los grupos metilo
del TMA. Las sefiales marcadas con un asterisco son bandas de rotacion.

Como se coment6 en el Capitulo 4, esta técnica es muy util para identificar el entorno local de
los cationes orgénicos ocluidos en estructuras zeoliticas. En particular, en el caso del catién
TMA, se ha podido relacionar el desplazamiento quimico observado con el tamafio de la
cavidad de la zeolita en la que el TMA se encuentra ocluido, como se comentd en el apartado
4.1. De acuerdo con estos estudios, en nuestro caso los cationes TMA estarian atrapados en una
cavidad con un tamafio intermedio entre el de la cavidad sodalita y la cavidad o de la zeolita A,

lo que estaria de acuerdo con la presencia del TMA en la cavidad de ferrierita.
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Los resultados de analisis quimico elemental (Tabla 5. 2) indican que hay alrededor de un 1,6 %
en peso de N, que, teniendo en cuenta el contenido total de organico (~13 % en peso) equivale a
aproximadamente 3 atomos de N por celda unidad de ferrierita. Si las dos cavidades por celda
unidad de ferrierita estuvieran ocupadas por TMA, 2 de los 3 atomos de N corresponderian al
TMA y el otro al cation BMP, por lo que habria 2 cationes TMA y 1 cation BMP en cada celda
unidad. El grado de empaquetamiento de los ADEs, asi como su localizacion mas favorable y
sus energias de interaccion con la red inorganica, se ha estudiado en mayor profundidad
mediante simulaciéon molecular. Se ha utilizado una combinacién de técnicas de simulacion de
mecanica molecular, incluyendo el método de Monte Carlo, minimizacién energética y
dinamica molecular. Este estudio computacional se realizé en nuestro laboratorio, y sélo se va a
presentar aqui un breve resumen de los resultados que aportan informacion para comprender
mejor las observaciones experimentales. Los detalles de este estudio se pueden consultar en la

referencia [5].

Recordando la topologia de la ferrierita, existen dos posibles lugares donde pueden acomodarse
las moléculas que actiian como agentes directores de estructura: pueden situarse en el interior de
la cavidad o en el canal de anillos de 10 tetraedros. Los cationes BMP son demasiado
voluminosos para acomodarse en las cavidades de la ferrierita, por lo que, en principio, se
situarian en los canales de anillos de 10 tetraedros. Sin embargo, el cation TMA puede estar

ocluido en cualquiera de las dos posibles localizaciones.

En primer lugar, se estudi6 la localizacion mas estable para los cationes TMA. Se realizaron
simulaciones variando las condiciones, y en todos los casos se incorporaron dos cationes TMA
por celda unidad de ferrierita. Teniendo en cuenta que la estructura ferrierita contiene dos
cavidades por celda unidad, este contenido en TMA equivale a un cation TMA en cada cavidad.
Este resultado refleja la tendencia del TMA a acomodarse en el interior de las cavidades
ferrierita, debido probablemente al buen ajuste entre la forma esférica del cation y la de la
cavidad. Se calculd la energia de interaccion del TMA con la red zeolitica para ambas
localizaciones, obteniendo una energia de interaccion mucho mayor (valor mas negativo) para el
TMA ocluido en la cavidad (-101,6 kcal/mol TMA en la cavidad), en comparacion con la
energia de interaccion en el canal (-92,1 kcal/mol TMA en el canal). Este resultado de nuevo
indica una clara preferencia del TMA por acomodarse en las cavidades de la ferrierita.

En cuanto al cation BMP, como se ha comentado, su elevado volumen no le permite alojarse en
la cavidad ferrierita, por lo que s6lo pueden acomodarse el interior de los canales de anillos de
10 tetraedros. De nuevo, es interesante conocer el empaquetamiento tedrico de estos cationes en
la estructura ferrierita, para lo cual se probaron varias posibilidades. Se ha de tener en cuenta

que debe haber suficientes cationes BMP como para establecer una interaccion con la red
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zeolitica que estabilice el sistema, pero no tantos que se vean obligados a aproximarse mucho
unos a otros, dando lugar a una situacion energéticamente inestable. Dos cationes BMP vecinos
pueden situarse de dos maneras, bien con sus anillos aromaticos enfrentados, o con los anillos
en el lado contrario, colocandose el anillo aromatico de un BMP proximo al anillo de pirrolidina
de su vecino. La disposicion de los cationes BMP con los anillos aromaticos enfrentados resulto
ser la mas favorable, lo que sugiere que existe una interaccion estabilizante entre los anillos de
cationes vecinos. El empaquetamiento mas favorable se alcanza con 2 cationes BMP por cada
1,5 celdas unidad, es decir, 1,3 BMP por celda unidad de ferrierita. Sumados al los cationes 2
TMA por celda, habria un total de 1,33 cationes por celda unidad de ferrierita. Este resultado es
coherente con el obtenido del ATG y analisis quimico, que era de aproximadamente 3 atomos

de nitrogeno por celda unidad de ferrierita.

La incorporacion de Al en la red zeolitica, adoptando coordinacion tetraédrica, o fuera de ella
(aluminio extra-red), se ha estudiado mediante resonancia magnética nuclear *’Al MAS RMN.
El espectro de la muestra BMP-TMA-1-20aqozc (Figura 5. 6, espectro (a)) consiste en una
unica sefial, estrecha, a un desplazamiento quimico de 50 ppm, atribuido a aluminio en

. sy SR 1A%
coordinacion tetraédrica (Al

) en la red zeolitica. La ausencia de sefial a 0 ppm correspondiente
.. . ., , . A\ . . - .
a aluminio en coordinacion octaédrica (Al") indica que no existe aluminio extra-red, o que si

existe estd en una concentracion muy baja y en un entorno de enlaces distorsionados.

o

o

® Vo
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Figura 5. 6. Espectros de *’Al-RMN de muestras seleccionadas del Capitulo 5: BMP-TMA-1-20aqozc
(ferrierita, a), TMA-10agoz (RUB-10, b), BMP-TMA-AIl.A-10aqozc (ferrierita, c) y BMP-TMA-AIL.B-
20agoz (octadecasil, d).

De acuerdo con los resultados de analisis quimico, el contenido en nitrogeno de las muestras

(alrededor de 3 N/celda unidad) es superior al contenido en aluminio (alrededor de 2,2 Al/celda
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unidad). Esto significa que no todas las cargas positivas de los cationes que quedan ocluidos en
el interior de la zeolita son compensadas por las cargas negativas que genera la incorporacion
del aluminio a la red sustituyendo al silicio. El exceso de carga positiva podria estar
compensado por defectos de red de tipo =Si-O’, pero en sintesis llevadas a cabo en medio
fluoruro, es mas habitual que el anion F~ sea el que compense el exceso de carga positiva.

Por tanto, se caracterizaron estas muestras mediante espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de flaor, ’F MAS RMN. Se trata de una técnica muy ttil para obtener informacién
sobre la localizacion de los aniones fluoruro en el interior de las cavidades zeoliticas [6], pues
es posible relacionar el desplazamiento quimico de la sefal con el tipo de cavidad en la que se
aloja el anion F". En particular, en el caso de la ferrierita, existen varios estudios en los que se ha
localizado el fluoruro en las cajas [5*] de la estructura (los poliedros formados por 4 caras de 5
lados). La sefial del fluoruro ocluido en estas cajas aparece entre -59,5 y -56,4 ppm [7]. El
espectro de RMN de F de la muestra BMP-TMA-1 obtenida tras 20 dias de tratamiento
hidrotérmico (no se muestra la Figura) presenta una baja relacion sefial/ruido, que sugiere que la
cantidad de fluor ocluido en la red zeolitica es pequefia. La sefial aparece a un desplazamiento
quimico de -59 ppm, como corresponde al F- ocluido en las cavidades [5%] de ferrierita, y
aparece otra sefial a -77,0 ppm, lo que indicaria que existen aniones fluoruro alojados en otro

lugar en el interior de la estructura zeolitica.

La muestra obtenida con BMP y TMA tras 20 dias de calentamiento se ha estudiado también
mediante espectroscopia de ’Si MAS RMN. El espectro de la muestra calcinada en ozono y
posteriormente en aire, es decir, tal y como se emplearia en reaccion, (BMP-TMA-1-20aqozc)

se presenta en la Figura 5. 7.
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Figura 5. 7. Deconvolucion del espectro de *Si BD RMN de la muestra BMP-TMA-1-20aqozc.

Se observa una sefal centrada alrededor de ~ -111 ppm, que parece ser el resultado del
solapamiento de diversas sefiales, tanto a capos altos como bajos. La deconvolucion del espectro
permite distinguir un total de siete componentes, cuya posicion y area relativa se muestran en la

Tabla 5. 3.

Tabla 5. 3. Deconvolucion del espectro de *’Si MAS RMN de la muestra BMP-TMA-1-20aqozc.

BMP-TMA-1-20aqgozc

Sa (%)b
-116,3 7,5
Si(0AI) -114,4 13,9
-112,4 19,5
-110,7 23,5
Si(1Al) -108,7 16
-106,2 13
Si-OH -102,7 6,7

*: desplazamiento quimico (ppm).

®: 4rea relativa de cada sefial (%).

*: el espectro se deconvoluciond en curvas gaussianas, permitiendo que variase su posicion, anchura a
media altura y area de cada una de ellas durante la deconvolucion.

Las senales estan centradas en -116,3 ppm, -114,4 ppm, -112,4 ppm, -110,7 ppm, -108,7 ppm, y

una sefial ancha alrededor de -106 ppm. Es bien conocido que en los espectros de *’Si MAS
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RMN, el desplazamiento quimico al que aparecen las sefiales estéd relacionado con el angulo T-
O-T del atomo de silicio al que corresponde cada una de ellas. En general, cuanto mayor es el
angulo T-O-T de un determinado atomo de silicio, mas negativo es el desplazamiento quimico
que corresponde a ese atomo [8]. Por otra parte, la incorporacion de Al a la red provoca la
aparicion de sefiales Si(1Al), Si(2Al), etc., aproximadamente a 5 ppm (hacia desplazamientos
menos negativos) que la sefial del Si(0Al) correspondiente, de manera que la posicion de estas
sefales depende también de la estructura zeolitica de la que se trate. En consecuencia, en una
zeolita que contenga aluminio, el desplazamiento quimico depende no sé6lo del entorno quimico
del Si, en términos de niimero de atomos de Al en su segunda esfera de coordinacion (la primera
estaria formada por los oxigenos), sino también de la geometria de los enlaces con sus Si
vecinos a través de los O. Asi, las sefiales de los espectros de *Si RMN no aparecen al mismo
desplazamiento quimico en todas las zeolitas, sino que depende de su estructura, en particular de

sus angulos T-O-T.

En el caso de la ferrierita puramente silicea, Lewis y col. [9] y Morris y col. [10] han publicado
sendos estudios combinando la espectroscopia de *Si MAS RMN vy la difraccion de rayos X de
monocristal. En ambos trabajos se asignan las sefiales con desplazamientos quimicos entre -
111,8 y -118,5 ppm a entornos de Si(0Al). Los espectros de ferrierita que ademas de silicio
contiene aluminio en la red, presentan en general sefiales mas anchas y peor resueltas que
solapan entre si, lo cual dificulta su interpretacion [11]. En general se observan al menos tres
curvas, centradas en -116, -110 y -105 ppm, que suelen englobar mas de una sefial
[12,10.,13,14]. Por ejemplo, Sarv y col. [13] deconvolucionaron el espectro de una muestra de
ferrierita con relacion Si/Al = 30 en ocho sefiales, entre -116,6 y -103,4 ppm. Las cuatro sefiales
a-116,6, -115,9, -112,2 y -111,6 ppm se asignaron a Si(0Al); las sefiales a -109,0, -107,6, -
105,6 y -103,4 ppm se asignaron a Si(1Al). Nagy y col. [15] deconvolucionaron el espectro de
ferrierita de Si/Al = 28 de manera similar, aunque agruparon las sefiales de Si(0Al) en dos
curvas, centradas en -116 y -112 ppm, y las sefales de Si(1Al) en otras dos, en -108 y -105 ppm.
Basandonos en estas observaciones, hemos asignado las cuatro senales entre -116,3 y -110,7
ppm a entornos de Si(0Al), y la sefial a -108,7 ppm a entornos Si(1Al). Para modelar la sefial
ancha que aparece alrededor de -106 ppm se han utilizado dos componentes, una a -106,2 ppm,
asignada a entornos de Si(1Al), y la otra a -102,7 ppm, que se ha asignado a defectos de red
SiOH. Se ha descartado que esta sefial se deba a la presencia de entornos de Si(2Al), porque las
sefales asignadas a ese tipo de entornos suelen aparecer a desplazamientos quimicos menos
negativos y en muestras con mayor contenido en aluminio. Por ejemplo, en espectros de
ferrierita con relacion Si/Al = 8,4 [13] y Si/Al = 10 [15] se asigno la sefial a -98 ppm a estos
entornos Si(2Al).

119



La relacion Si/Al calculada a partir de esta deconvolucion es de 13,8 (lo que equivale a 2,4
atomos de Al por celda unidad), razonablemente parecida a la obtenida mediante analisis

quimico y EDX (15,5, que equivale a 2,2 atomos de Al por celda unidad).

52.1 EFECTO DE LA VARIACION DE LA PROPORCION TMA/BMP

En el estudio del efecto director de estructura de los cationes BMP y TMA, se ha demostrado la
capacidad de esta combinacion de cationes para dirigir la cristalizacion de la zeolita ferrierita.
Para comprender por qué se obtiene esta zeolita, se planteo el estudio de la funcidén de cada uno
de los cationes en el proceso de cristalizacion de la ferrierita. Con ese objetivo, se han realizado
sintesis variando la proporcion TMA/BMP en el gel. El gel de sintesis de las muestras BMP-
TMA-1 contiene 2 cationes TMA por cada 36 atomos de silicio o aluminio, es decir, por cada
celda unidad de ferrierita que se podria formar. Si, como se ha visto en el apartado 5.2, en estas
muestras se incorporan 2 TMA por celda unidad, al igual que en el gel a partir del cual
cristalizan, y teniendo en cuenta que el rendimiento en 6xido es elevado (superior al 90 %),
significa que todos los cationes TMA presentes en el gel de sintesis se incorporan a la ferrierita
en el proceso de cristalizacion, ocupando cada uno de ellos una cavidad, de manera que todas
las cavidades contendrian un cation TMA (el maximo contenido organico que pueden
acomodar, pues no cabrian 2 cationes TMA en una cavidad). En los siguientes experimentos nos
planteamos el estudio del efecto del aumento de la cantidad de TMA en el gel por encima de la

necesaria para que exista un TMA por cada cavidad ferrierita.

i) Sintesis con TMA/AI = 2,5 en el gel
En el gel de sintesis de las muestras BMP-TMA-2.5 se aumento6 la cantidad de TMA a 0,15
TMA por atomo T, es decir, 5,4 TMA por celda unidad de la estructura ferrierita que podria
cristalizar a partir de este gel, que equivale a 2,7 cationes TMA por cavidad ferrierita
(suponiendo un rendimiento en 6xido del 100 %, que es practicamente el que se obtiene en la
sintesis BMP-TMA-1). La composicion del gel de sintesis de las muestras BMP-TMA-2.5 es:
0,97 Si0; : 0,03 Al,05 : 0,48 HF : 0,39 BMPOH : 0,15 TMAOH : 4,6 H,O.

Es la misma composicion que se empled en la sintesis BMP-TMA-1, excepto la proporcion
TMA/BMP, que se ha aumentado de 0,125 a 0,38. Como ya se ha comentado, en todas las
sintesis de esta memoria se ha empleado una concentracion total de cationes organicos constante
en los geles de sintesis, por lo que en este caso, al aumentar la cantidad de TMA (de 0,06 a 0,15
TMA en composicion molar) se ha disminuido la cantidad de BMP de 0,48 a 0,39 en
composicion molar de forma que la concentracion total de especies organicas en el gel se

mantiene constante (0,54 molar) respecto al resto de sintesis. Los resultados obtenidos a
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diferentes tiempos de sintesis se resumen en la Tabla 5. 1, y los difractogramas de los productos

se muestran en la Figura 5. 8.
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Figura 5. 8. Difractogramas de las muestras BMP-TMA-2.5 obtenidas tras 7 (a), 10 (b) y 30 (¢) dias de
calentamiento. Los picos marcados con una F corresponden a ferrierita, los que tienen una R, a RUB-10,
y los que tienen una A, a octadecasil (AST).

Los tres difractogramas presentan las mismas reflexiones, que corresponden a una mezcla de
tres fases. Por un lado, la ferrierita, y por otro, dos clatrasiles, octadecasil (tipo estructural AST)

y RUB-10 (tipo estructural RUT).

La estructura de RUB-10 estd formada exclusivamente por cavidades de dos tipos: las cavidades
[4*5%6] y las cavidades [4*5°6°8'], de mayor tamafio, capaces de acomodar especies organicas.
Existen cuatro cavidades [4*5°6°8'] por celda unidad de RUB-10, y cada dos cavidades vecinas
comparten el anillo de 8 T y forman asi la cavidad doble caracteristica de esta estructura, con
forma de cacahuete. Por ello, este anillo de 8 T simplemente comunica dos cavidades entre si,
pero no es una apertura hacia el exterior, de manera que la apertura mas grande por la que
podria salir una especie organica que se encontrase en estas cavidades es un anillo de 6 T. El
otro clatrasil obtenido en esta sintesis, octadecasil, tiene una estructura formada por cavidades
[4°6'?] conectadas entre si por cajas [4°] hexaédricas. Existen dos cavidades de cada tipo por
celda unidad de octadecasil, de las cuales solo las dos cavidades [4°6'?] son suficientemente
grandes como para acomodar especies organicas. En la Introduccion se describen estas

estructuras con mas detalle.

El contenido en organico de las muestras, estudiado mediante analisis termogravimétrico

(Figura 5. 9), es de aproximadamente un 10 %, aunque no se esta detectando todo el organico de
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las muestras porque al final del analisis, a 900 °C, aun contintian perdiendo peso. Esto se debe a
que el pequeiio tamafio de las ventanas de las cavidades de RUB-10 y octadecasil dificulta la
desorcion de las especies orgéanicas o de los fragmentos procedentes de su degradacion

oxidativa.

Pérdida de peso (%)
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Figura 5. 9. ATG de las muestras BMP-TMA-2.5-7a (linea de trazos), BMP-TMA-2.5-10a (linea
punteada) y BMP-TMA-2.5-30a (linea continua).

En conclusion, el aumento de la cantidad de TMA en el gel provoca la cristalizacion de fases
con menor tamafo de poro y cavidades mas pequenas en su estructura, en comparacion con la

ferrierita.

i) Sintesis con TMA como Unico agente director de estructura (TMA/AI = 9)
Para seguir estudiando el efecto de la cantidad de TMA en el gel de sintesis, se realizdé un
experimento en el que se aument6 atin mas la proporcion TMA/BMP eliminando el BMP del
gel de sintesis, de manera que el TMA es el tinico ADE. La composicion del gel de sintesis de
estas muestras es:

0,97 Si0O; : 0,03 Al,O; : 0,48 HF : 0,54 TMAOH : 4,6 H,O.
Es la misma composicion que se empled en las sintesis anteriores, excepto la proporcion de las
especies organicas, ya que en este caso, para poder realizar la sintesis en ausencia de BMP y
manteniendo constante la concentracion total de especies organicas, se ha aumentado la
cantidad de TMA a 0,54 en composicion molar. Los resultados obtenidos en esta sintesis a
diferentes tiempos de cristalizacion y 150 °C de temperatura se resumen en la Tabla 5. 1, y los

difractogramas se muestran en la Figura 5. 10.
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Figura 5. 10. Difractogramas de las muestras obtenidas con TMA como Unico agente director de
estructura a 150 °C y 7 (a), 10 (b) y 20 (c) dias de sintesis.

Los difractogramas de los productos obtenidos a los tres tiempos de sintesis presentan los
mismos picos, y las relaciones entre sus intensidades se mantienen, lo que sugiere que se trata
de una fase pura en los tres casos. Esta fase es RUB-10, que en este caso al emplear TMA como
unico ADE cristaliza como fase pura y no como mezcla de fases, como ocurria en la sintesis

BMP-TMA-2.5.

Las curvas del analisis termogravimétrico (Figura 5. 11) de estas muestras presentan la forma
caracteristica de los clatrasiles, es decir, no hay una pérdida de peso significativa por debajo de
unos 500 °C. El contenido en orgéanico es de aproximadamente un 11,5 %, similar al de RUB-10

sintetizada también con TMA pero como borosilicato [16].

Sin embargo, a 900 °C las muestras continian ain perdiendo peso, y de hecho quedan de color
negro tras el analisis termogravimétrico. Esto se debe a las pequefias aperturas de las cavidades
de esta estructura, la mayor de las cuales es un anillo de solo 6 T, que dificulta la desorcion de
las especies organicas. Por ello, el contenido organico probablemente se ha subestimado, tanto
en el ATG como en el analisis quimico de CHN. El contenido en nitrogeno (Tabla 5. 2) es
cercano a 4 N/cu, como corresponderia a un cation TMA en cada una de las cuatro cavidades
[4'5°6°8'], aunque ligeramente inferior. Esto probablemente se debe a una combustion
incompleta de las especies organicas, y no a que el TMA no llene todas las cavidades. Se ha
descrito en la bibliografia que en RUB-10 preparada con TMA como ADE, todas las cavidades

estan ocupadas por especies orgénicas, pues el contenido en materia organica es de 4 especies
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por celda unidad, y lo mismo sucede en RUB-10 puramente silicea preparada con pirrolidina

[17] como ADEzs,.

Pérdida de peso (%)
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Figura 5. 11. ATG de las muestras TMA-7a (linea de trazos), TMA-10a (linea punteada) y TMA-20a
(linea continua).

En el espectro de °C CP MAS RMN (Figura 5. 12) aparece una tUnica sefial estrecha debida a
los grupos metilo del TMA a aproximadamente 57,5 ppm, el mismo desplazamiento quimico
observado en el espectro de la muestra de RUB-10 preparada con TMA que se menciond
anteriormente [16]. Mediante refinamiento Rietveld de una muestra RUB-10 puramente silicea
obtenida con pirrolidina como ADE, Gies y Marler [17] pudieron localizar la pirrolidina en la
cavidad [4%5°6°8'], que es también la localizacion maés probable para el TMA en nuestras
muestras, ya que la otra cavidad de RUB-10 es demasiado pequefia como para acomodar

especies organicas.
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Figura 5. 12. Espectro de *C CP MAS RMN de la muestra TMA-10a.

En el espectro de RMN de *’Al de la muestra obtenida tras 10 dias y calcinada (Figura 5. 6,
espectro (b)) se observa que la mayor parte del aluminio esta en coordinacién tetraédrica (Al'Y),
y se encuentra por tanto en la red zeolitica, como refleja la sefial centrada en ~51 ppm. Existe
una sefial con una intensidad muy pequefia a aproximadamente ~0 ppm, que corresponde a

1"") situado fuera de la red.

aluminio octaédrico (A
Como se ha visto, el aumento de la proporcion de TMA provoca la co-cristalizacion de fases
formadas exclusivamente por cavidades, sin canales en su estructura. Con una cantidad inferior
de TMA en el gel (en la sintesis BMP-TMA-1) no cristalizan estas fases, sino que esto sucede

cuando la cantidad de TMA se aumenta a 0,15 molar.

La razén por la que cristaliza RUB-10 a partir del gel con TMA como utnico ADE (en
proporcion molar 0,54 TMA) es probablemente la elevada concentracion de TMA en el gel de
sintesis. El contenido en TMA en el gel de sintesis es de 19,4 TMA por cada 36 dtomos T, es
decir, 19,4 TMA por cada celda unidad de RUB-10 que podria cristalizar a partir de ese gel
(siempre suponiendo un rendimiento en oxido del 100 %). Esta cantidad de TMA es muy
superior a la necesaria para que cada una de las cuatro cavidades por celda unidad de RUB-10
estén ocupadas por TMA. Sin embargo, en la sintesis BMP-TMA-1 hay so6lo 2,1 TMA por cada
36 atomos T (2,1 TMA por cada celda unidad de RUB-10), de manera que si cristalizara RUB-
10 a partir de este gel no habria suficiente TMA para llenar todas sus cavidades. El otro cation
presente en el gel de sintesis, BMP, es demasiado voluminoso para ocupar las cavidades
[4*5°6°8'] de RUB-10. Generalmente, un aumento de la concentracion del agente director de

estructura en el gel lleva a la cristalizacion de una fase con mayor densidad de cavidades
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[18,19,20,21]. Las cavidades de RUB-10, 4 cavidades por cada 36 atomos T, son el doble que
las de ferrierita, con 2 cavidades por cada 36 atomos T. De manera que el aumento de la
concentracion de TMA en el gel lleva a la cristalizacion de la fase que puede acomodar mayor
cantidad de este cation por atomo T de su estructura. El BMP también tiene una funcion clave
para dirigir el sistema hacia la cristalizacion de una u otra fase. En la sintesis con TMA como
unico ADE cristaliza RUB-10, cuya estructura esta compuesta exclusivamente por cavidades
pequefias. Cuando se afiade cation BMP al gel que contiene TMA como unico ADE, éste
estabiliza un elemento estructural de mayor volumen vacio, como es el canal de 10 T de la
ferrierita. Asi, al afiadir BMP, la ferrierita compite con RUB-10 por el TMA que hay en el
medio, co-cristalizando ambas fases en la sintesis BMP-TMA-2.5. El aumento de la proporcion
BMP/TMA, en la sintesis BMP-TMA-1, favorece la formacion de ferrierita frente a RUB-10,
que ya no es suficientemente estable como para competir con la fase ferrierita y, por tanto, no

cristaliza.

Este resultado demuestra el efecto director de estructura cooperativo del BMP y el TMA, ya que
la cristalizacion de ferrierita requiere la presencia de ambos y en la concentracion adecuada. El
BMP es necesario para que cristalice esta fase, pues no se obtiene en presencia de TMA como
unico ADE, y la relacién entre las concentraciones de ambos cationes debe ser tal que no

cristalicen las fases de las que TMA es agente director de estructura, como RUB-10.

La estructura de RUB-10 tiene relacion con la de ferrierita, pues en ambos casos hay cadenas de
anillos de 5 T, conectadas entre si mediante anillos de 6 T. Sin embargo, en la RUB-10 las
cadenas no son planas sino corrugadas, y hay dos cadenas consecutivas de anillos de 5 T; y
entre esas dos cadenas y las dos siguientes se forman los anillos de 6 T. Cada hilera de dos
cadenas de 5 T estan unidas entre si a través de anillos de 8 T (marcado con la linea punteada en
la Figura 5. 13), que son los més grades de la cavidad [4*5°6°8'] de RUB-10. Sin embargo, estos
anillos no dan acceso a la cavidad, s6lo conectan dos cavidades vecinas entre si, por lo que el
anillo mas grande que da acceso a la cavidad estd formado por 6 atomos T. En cambio, en la
ferrierita las cavidades no estan interconectadas, sino que existe un canal de anillos de 10 T
entre ellas. Por tanto, en ausencia del cation voluminoso BMP cristaliza una estructura mas
densa que la ferrierita (su densidad de red es 18,7 comparado con 17,8 de la ferrierita),
relacionada con ella, en la que ha habido un cambio de conectividad de manera que desaparece
en canal principal de 10 T, quedando la estructura formada exclusivamente por cavidades. Esto
estd de acuerdo con nuestra hipoétesis inicial de que ambos cationes, TMA y BMP, son
necesarios para obtener ferrierita en estas condiciones de sintesis, y que el BMP favorece la

formacion del canal de anillos de 10 T.
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Figura 5. 13. Representacion de las estructuras de RUB-10 (izquierda) y ferrierita (derecha). Las aristas
de las cavidades se han marcado en negrita, y en linea punteada se ha dibujado la conexion entre dos
cavidades, en el caso de RUB-10 es un anillo de 8 T perpendicular al plano del papel, que se ha
representado con la linea recta que seria su proyeccion sobre el plano, y en el caso de la ferrierita, la
conexion entre dos cavidades es el canal de 10 T. Se han omitido los atomos de oxigeno para mayor
claridad.

5.2.2 EFECTO DE LA RELACION SI/AL

Una vez se ha visto que los cationes TMA y BMP tienen un efecto cooperativo en la
cristalizacion de ferrierita, seria interesante estudiar el rango de composiciones en el que es
posible sintetizar esta zeolita. Por otra parte, en el estudio de distribucion de centros acidos en la
red de ferrierita, que se realizo mediante FTIR con piridina como molécula sonda (ver Capitulo
7), se habia encontrado que en la muestra BMP-TMA-1-20a (Si/Al = 15,5), una buena parte de
los centros acidos se encuentran en la cavidad ferrierita, en posiciones no accesibles para la
piridina. Para estudiar esta localizacion preferente de los centros acidos en la cavidad, se decidid
disminuir el contenido en aluminio, de manera que, si el aluminio puebla preferentemente las
posiciones T poco accesibles de la cavidad, quedara menos aluminio disponible para situarse en
posiciones que darian lugar a centros acidos mas accesibles. En la sintesis del apartado i), se ha
disminuido el contenido en aluminio hasta uno por celda unidad de la hipotética ferrierita que
podria cristalizar a partir de ese gel. Si el tnico aluminio de cada celda unidad se incorporase
preferentemente en las posiciones que dan lugar a centros acidos no accesibles, en el caso
extremo la muestra no tendria ningun centro 4cido con el que pudieran interaccionar moléculas

voluminosas.

Con este objetivo, ademas del de estudiar el rango de relaciones Si/Al en el que se puede
obtener ferrierita en estas condiciones de sintesis, se han realizado experimentos variando la
cantidad de aluminio en el gel. En estos experimentos, la composicion de los geles de sintesis ha

sido la misma que la del gel BMP-TMA-1, excepto la relacion Si/Al y la cantidad de acido
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fluorhidrico, que se ha variado para mantener el balance de cargas: (0,48 BMP™ + 0,06 TMA") =
2 x ALL,O; +(0,54-2 x) F".

) Sintesis con Si/Al = 35 en el gel
En primer lugar, se estudi6 cudl es el limite inferior de aluminio en el gel con el puede
cristalizar ferrierita. Para ello, se llevd a cabo una sintesis con un gel de la misma composicion
que el de la sintesis BMP-TMA-1 pero con relacion Si/Al = 35:
0,986 SiO, : 0,014 AL,O5 : 0,512 HF : 0,06 TMAOH : 0,48 BMPOH : 4,6 H,O

Asi pues, hay 1 atomo de aluminio por cada celda unidad de ferrierita que podria formarse si
cristalizara esta zeolita. Los resultados obtenidos en esta sintesis a diferentes tiempos se
resumen en la Tabla 5. 1, y los difractograma de rayos X de los solidos obtenidos se muestran
en la Figura 5. 14. El patron de difraccion corresponde al de la fase octadecasil, que pertenece al
tipo estructural AST. Este material es un clatrasil que esta constituido por cajas [4°6'%]
rombododecaédricas conectadas entre si por cajas [4°] hexaédricas, que habitualmente se
denominan anillos dobles de 4 tetraedros. Existen dos cavidades de cada tipo por celda unidad
de octadecasil. Una descripcion mas detallada de la estructura se realiza en la Introduccion. Esta
estructura suele cristalizar con elevadas relaciones Si/Al. Por ejemplo, se ha obtenido con
relacion Si/Al = 30 en medio fluoruro empleando N,N,N-trimetil-tercbutilamonio [22] como
ADE, y también en composicion pura silice, con TMA [23] y de nuevo con N,N,N-trimetil-tert-

butilamonio [24] como ADEs, respectivamente, ambas en medio fluoruro.
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Figura 5. 14. Difractogramas de las muestras BMP-TMA-ALB obtenidas tras 10 dias (a), 20 dias (b) y 30
dias (c) de tratamiento hidrotérmico.
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El contenido organico de los solidos se estudiéo mediante analisis termogravimétrico (Figura 5.
15). La principal pérdida de peso se produce a aproximadamente 550 °C en las tres muestras,
que tienen un contenido en agua muy bajo, como es caracteristico de las zeolitas preparadas en
medio fluoruro. El contenido en materia organica es de alrededor del 8 %, similar al encontrado
en octadecasil sintetizado con TMA [23] o con tert-butiltrimetilamonio [24], ambas en medio

fluoruro.
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Figura 5. 15. ATG de las muestras BMP-TMA-ALB obtenidas tras 10 (linea de trazos), 20 (linea
punteada) y 30 dias (linea continua).

Las relaciones C/N de los sélidos, segin los resultados de analisis quimico, estan entre 4,5 y 6.
Si los dos cationes empleados en la sintesis, BMP y TMA, estuvieran intactos en el interior de la
estructura de octadecasil, la relacion C/N seria intermedia entre las relaciones C/N de ambos, es
decir, estaria entre 12 y 4, y seria mas cercana a aquella del cation que se encuentre en mayor
proporcion (molar) en las cavidades de octadecasil. Sin embargo, el cation BMP es demasiado
voluminoso para alojarse en la cavidad de mayor tamaio de octadecasil [4°6'*]. Por tanto, si este
cation no se degrada durante el tiempo que el autoclave permanece en la estufa, solo el TMA se
incorporaria al interior de la estructura de octadecasil. Si el cation BMP se degrada, alguno sus
fragmentos BMP si podrian incorporarse a las cavidades de octadecasil. Esto estaria de acuerdo
con la relacion C/N de estas muestras, superior a la del cation TMA (C/N = 4), que sugiere que
alguno de los fragmentos de BMP, con relacion C/N mayor que 4 se ha incorporado a la
estructura. Por otra parte, como el rendimiento en 6xido en estas muestras es superior al 90 %,
otras especies organicas, ademas del TMA, serian necesarias para llenar las cavidades y
estabilizar asi la estructura, ya que el gel contiene so6lo 1,2 TMA por cada celda unidad de
octadecasil, y se requeririan 2 TMA por celda para llenar todas las cavidades que pueden

acomodar especies organicas.
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La incorporacion de las especies organicas al interior de la estructura se estudid mediante
espectroscopia de *C-CP-MAS-RMN. El espectro de la muestra BMP-TMA-ALB-20a se
presenta en la Figura 5. 16, y, para facilitar la identificacion de las sefiales, se ha afiadido el
espectro de la muestra BMP-TMA-1-20a, en el que, como se vio en el apartado 5.2, aparecen
todas las sefiales del cation BMP y la asignada al TMA. Existe una clara diferencia entre ambos
espectros: el espectro de la muestra que estamos estudiando no tiene la sefal entre 125 y 135
ppm (respecto de TMS) debida a los atomos de C del anillo aromatico. Esto confirma que
efectivamente, el cation BMP no se incorpora como tal al interior de la estructura de
octadecasil. A aproximadamente 57,3 ppm aparece la sefal debida a los grupos metilo del

TMA.

140 120 100 80 60 40 20 0
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5. 16. Espectros de RMN de "*C de las muestras BMP-TMA-A1.B-20a (1) y BMP-TMA-1-20a
(2), anadida para comparar las sefiales. Las sefiales marcadas con una flecha corresponden a los grupos

[TE 1)

metilo del TMA. La sefial marcada con una “x” corresponde a un fragmento organico no identificado. Las
seflales marcadas con un asterisco son bandas de rotacion.

Como se comentd anteriormente, la sefial de °C MAS RMN de los metilos del TMA es sensible
al tamafo de la cavidad zeolitica en la que estd ocluido este cation. En la Figura 5. 17 se
muestran las estructuras de las cavidades ferrierita y [4°6'*], que acomodan al TMA en ferrierita
y octadecasil, respectivamente. La dimension mayor (la diagonal) de la cavidad ferrierita, de
forma ovalada, es similar, aunque ligeramente inferior, a las dimensiones de la cavidad globular
[4%'%], 1o que esta de acuerdo con los similares desplazamientos quimicos, ligeramente mayor
en la ferrierita, a los que aparecen las sefiales de TMA ocluido en estas dos cavidades (57,5 ppm

en ferrierita comparado con 57,3 ppm en octadecasil).
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Figura 5. 17. Cavidades de las zeolitas ferrierita y octadecasil, con sus dimensiones: cavidad ferrierita
(izquierda) y cavidad [4°6'%] de octadecasil (derecha). Se muestran las distancias O-O, medidas de centro
a centro de los atomos y restando 2,7 A (2 x 1,35 A, el radio del oxigeno).

El resto de sefiales corresponden al fragmento de BMP que se incorpora al interior de la
estructura de octadecasil. A 54 ppm aparece la sefial debida al metilo unido al N. Las sefiales a
23 ppm y 67 ppm corresponden a los C del anillo de pirrolidina; la primera al metileno en 3
respecto del atomo de N y la segunda al metileno directamente enlazado al N, el C en a. Esta
sefial tiene un hombro en la parte izquierda, a 70 ppm, marcado con una “x” en la Figura 5. 16,
cuyo desplazamiento quimico coincide con el del metileno puente del cation BMP (denominado
“d” en la Figura 5. 16). Si este metileno estuviera aun unido al nitréogeno, formando la
dimetilpirrolidina, seria ahora un metilo, ya que la sefial del anillo aromatico al que estaba
enlazado no se observa en el espectro. Por tanto, su sefial apareceria probablemente mas
proxima a la del otro metilo (“a”), a pesar de los efectos de confinamiento en las zeolitas que a
veces provocan desplazamientos en las sefiales. Ademas, la presencia del fragmento de dimetil-
pirrolidina (relacién C/N = 6) en las cavidades de octadecasil, implicaria que la ruptura del
cation BMP se habria producido por el enlace que une el metileno puente (“d”) con el anillo
aromatico, dando lugar a un fenilo, que es peor grupo saliente que el bencilo que se formaria si
la ruptura tuviera lugar por el enlace que une el nitrogeno con el metileno puente. La sefial
marcada con una “x” en la Figura 5. 16 podria pertenecer a algiin fragmento organico

procedente de la degradacion de los ADEs que no se ha podido identificar.

En conclusiéon, parece que lo mas probable es que las especies organicas ocluidas en las
cavidades [4%6'*] de octadecasil sean el TMA y el fragmento de metilpirrolidina (C/N = 5),
aunque no se puede descartar la presencia de dimetilpirrolidina (C/N = 6), porque la sefial del

segundo metilo (“d”) podria solapar con la del primero (“a”). La metilpirrolidina si podria
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acomodarse en esta cavidad, pues se ha sintetizado octadecasil con sus cavidades ocupadas por

quinuclidina, que es mas voluminosa que la metil-pirrolidina [25].

La relacion de intensidades entre la sefial de TMA y el resto de sefiales es muy inferior en el
espectro de la muestra de octadecasil que en el de la muestra de ferrierita a la que corresponde el
espectro (2) de la Figura 5. 5. A pesar de que el RMN de "°C de polarizacion cruzada no es
cuantitativo, esta clara diferencia en la relacion de intensidades sugeriria una baja proporcion de
TMA/metilpirrolidina en la muestra de octadecasil, y esto estaria de acuerdo con la elevada

relacién C/N obtenida en el analisis quimico.

Yang [23] ha publicado la sintesis de octadecasil puramente siliceo en medio fluoruro con TMA
como agente director de estructura. Segun sus resultados de refinamiento Rietveld de los datos
de difraccion de rayos X, el TMA se encuentra en las cajas [4°6'*], ocupando las dos cajas por
celda unidad de esta estructura. En nuestro caso, algunas cavidades [4°6'*] estaran ocupadas por
TMA vy otras por metil-pirrolidina, El contenido de nitrégeno por celda unidad calculado a partir
de los resultados de analisis quimico es de 1,2 a 1,5 atomos de nitrégeno, dependiendo del
tiempo de cristalizacion (ver Tabla 5. 2), lo que sugiere que, de las 2 cavidades [4°6'*] por celda
unidad, no todas estan ocupadas por TMA o metil-pirrolidina. La otra especie que podria ocupar
estas cavidades seria el F*, pero, como veremos mas adelante, se encuentra probablemente en las
cajas [4°]. El contenido en agua es solo de 0,04 a 0,2 moléculas por celda unidad, dependiendo
también del tiempo de cristalizacion, de manera que el agua tampoco puede “llenar” las
cavidades [4°6'*]. La ausencia de otras especies en el medio que puedan “llenar” las cavidades
[4°6'%] de octadecasil sugiere que una parte de las cavidades estaria vacia, lo cual no se observa
generalmente en zeolitas porque seria, en principio, inestable. La otra posibilidad es que se haya
subestimado el contenido en organico de las muestras en el andlisis termogravimétrico y en el
analisis quimico. De hecho, las muestras obtenidas a los tres tiempos de sintesis se vuelven de
color negro tras el analisis termogravimétrico, debido a los restos de materia organica que aiin
quedan en su interior, ya que las pequefas aperturas de sus cavidades (las ventanas mas grandes
son anillos de 6 T) dificultan la desorcion de las especies orgénicas o los fragmentos resultantes
de su degradacion. De hecho, en la bibliografia se describe que el octadecasil queda de color
negro cuando se intenta eliminar la materia organica mediante métodos convencionales de
calcinacion en aire, y los ATG suelen subestimar el contenido en organico; por ejemplo, en la
ref [24] la muestra sigue perdiendo peso a 800 °C, temperatura final del ATG. Por tanto, los
analisis estarian subestimando el contenido orgéanico de las muestras, y esa puede ser la razon
por la que la cantidad de nitrogeno por celda unidad de octadecasil calculada a partir de ellos no

sea suficiente para llenar todas las cavidades.
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La relacion Si/Al de la muestra BMP-TMA-AI.B-20a calcinada en ozono, calculada mediante
ICP-AES, es de 36,3 (0,5 Al /cu de octadecasil, que tiene 20 atomos T por celda unidad),
similar a la del gel de partida (Tabla 5. 2).

En el espectro de *’Al RMN de la muestra BMP-TMA-ALB obtenida tras 20 dias y calcinada en
ozono (Figura 5. 6, curva (d)) se observa una sefial correspondiente a aluminio tetraédrico (AI")
incorporado a la red de octadecasil. La sefial tiene dos componentes, centradas en 52 y 56 ppm.
La estructura de octadecasil, resuelta en el grupo espacial tetragonal 14/m, tiene dos posiciones
T diferentes, y los angulos promedio T1-O-T y T2-O-T difieren entre si unos 3°, segiin los
refinamientos Rietveld publicados en las referencias [24] y [23] aunque otros autores han
encontrado diferencias mayores, de hasta 8°, entre los angulos T-O-T promedio de ambas
posiciones [26]. El desdoblamiento de la sefial de >’Al RMN podria deberse a la incorporacion
del aluminio en estas dos posiciones T diferentes de la estructura de octadecasil. La ausencia de
sefial a 0 ppm indica que el aluminio se encuentra en coordinacion tetraédrica, formando parte

de la red inorganica.

Esta muestra contiene, segin los datos de analisis quimico de CHN, 1,3 atomos de nitrogeno
por celda unidad (al menos, pues ya se vio que este andlisis probablemente subestima el
contenido en organico en estas muestras), de manera que la carga positiva de los cationes
organicos es suficiente para compensar la carga negativa debida a la incorporacion de Al. Los
cationes que no estén neutralizando esta carga debida al aluminio, estaran, probablemente,

compensados por la carga negativa del fluoruro.

El espectro de RMN de "F (Figura 5. 18) presenta una unica sefial a -39 ppm, caracteristica de
la presencia de ion F en las cavidades [4°] (dobles anillos de 4 T). Caullet y col. [26]
localizaron el ion F~ en estas cavidades mediante difraccion de rayos X de monocristal, en una
muestra de octadecasil sintetizada con quinuclidina como ADE. La sefial de RMN de "“F
aparecia a -38,8 ppm. Esto sugiere que en nuestro caso el F~ se encuentra también en las
cavidades [4°]. Camblor y col. [24] y Zones y col. [27] observaron la sefial de RMN de "°F a un
desplazamiento quimico similar, -38,5 ppm, en octadecasil puramente siliceo, y lo asociaron

también a la presencia de F~ en estas cavidades.
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Figura 5. 18. Espectro de '°’F RMN de la muestra BMP-TMA-ALB obtenida tras 20 dias de tratamiento
hidrotérmico.
A la vista de los resultados, cuando se aumenta la relacion Si/Al a 35, la cantidad de aluminio

en el gel es demasiado baja para obtener ferrierita en estas condiciones de sintesis, y la
estructura mas estable es la fase octadecasil. La zeolita ferrierita tiende a cristalizar con una
relacion Si/Al no muy elevada; de hecho, la ferrierita natural tiene relacion Si/Al entre 3,7 y 6,2
[28]. Se han publicado pocas sintesis de ferrierita puramente silicea que no sean en medio

fluoruro, por ejemplo la sintetizada por Gies [29] en presencia de etilendiamina y 4cido borico.

i) Sintesis con Si/Al = 23 en el gel
En el apartado anterior se ha visto que una relacion Si/Al = 35 en el gel es demasiado alta para
que cristalice ferrierita en estas condiciones de sintesis, es decir, esta estructura requiere mas de
1 Al por celda unidad para formarse. Por tanto, esta cantidad de aluminio en el gel esta por
debajo del limite inferior de aluminio con el que puede cristalizar ferrierita. En un nuevo intento
de encontrar ese limite inferior, se llevo a cabo una sintesis con un gel de la misma composicion
que los anteriores pero relacion Si/Al = 23:
0,958 Si0, : 0,021 ALLO5 : 0,498 HF : 0,06 TMAOH : 0,48 BMPOH : 4,6 H,O

Los resultados obtenidos a diferentes tiempos de cristalizacion se resumen en la Tabla 5. 1, y los

difractogramas de los s6lidos obtenidos se muestran en la Figura 5. 19.

El difractograma de la muestra obtenida tras 20 dias de tratamiento hidrotermal tiene los picos
de octadecasil, y también se pueden observar algunos picos de ferrierita, aunque son mucho
menos intensos. Para estudiar la evolucion del sistema se prolong6 el tiempo de sintesis hasta 65
dias. Como se puede apreciar en los difractogramas, se obtienen las mismas fases a este tiempo

mas largo, aunque los picos de ferrierita son ya casi inapreciables.
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Figura 5. 19. Difractogramas de las muestras BMP-TMA-AILM obtenidas tras 20 (a) y 65 (b) dias. Los

2 theta (°)

picos marcados con una flecha y la letra F corresponden a ferrierita.

El contenido en materia organica de la muestra BMP-TMA-AL.M-20a (Figura 5. 20), similar al
del octadecasil puro [23,24], sugiere que predomina esta fase frente a la ferrierita. La baja

relacion C/N indicaria que la mayor parte de los cationes BMP se han fragmentado, y son esos

fragmentos, junto con el TMA, los que se incorporan al interior de octadecasil.

Pérdida de peso (%)

Figura 5. 20. ATG de las muestras BMP-TMA-AI.M obtenidas tras 20 dias (linea de trazos) y 65 dias

(linea continua).

Por tanto el limite inferior para obtener ferrierita es de una cantidad de aluminio en el gel entre
1,5 y 2 Al por celda unidad, ya que con 2 Al por celda unidad se obtiene ferrierita (ver apartado

5.2), y la disminucién de la concentracion de aluminio a 1,5 Al/cu lleva a la co-cristalizacion de
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octadecasil, que es la tnica fase obtenida si se disminuye la concentracion de aluminio en el gel
hasta 1 Al/cu. Con esta conclusion se ha cumplido el objetivo de este apartado, por lo que no se
continud con la caracterizacion de estas muestras BMP-TMA-ALM, porque, ademas, al tratarse

de una mezcla de fases, no tiene mayor interés que el de conocer qué fases cristalizan.

iii) Sintesis con Si/Al =11 en el gel
Una vez conocido el limite inferior de Al en el gel con el que puede cristalizar la ferrierita en
estas condiciones de sintesis, nos proponemos buscar cual es el limite superior de aluminio que
admite esta zeolita. Para ello, realizamos una sintesis a partir de un gel de la misma composicion
pero con relacion Si/Al=11:

0,957 Si0O, : 0,043 AL,O5 : 0,453 HF : 0,06 TMAOH : 0,48 BMPOH : 4,6 H,O
Recordando los resultados de la sintesis BMP-TMA-1, se determindé que habia 3 atomos de
nitrégeno por celda unidad de ferrierita, es decir, 3 cationes, ya sean TMA o BMP, lo que
implica que en cada celda unidad habia 3 cargas positivas. Teniendo en cuenta que por cada
atomo de aluminio que se incorpora a la estructura zeolitica sustituyendo al silicio se genera una
carga negativa, la maxima cantidad de aluminio que en principio podria incorporarse a este
material seria 3 atomos de Al por celda unidad. En el gel de aquella sintesis habia 2,1 atomos de
aluminio por cada 36 atomos T, es decir, por cada celda unidad de la ferrierita que podia
cristalizar; y una cantidad similar de aluminio se encontr6 en el sélido. En este caso se ha
aumentado el contenido en aluminio del gel hasta el maximo tedrico de 3 atomos de Al por
celda unidad, y por eso la relacion Si/Al elegida para esta sintesis es 11.

En la Figura 5. 21 se muestra el difractograma de rayos X de los so6lidos obtenidos en esta
sintesis (muestras BMP-TMA-AI.A) tras varios tiempos de cristalizacion. El patréon de
difraccion corresponde al de la ferrierita; la anchura de los picos podria deberse al pequefio

tamario de los cristales, o a que las muestras no tengan una elevada cristalinidad.
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Figura 5. 21. Difractogramas de las muestras BMP-TMA-AI.A obtenidas tras 7 dias (a) y 10 dias (b) de
tratamiento hidrotérmico.
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En el analisis termogravimétrico (Figura 5. 22), estas muestras presentan un mayor contenido en
organico que las zeolitas obtenidas en la sintesis BMP-TMA-1 (realizada en las mismas
condiciones pero con relacion Si/Al mayor, equivalente a ~ 2,2 Al/cu). Hay que tener en cuenta
que en el ATG, ademas de las especies organicas, se desorben también el resto de especies
volatiles de la muestra, el fluoruro y el agua procedente de la condensacion de los silanoles, si
los hay. Una comparacion mas directa del contenido en organico la proporcionan los datos de
contenido en C y N obtenidos mediante analisis quimico. Ambos son superiores en las muestras
con mayor cantidad de aluminio que se describen en este apartado (BMP-TMA-ALA), lo que
confirma que contienen mayor porcentaje de materia organica. La relacion C/N de estas
muestras, aproximadamente 5,7, es inferior a la de las muestras obtenidas en las mismas
condiciones pero con menos aluminio (C/N alrededor de 6,2), lo que sugiere que la proporcion
BMP/TMA es menor en las muestras con mas aluminio. Una posible explicacion seria la
presencia de una pequefia proporcion de cationes TMA también en los canales de ferrierita,
ademas de en las cavidades, a pesar de que su incorporacion en el canal estd mucho menos
favorecida que en la cavidad, segun los resultados del estudio computacional comentados
anteriormente. El mayor contenido en N por celda unidad de estas muestras (aproximadamente
3,5 atomos de N/cu), comparado con el de las muestras obtenidas con menos aluminio
(alrededor de 3 N/cu), iria en linea con esta hipotesis de una posible presencia de TMA también

en los canales.
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Figura 5. 22. ATG de las muestras BMP-TMA-AI A obtenidas tras 7 dias (linea de trazos),
10 dias (linea punteada) y 20 dias (linea continua) de tratamiento hidrotermal.

La integridad de las especies orgéanicas en el interior de la estructura ferrierita se estudio

mediante espectroscopia de *C CP MAS RMN. El espectro de la muestra obtenida tras 10 dias
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de tratamiento hidrotermal (Figura 5. 23) presenta las mismas sefiales que el de la muestra
BMP-TMA-1-20a, en el que ya se vio que aparecen todas las sefiales debidas al cation BMP, y
también la correspondiente al TMA. Esto confirma que ambos también cationes se incorporan
intactos al volumen vacio de la estructura de ferrierita cuando se aumenta el contenido en
aluminio. La sefial correspondiente al TMA aparece a 57,3 ppm, y es mas ancha que la sefial de
la muestra con menos aluminio, que aparece a 57,5 ppm. La mayor anchura de la sefal podria
deberse a la contribucion del TMA que podria haberse incorporado en los canales de ferrierita,
ademas de en las cavidades. Por otra parte, el desplazamiento de la sefial a menor
desplazamiento quimico, comparada con la de la muestra que tiene menor contenido en
aluminio, estaria de acuerdo con la incorporacion de una parte de los cationes TMA en los
canales, ya que la sefial de ?C RMN asociada al TMA aparece a menores desplazamientos

quimicos cuanto menor es su confinamiento.

. (1)
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Figura 5. 23. Espectros de *C CP MAS RMN de las muestras BMP-TMA-Al.A-10a (1) y BMP-TMA-1-
20a (2), afiadida para comparar las sefiales. Las sefiales marcadas con una flecha corresponden a los
grupos metilo del TMA. Las sefiales marcadas con un asterisco son bandas de rotacion.

Para comprobar si todo el aluminio del gel se incorpora al sélido, éste se ha analizado mediante
ICP-AES (Tabla 5. 2). La composicion de la muestra obtenida a 10 dias, calcinada en ozono y
posteriormente en aire (BMP-TMA-AIl.A-10aqozc), es 34,4 % en peso de Siy 2,9 % en peso de
Al, que equivale a una relacion Si/Al = 11,3, similar a la del gel de sintesis, y corresponde a 2,9
Al/cu de ferrierita. El espectro de ’ A1 RMN de esta muestra (Figura 5. 6, curva c)) presenta una

sefial intensa a 52 ppm, atribuido a aluminio en coordinacion tetraédrica, y una sefial muy débil
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a 0 ppm, lo que indica que la mayor parte del aluminio se encuentra en coordinacion tetraédrica
en la red zeolitica.
Por lo tanto, la zeolita ferrierita puede cristalizar a partir de un gel de relacion Si/Al =11 en estas

condiciones de sintesis, acomodando aproximadamente 3 atomos de Al por celda unidad.

Como conclusion de este capitulo, se ha podido sintetizar zeolita ferrierita en presencia de una
combinacion de ADEs formada por TMA y BMP, en ausencia de cationes alcalinos y en medio
fluoruro. Ambos cationes desempenian una funcién cooperativa en la cristalizacion de ferrierita,
ya que esta zeolita no cristaliza, en estas condiciones de sintesis, en ausencia de cualquiera de
los dos cationes. Ademas, la ferrierita cristaliza s6lo en un determinado rango de relaciones
BMP/TMA, y cuando se aumenta la proporcion relativa de TMA, cristalizan fases cuyas
estructuras estdn formadas exclusivamente por pequefias cavidades, como RUB-10 vy
octadecasil. La cristalizacion de estas fases esta probablemente favorecida por el exceso de
TMA, lo cual demuestra que es necesario ajustar la proporcion entre ambos ADEs para que
cooperen en la cristalizacion de una determinada estructura zeolitica, en lugar de dirigir la
cristalizacion de las zeolitas que se obtendrian si se empleara cada una de estas especies

organicas como unico ADE.
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6. EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
PIRROLIDINA COMO UNICO ADE Y EN
COMBINACION CON

TETRAMETILAMONIO, E INFLUENCIA DE

LA PRESENCIA DE SODIO EN EL GEL DE
SINTESIS
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6.1 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se ha descrito la sintesis de ferrierita con una combinacién de ADEs
formada por los cationes bmp y TMA, en ausencia de cationes alcalinos y en medio fluoruro.
Ambos cationes desempefian un efecto director de estructura cooperativo en la cristalizacion de
ferrierita en estas condiciones de sintesis, y tienden a situarse en lugares especificos en el
interior de la estructura ferrierita: el bmp se acomoda en los canales de 10 T, y el TMA muestra
una clara preferencia por ocupar las cavidades ferrierita.

Como se comentd en el capitulo de Objetivos, se va a seguir esta estrategia de sintesis para
tratara de influir en la localizacién del aluminio en la red de ferrierita mediante el empleo de
diferentes especies organicas. Para ello, el primer paso seria sintetizar zeolita ferrierita con
combinaciones de dos ADEs diferentes de la mezcla bmp+TMA que se ha empleado en los
experimentos descritos en el Capitulo 5.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos con el ADE o la combinacion de ADEs
con los que se ha podido obtener zeolita ferrierita en las mismas condiciones de sintesis que las
empleadas en el Capitulo 5 para la obtencion de las muestras bmp-TMA-1.

En primer lugar, se buscd una especie organica que pudiera sustituir al catiébn bmp, para
utilizarla en combinacion con el TMA, y este nuevo ADE se selecciond entre las especies
organicas que dirigen la cristalizacion de ferrierita cuando se emplean como Unico ADE. La
zeolita ferrierita se ha obtenido con diferentes compuestos ciclicos nitrogenados. Uno de ellos es
la pirrolidina, que se emplea generalmente en medio basico y en presencia de cationes alcalinos
en el gel de sintesis [1,2,3]. Se ha publicado la sintesis de ferrierita con pirrolidina como ADE
en ausencia de cationes alcalinos, aunque se co-cristalizan impurezas de ZSM-5 [4]. Otros
compuestos ciclicos nitrogenados con los que se ha obtenido zeolita ferrierita son la piperidina
[5,6,7] o la piridina [8], también en medio basico y con cationes alcalinos en el gel. La piridina
se ha utilizado también en medio fluoruro, generalmente con el objetivo de conseguir cristales
de gran tamafio para estudios estructurales [9]. Sin embargo, debido al mayor tamafio de estas
especies organicas, comparadas con la pirrolidina, la ferrierita se obtiene en ocasiones como
mezcla de fases con mordenita [6], que tiene una estructura relacionada con la ferrierita, pero el
canal y la cavidad son de mayores dimensiones. Por ello, se selecciond la pirrolidina como
especie organica para emplearla en combinacion con el TMA, y también como Unico ADE, y
tratar de obtener ferrierita en presencia de una mezcla de especies organicas diferente de la
bmp+TMA descrita en el capitulo anterior.

Se describiran primero los resultados obtenidos al sustituir tanto el bmp como el TMA de la
sintesis bmp-TMA-1 por pirrolidina. En esta sintesis se empled pirrolidina como Gnico ADE, y

para mantener la concentracion molar de especies organicas constante, la composicién molar de
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pirrolidina en el gel fue la suma de las composiciones de TMA y bmp en el gel bmp-TMA-1.
Posteriormente, se describiran los resultados obtenidos al sustituir sélo el bmp por pirrolidina.
En este gel de sintesis que contiene pirrolidina y TMA como ADEs, la composicion molar de
TMA es la misma que la utilizada en el gel bmp-TMA-1, y la composicion molar de pirrolidina
es la misma que la de bmp en aquel gel.

Como se comentd también en el capitulo de Objetivos, para tratar de modificar la distribucion
de aluminio en la red de ferrierita mediante el empleo de diferentes combinaciones de ADEs
orgéanicos, es preciso realizar las sintesis en ausencia de cationes alcalinos. La razén es que su
pequefio tamafio permite a estos cationes alojarse en cualquier lugar en el interior de la
estructura de ferrierita, tanto en el canal principal como en la cavidad. En consecuencia, los
cationes alcalinos no ejercerian una influencia significativa sobre la distribucion de aluminio,
que estaria gobernada por la tendencia de los a4tomos de aluminio a situarse en aquellas
posiciones cristalograficas con menores angulos T-O-T promedio. Por ello, las sintesis de este
capitulo se han realizado en ausencia de cationes alcalinos, igual que las de los capitulos
anteriores.

Como referencia para poder estudiar si la estrategia de sintesis desarrollada en este trabajo
permite obtener zeolita ferrierita con una distribucion de centros acidos modificada con respecto
a la de la ferrierita convencional, se prepar0 esta zeolita siguiendo el procedimiento habitual de
sintesis [1], con pirrolidina como ADE y en presencia de cationes alcalinos, en este caso sodio,
en el gel. Para poder comparar las muestras entre si, todas las sintesis descritas en este capitulo
se realizaron con relacién Si/Al en el gel igual a la del gel bmp-TMA-1 (Si/Al = 15,7).

En la Tabla 6. 1 se presenta un resumen de las sintesis que se incluyen en el capitulo, y en la
Tabla 6. 2 se resumen los resultados obtenidos. Las muestras se denominaran con el nombre de
los compuestos orgénicos empleados como agentes directores de estructura en su sintesis, y
separados por un guidn aparecerd un nimero que indica los dias que ha permanecido el
autoclave en la estufa, y una letra, a, que indica que la temperatura del tratamiento hidrotermal
ha sido 150 °C (en este capitulo todas las sintesis se han realizado a esta temperatura). La
muestra preparada segun el procedimiento convencional de sintesis de ferrierita se denominara
FER-1, y se obtuvo a 175 °C. Las muestras calcinadas se denominaran con su nombre original
seguido de qoz, si se han calcinado en ozono, y qozc si ademas, después del tratamiento con
0zono, se han calcinado en aire para tenerlas en la forma activa para emplearlas en reaccion. La
muestra FER-1 calcinada se intercambi6 con una disolucion de NH4Cl y se calcin6 de nuevo
para tenerla en forma acida (Ver Procedimiento Experimental). La muestra tras este tratamiento,

ya lista para reaccion, se denominara FER-1H.
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Tabla 6. 1. Resumen de las sintesis realizadas en el Capitulo 6, a 150 °C con geles de composicién: 0,97
SiO, : 0,03 AlLO; : 0,48 HF : (0,54-x) pirr : x TMAOH : 4,6 H,O (TMAOH es hidréxido de
tetrametilamonio), donde x = 0 (muestras pirr-) 6 0,06 (muestras pirr-TMA-). La muestra FER-1 se
obtuvo a partir de un gel de composicién 0,97 SiO, : 0,03 Al,Os : 0,32 pirr : 0,049 Na,O : 11,9 H,0, a
175 °C.

gel
Sintesis Muestra t(dias) Si/Al pH T (°C) Producto
, pirr-7a 7 157 ;4 150 FER®
pirr ) ; .
pirr-10a 10 15,7 150 FER
irr-TMA-7a 7 15,7 150 FER®
pirr-TMA p 8,6 a
pirr-TMA-10a 10 157 © 150 FER
FER-1 FER-1 14 157 122 175 FER®

2 ferrierita.

Tabla 6. 2. Resultados de analisis quimico y termogravimétrico de las muestras del Capitulo 6.

Andlisis quimico (% p) ‘ ATG | ICP-AES
o a Organico®  Agua® o
Sintesis Muestra C H N C/N (%p) (%p) SilAI® Al /cu
- pirr-7a 763 1,75 203 44 11,5 0,9 15,0 2,3
P pirr-10a 735 1,74 2,00 4,3 11,2 0,8 15,2 2,2
pirr-TMA-7a 7,81 1,85 2,03 45 11,8 0,7 15,4 2,2
irr-TMA irr- _
P p'”lg';"A 758 1,86 197 45 11,6 0,6 159 21
FER-1 FER-1 548 138 161 4,0 9,5 0,6 15,8 2,1

& relacion atémica.

®: pérdida de peso en el intervalo de temperaturas de 200 °C a 900 °C en el ATG.

“: pérdida de peso a temperatura inferior a 200 °C en el ATG.

% relacion atémica, medida en las muestras calcinadas, tal y como se emplean en reaccion.
" Na/Al molar = 0,13.

6.2 EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
PIRROLIDINA COMO UNICO ADE EN MEDIO
FLUORURO

En primer lugar, se estudio el efecto director de estructura de la amina pirrolidina en geles de
igual composicion que los del Capitulo 5, cambiando las especies orgénicas que alli se
empleaban por pirrolidina. La composicién del gel de sintesis es:

0,97 SiO, : 0,03 Al,O3 : 0,48 HF : 0,54 pirr : 4,6 H,0,
donde pirr se refiere a pirrolidina. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 6. 1. Los

difractogramas de los solidos obtenidos a 7 y 10 dias de tratamiento hidrotermal a 150 °C
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(Figura 6. 1.) corresponden al patron de difraccion de ferrierita de elevada cristalinidad, como

sugieren los picos estrechos y bien resueltos de los difractogramas.

%

N 2

5 10 15 20 25 30 35 40
2 theta (9

Figura 6. 1. Difractogramas de las muestras obtenidas tras 7 (a) y 10 (b) dias de calentamiento.

Las muestras estan constituidas por agregados de cristales con forma de placas rectangulares, la
morfologia mas habitual para la zeolita ferrierita [10,11], y sus dimensiones son

aproximadamente 22 x 13 um (Figura 6. 2.).

12 um

Figura 6. 2. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra pirr-10a.

La pérdida de peso en el analisis termogravimétrico se produce en varias etapas. Se observa en
primer lugar una pérdida suave hasta 200 °C, atribuida a la desorcion de agua. A temperaturas
mayores, se observan dos etapas muy marcadas, una centrada en temperaturas de alrededor de
500 °C, y la segunda entre 550 y 750 °C (Figura 6. 3). Debido a la complejidad del sistema, es
dificil asociar estas dos etapas a dos tipos de pirrolidina (protonada y sin protonar, por ejemplo,

0 en dos localizaciones distintas), sino que se deben a la descomposicion progresiva de las
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especies organicas. Las muestras presentan un contenido muy bajo en agua, inferior al 1%, y un
contenido en organico entre 11 y 12%, similar a la cantidad de materia organica que
generalmente se encuentra ocluida en la zeolita ferrierita [12,13]. La relacion C/N, calculada a
partir de los resultados de andlisis quimico, es aproximadamente 4, la que corresponde a la

pirrolidina.

100 =

(]
(&)
1

(o]
o
1

Pérdida de peso (%)

85+

100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(°C)

Figura 6. 3. ATG de las muestras pirr-7a (linea punteada) y pirr-10a (linea continua).

El contenido organico corresponde a aproximadamente 3,6 &tomos de nitrégeno por celda
unidad, y, por tanto, una cantidad equivalente de moléculas de pirrolidina. Debido a su pequefio
tamafio, la pirrolidina puede alojarse tanto en las cavidades de ferrierita como en el canal
principal de 10 T. En el Capitulo 8 se hard una discusién detallada de la localizacién de las
especies organicas en estas muestras, que hemos estudiado mediante refinamiento Rietveld de
los datos de difraccion de rayos X de polvo, y se presentaran los resultados de un estudio
computacional de esta muestra realizado en nuestro laboratorio.

La relacidn Si/Al de las muestras calcinadas, calculada a partir de los resultados de ICP-AES
(Tabla 6. 2), es de 15, similar a la del gel de partida, lo que equivale a 2,2 atomos de aluminio

por celda unidad de ferrierita.

La muestra obtenida a 10 dias de tratamiento hidrotermal se caracteriz6 también mediante
espectroscopia de *’Al, °F y #Si-MAS-RMN.

En el espectro de RMN de ?’Al de esta muestra, una vez calcinada, (pirr-10agozc, Figura 6. 4.,

espectro (a) se observa una sefial a aproximadamente 54 ppm, asignada a aluminio en

coordinacion tetraédrica, incorporado a la red zeolitica. Los espectros de Al MAS RMN
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generalmente presentan una Unica sefial en la regién de 54-68 ppm, correspondiente a aluminio
en coordinacién tetraédrica, que refleja el entorno quimico promedio de los 4&tomos de aluminio
incorporados a la estructura zeolitica [14]. Sin embargo, en este caso se observa que la sefial
asignada a aluminio tetraédrico parece compuesta de al menos dos sefiales, centradas en 54 y 52
ppm, al igual que sucede en el espectro de la muestra pirr-TMA-10aqocz (Figura 6. 4., espectro
(b)), pero no en el de la muestra FER-1H (espectro (c)). Los espectros de esas dos Ultimas

muestras se comentaran en los siguientes apartados de este capitulo.

b

a

140 120 100 80 60 40 20 0 -20
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 6. 4. Espectros de RMN de ?’Al de las muestras pirr-10agozc (a), pirr-TMA-10aqozc (b) y FER1H
(c), todas tal como se emplean en reaccion (las dos primeras calcinadas en 0zono y posteriormente en
aire, y la FER1 ademés intercambiada para ponerla en forma &cida). A la derecha se muestra una
ampliacion de la figura para poder apreciar mejor el desdoblamiento de la sefial en los espectros ay b.

Lippmaa y col. [15] demostraron que el desplazamiento quimico de las sefiales de resonancia
magnética nuclear de %Al en coordinacion tetraédrica esta correlacionado con el angulo Si-O-Al
promedio de las estructuras zeoliticas, como sucede también con las sefiales de °Si RMN.
Generalmente, se observa una Gnica sefial en la regién correspondiente a aluminio tetraédrico,
aunqgue en algunas estructuras, como MCM-22 y MCM-49, se ha observado que esta sefial
presenta dos 0 mas componentes. En algunos casos se ha podido concluir que las sefiales se
deben a la presencia de aluminio en posiciones T no equivalentes de la red [16,17], e incluso se

ha propuesto una asignacién de cada sefial a las posiciones T correspondientes. [18,19].

En nuestro caso, las dos componentes de la sefial asignada a aluminio tetraédrico, podria indicar
también una incorporacion del aluminio en posiciones T que podrian clasificarse en dos grupos
con entornos quimicos diferentes. Esto es, podria ocurrir que algunas de las posiciones T en las

que se incorpora el aluminio tengan un entorno quimico similar, en términos de angulo T-O-T, y
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den lugar a una de las dos componentes en gue se desdobla la sefial a 54 ppm; mientras que el
resto de posiciones T, también similares entre si pero distintas de las anteriores, den lugar a la
otra componente. Esto no implicaria, necesariamente, que la sustitucion de Si por Al ocurra de
manera preferente en alguna de las cuatro posiciones T de la red de ferrierita, dando lugar a una
distribucion no al azar de aluminio. Sin embargo, si sugeriria una distribucion de aluminio en la
red menos homogénea que en muestras cuyo espectro presente una sefial no desdoblada, en el
que la sefial debida al aluminio en cada posicion T se promediaria con las demas, y esto se
reflejaria en una Unica sefial que las engloba a todas. Esta es sélo una posible explicacion del
desdoblamiento de la sefial correspondiente a aluminio tetraédrico que se ha observado, pero
seria necesario profundizar en el estudio de Al RMN de esta muestra para ir més alla en esta

hipotesis.

El numero de especies organicas por celda unidad es superior al niUmero de atomos de aluminio,
por lo que una parte de las especies pirrolidina no estan compensando la carga negativa debida a
la incorporacion de aluminio. Estas especies, o bien no estan protonadas, o, si lo estan, su carga
positiva probablemente se neutraliza por la carga negativa de los iones fluoruro que se hayan
incorporado al interior de la estructura de ferrierita. La relacién sefial/ruido del espectro de
RMN de *°F de la muestra obtenida a 10 dias (Figura 6. 5.) es muy baja, debido probablemente a
gue la cantidad de fluoruro que se incorpora es muy pequefia. Se observan dos sefiales, a
aproximadamente -89 y -123 ppm. La primera de ellas esta en el rango en el que suelen aparecer
las sefiales de fluoruro ocluido en cavidades zeoliticas, pero, como se comento en el Capitulo 5,
no corresponde a la localizacion del fluoruro en la cavidad [5*] de ferrierita, publicada en la
bibliografia, cuya sefial en el espectro de RMN de “°F aparece a unas -58 ppm [20,21]. Por
tanto, en nuestro caso, probablemente el fluoruro no se encuentra en estas cavidades. La sefial a
-123 ppm aparece a un desplazamiento quimico méas negativo que el habitual para el anion
fluoruro ocluido en cavidades zeoliticas, y corresponde probablemente a aniones SiFe”
[22,23,24,25,26]. Dada la baja relacion sefial/ruido del espectro, habria sélo trazas de estas
especies de silicio hexacoordinado, que se han detectado en otras zeolitas sintetizadas en medio
fluoruro, como levinita [27], beta [28]. En el estudio mediante refinamiento Rietveld no fue
posible localizar el fluoruro en el interior de la estructura de ferrierita, debido probablemente a

la baja concentracion en la que se encuentra, como se vera en el Capitulo 8.
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(b)

(@)

200  -150  -100 50 0

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 6. 5. Espectros de >F MAS RMN de las muestras pirr-10a (a) y pirr-TMA-10a (b) originales (no
calcinadas).

En el espectro de 2Si BDMAS RMN de la muestra pirr-10agozc (Figura 6. 6.) se observa una
sefial ancha, asimétrica, que parece estar formada por varias componentes. Los espectros de 2Si
de muestras que contienen aluminio suelen estar formados por bandas muy anchas en las que es

muy dificil tratar de diferenciar las sefiales que las componen.

95  -100 -105 -110  -115  -120
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 6. 6. Deconvolucién del espectro de *°Si MAS RMN de la muestra pirr-10agozc. La linea de
puntos es la suma de las componentes en las que se ha deconvolucionado el espectro.
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El espectro se ha deconvolucionado en seis curvas gaussianas, permitiendo que varien las
posiciones, anchuras a media altura y areas de cada una de ellas durante la deconvolucion. El

resultado se presenta en la Tabla 6. 3.

Tabla 6. 3. Deconvolucién de las sefiales de los espectros de *°Si MAS RMN de las muestras bmp-
TMAL-20a y pirr-10a calcinadas y listas para emplearse en reaccion.

bmp-TMA1-20aqozc pirr-10agozc

8a (%)b Sa (%)b
-116,3 7,5 -116,1 16,2
Si(0Al) -114,4 13,9 -1141 217
-1124 19,5 -112,2 134
-110,7 23,5 -110,9 20,2
Si(1Al) -108,7 16 -108,9 10,7
-106,2 13 -105,7 17,9
Si-OH -102,7 6,7 - -

& desplazamiento quimico (ppm).
b 4rea relativa de cada sefial (%).

Como ya se comenté en la discusion del espectro de *Si RMN de la muestra bmp-TMA1-
20agozc (Capitulo 5), el desplazamiento quimico al que aparecen las sefiales esta relacionado
con el angulo T-O-T del atomo de silicio al que corresponde cada una de ellas, y depende por
tanto de la estructura zeolitica. Ademas, si la muestra contiene aluminio, aparecen sefiales de
Si(1Al), Si(2Al), etc., aproximadamente a 5 ppm (hacia desplazamientos menos negativos) que
la sefial del Si(0OAI) correspondiente. Para la zeolita ferrierita en forma aluminosilicato se suelen
observar al menos tres sefiales, centradas en -116, -110 y -105 ppm, que suelen englobar mas de
una sefial. Las sefiales que aparecen entre -116 y -111 ppm suelen asignarse a entornos de
Si(0Al), y las sefiales entre -109 y -104 ppm, a entornos de Si(1Al) [29,30,31,32,33].
Basandonos en estas asignaciones, que se comentaron en detalle en el Capitulo 5, las cuatro
sefiales que aparecen en el espectro de la muestra pirr-10aqozc entre -116,1 y -110,9 ppm (Tabla
6. 3.) se han asignado a entornos Si(0Al), y las sefales a -108,9 y -105,7, a entornos Si(1Al). La
relacion Si/Al obtenida a partir de esta deconvolucion, calculada mediante la ecuacion 6.X, es

14,0 (2,4 Al por celda unidad), similar a la obtenida mediante analisis quimico y EDX.

Las sefiales aparecen a desplazamientos quimicos muy similares a los de las sefiales de la
muestra de ferrierita sintetizada con bmp y TMA como ADEs (bmp-TMAZ1-20agozc, Capitulo
5), como cabia esperar al tratarse de la misma estructura zeolitica. Sin embargo, la ausencia en
este caso de la sefial a -102 ppm indica que esta muestra no presenta defectos estructurales Si-

OH o los tiene en una concentracion muy baja, ain menor que la muestra bmp-TMAL1-20agozc.
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Esto estd de acuerdo con lo observado en los espectros de infrarrojo, que se discutiran en el
Capitulo 8).

El area correspondiente a cada sefial de Si(OAl) refleja la poblacion del sitio T al que
corresponde; por tanto, la relacion entre las areas deberia, en principio, ser la misma que la que
existe entre las multiplicidades de los atomos de silicio Sin embargo, hay que tener en cuenta
que la presencia de aluminio en la red zeolitica, puede alterar esa relacion, como se discutira a
continuacion. Asi, en los trabajos de Morris [30] y Lewis [34] la relacion entre las areas de las
cinco componentes en las que deconvolucionan el espectro es aproximadamente 4:8:8:8:8, como
corresponde al grupo espacial Pnnm en el que cristalizan las muestras de ferrierita analizadas en
los dos casos, que tiene cinco 4&tomos de silicio no equivalentes: Si(1), con una multiplicidad de
4 (4 &omos Si(1) por celda unidad) y Si(2)-Si(5), con multiplicidad de 8. Cuando se incorpora
Al en la red, en sustitucion de los &tomos de Si en algunas posiciones T, disminuye el area de la
sefial de Si(OAIl) asociada al Si que ha sido sustituido por Al, y aumenta el &rea de la
correspondiente sefial de Si(1Al). Asi, si hay una distribucién al azar de Al en los diferentes
sitios T, las sefiales asociadas a cada uno de los Si no equivalentes disminuira su area en la
misma proporcién, de manera que las proporciones relativas entre las areas correspondientes a
cada Si(0Al) se mantienen. Esto sucede, por ejemplo, en un estudio de Darton y col. con varias
muestras de zeolita ferrierita de relacion Si/Al entre 119 y 21 [35], y en un estudio de Sarv y
col. [31] con ferrierita de relacion Si/Al = 30 y Si/Al = 8,4. En este caso, las dos sefiales
centradas en -112,2 y -116,6 ppm, asignadas a Si(0Al), tienen areas relativas del 44% y 56%, lo
que coincide con la relacién entre las &reas que corresponderia a una muestra puramente silicea
que cristalizara en el grupo espacial Pnnm, ya que la primera sefial engloba el 44% de los
atomos de Si (8 Si(2) + 8 Si (3) y la segunda, el 56% de los silicios de la celda unidad (4 Si(1) +
8 Si(4) + 8 Si(5)) (segln la notacion de la ref. [34]. De la coincidencia de las areas relativas de
las sefiales de Si(OAI) con las que tendria una ferrierita puramente silicea se deduce que en estos
casos existe una distribucion al azar de los &tomos de aluminio en los distintos sitios T de la red
de ferrierita, ya que las areas de las sefales de todos los Si(OAl) disminuyen en la misma

proporcion al incorporarse el aluminio.

En nuestro caso, en las muestras bmp-TMAZ1-20aqgozc y pirr-10agozc hemos asignado las cuatro
sefiales observadas en el espectro de *Si MAS RMN a los cuatro atomos de Si
cristalograficamente no equivalentes del grupo espacial Immm en el que cristaliza la ferrierita en
este caso, como se vera en el Capitulo 8. En la Figura 6. 7. se puede observar que las
proporciones entre las areas de las sefiales de Si(0OAl) no son iguales en las dos muestras, sino

que el area de la sefial a desplazamiento quimico mas negativo (~ -116 ppm) representa un
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porcentaje mayor del total en la muestra pirr-10aqozc que en la muestra bmp-TMAZ1-20aqozc, y

sucede lo contrario con la sefial a desplazamiento quimico menos negativo (~ -110 ppm).

="

95  -100 -105 -110 -115 -120  -125
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 6. 7. Espectros de *Si MAS RMN de las muestras bmp-TMA1-20agozc (linea continua) y pirr-
10aqgozc (linea de trazos) calcinadas y listas para emplearse en reaccion.

Esta diferencia entre las proporciones relativas de las areas de las sefiales en las dos muestras
refleja una distribucion de aluminio en la red de ferrierita diferente en cada una de ellas, en linea
con los resultados de espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X y los ensayos de

actividad catalitica, como se vera mas adelante.

La multiplicidad de las diferentes posiciones tetraédricas en el grupo espacial Immm es 16:8:8:4
(16 atomos Si(1), 8 Si(2), 8 Si(3) y 4 Si(4) en la celda unidad). Como hemaos visto, esta deberia
ser la relacion entre las areas de las sefiales de Si(OAl) en una muestra de ferrierita que cristalice
en este grupo espacial, tanto puramente silicea como en forma de aluminosilicato, siempre que
la sustitucion de silicio por aluminio se haya producido al azar en las cuatro posiciones
tetraédricas. En la Tabla 6. 3 se presentan los resultados de la deconvolucion de ambas
muestras, y se puede observar que la relacién entre las areas no es 16:8:8:4, sino
aproximadamente 13:11:8:4 en la muestra bmp-TMAZ1-20aqozc y 10:7:11:8 en la muestra pirr-
10agozc. Esto implica que la sustitucion de silicio por aluminio no se produce al azar en las
cuatro posiciones T de la red, sino que el aluminio se incorpora preferentemente en algunas de
las posiciones, de manera que el area de la sefial correspondiente al Si(0Al) de esa posicion

disminuye mas que el resto.
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En conclusion, la distribucion de aluminio en la red zeolitica en estas dos muestras es diferente,
como reflejan las diferentes proporciones relativas de las areas de las sefiales de Si(0Al), y
ademas, parece que en ninguna de las muestras ocurre al azar. Estos resultados son un primer
indicio de que las especies orgéanicas empleadas como ADEs en la sintesis de ferrierita tienen un
efecto sobre la distribucion de aluminio en la red, que se estudiara posteriormente mediante

otras técnicas (Capitulos 7, 8y 9).

A modo de resumen, en este apartado se ha obtenido zeolita ferrierita con pirrolidina como
agente director de estructura, en ausencia de cationes alcalinos, y con una relacién Si/Al similar
a la de las muestras bmp-TMA-1. Posteriormente se estudiara su distribucion de centros acidos
y actividad catalitica comparandola con la de las muestras obtenidas con bmp y TMA, para
averiguar si las especies organicas empleadas como ADEs influyen en la distribucion de

aluminio en la red de ferrierita.

6.3 EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
COMBINACION DE PIRROLIDINAY
TETRAMETILAMONIO COMO ADES

Una vez comprobado que se puede obtener zeolita ferrierita con pirrolidina como Gnico ADE,
en ausencia de cationes alcalinos y en medio fluoruro, se estudio el efecto director de estructura
de la combinacion de ADEs formada por la pirrolidina y el TMA. Como se comentd en la
introduccion a este capitulo, la sintesis que se describe en este apartado es directamente
comparable con la sintesis bmp-TMA-1 (Capitulo 5). La Gnica diferencia es que en este caso se
sustituye el catién bmp por pirrolidina, cuya composicion molar en el gel es la misma que la del
bmp en la sintesis bmp-TMA-1. La composicion molar de TMA se ha mantenido igual a la de
aquel gel, asi como el resto de condiciones de sintesis.

La composicidn del gel de sintesis es:

0,97 SiO, : 0,03 Al,O3 : 0,48 HF : 0,48 pirr : 0,06 TMA : 4,6 H,0,

donde pirr se refiere a pirrolidina. La concentracion total de organico se mantiene constante,
como en el resto de experimentos de esta Memoria, de manera que al afiadir el TMA se
disminuye proporcionalmente la concentracion molar de pirrolidina. La sintesis se ha realizado
con la misma composicion molar de TMA que la sintesis bmp-TMA-1, asi que la Unica

diferencia entre las dos sintesis es la otra especie organica.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 6. 1. Los difractogramas de los sélidos
obtenidos a 7 y 10 dias de tratamiento hidrotermal a 150 °C (Figura 6. 8) corresponden al patrén
de difraccion de ferrierita de elevada cristalinidad, como sugieren los picos estrechos y bien

resueltos de los difractogramas.

.,Juww b
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Figura 6. 8. Difractogramas de las muestras pirr-TMA obtenidas tras 7 (a) y 10 (b) dias de calentamiento.

Las muestras estan constituidas por agregados de cristales con forma de placas rectangulares
(Figura 6. 9), y sus dimensiones son aproximadamente 22 x 13 um, similares a los cristales de

las muestras preparadas con pirrolidina como Unico ADE.

Figura 6. 9. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la muestra pirr-TMA-10a.

En estas muestras, la pérdida de peso atribuida a la desercion de la materia organica se produce
también en dos etapas, como ocurria con las muestras preparadas con pirrolidina como Unico
ADE. Estas dos etapas no tienen por qué atribuirse necesariamente a la desorcion de cada una
de las dos especies, pirrolidina y TMA, sino que probablemente corresponden a la

descomposicién progresiva de ambas durante el calentamiento de la muestra. EI contenido en
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organico es también similar al de las muestras preparadas con pirrolidina (Figura 6. 10 y Tabla
6. 2), alrededor del 12 %, y se observa un contenido en agua muy bajo. La relacion C/N,
calculada a partir de los resultados de analisis quimico, es aproximadamente 4, la que
corresponde tanto a la pirrolidina como al TMA, por lo que no permite asegurar la

incorporacion de ambas especies orgénicas al interior de la estructura de ferrierita.
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Figura 6. 10. ATG de las muestras pirr-TMA obtenidas tras 7 dias (linea punteada) y 10 dias (linea
continua).

El contenido organico corresponde a aproximadamente 3,6 atomos de nitrégeno por celda
unidad. EIl pequefio tamafio de las dos especies organicas empleadas como ADEs les permite
acomodarse tanto en la cavidad de ferrierita como en el canal principal de anillos de 10 T. Como
se vera en los Capitulos 7 y 9, la diferente naturaleza y localizacion de las especies organicas en
el interior de la estructura de ferrierita, tiene un efecto decisivo sobre su distribucién de centros
acidos. Por ello, para poder profundizar en la explicacion de los resultados de distribucion de
acidez y actividad catalitica de estas muestras, era preciso conocer la localizacion de los agentes
directores de estructura empleados en su sintesis. Con ese objetivo se ha realizado, en el
laboratorio de la Dra. Lynne McCusker (ETH-Zirich), un estudio mediante refinamiento
Rietveld de datos de difraccion de rayos X de polvo y de sincrotrén, cuyos resultados se
presentan en el Capitulo 8. Estos resultados se han complementado con un estudio
computacional de estas muestras, realizado en nuestro laboratorio, cuyos resultados se resumen

también en el Capitulo 8.

La relaciéon Si/Al de las muestras calcinadas, calculada a partir de los resultados de ICP-AES

(Tabla 6. 2), es proxima a 15, similar a la del gel de partida, lo que equivale a 2,1-2,2 4&tomos de
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aluminio por celda unidad de ferrierita. Este contenido en aluminio es similar al de las muestras
preparadas con pirrolidina, y también al de las muestras bmp-TMA-1, y esto nos va a permitir

hacer una comparacion directa de su actividad catalitica (en el Capitulo 9).

En el espectro de RMN de ?’Al de la muestra obtenida tras 10 dias (Figura 6. 4, espectro (b)) se
observa una sefial a aproximadamente 54 ppm, asignada a aluminio en coordinacion tetraédrica,
lo que indica que el aluminio se ha incorporado a la red zeolitica. Se observa también un
desdoblamiento de esta sefial, al igual que en el espectro de la muestra obtenida con pirrolidina
como Unico ADE. Como se comentd en el apartado 6.2, al analizar el espectro de esta muestra,
la existencia de dos componentes en la sefial correspondiente a aluminio tetraédrico sugeriria
una incorporacién de aluminio en dos grupos de posiciones T con entornos quimicos diferentes.
Aunqgue esto no implicaria una incorporacion no al azar de aluminio en la estructura de
ferrierita, si sugeriria que la distribucién de aluminio entre las cuatro posiciones T podria ser

menos homogénea que en muestras cuyo espectro presente una sefial no desdoblada.

El numero de especies organicas por celda unidad es superior al nimero de atomos de aluminio,
por lo que parte de la carga positiva (del TMA y de las especies pirrolidina que estén
protonadas) estara probablemente compensada por la carga negativa del fluoruro. El espectro de
RMN de °F de la muestra obtenida a 10 dias (Figura 6. 5) tiene una baja relacion sefial/ruido,
debido probablemente al bajo contenido en fluoruro de la muestra. Se observan dos sefiales, a
aproximadamente -89 y -123 ppm, los mismos desplazamientos quimicos del espectro de la
muestra preparada con pirrolidina como unico ADE. Como se comentd para esta muestra, la
sefial es diferente a la observada en otros casos en ferrierita preparada en medio fluoruro, en las
que se ha encontrado al fluoruro en las cavidades [5*] y una sefial a unos -58 ppm [20,21]. Por
ello, en las muestras preparadas con pirrolidina o con pirrolidina y TMA como ADEs, el

fluoruro probablemente no se encuentra en las cavidades [5].

En conclusién, en este apartado se ha descrito la obtencién de la zeolita ferrierita con la
combinacion de pirrolidina y TMA como agentes directores de estructura, en ausencia de
cationes alcalinos, y con una relacion Si/Al similar a la de las muestras sintetizadas con bmp
méas TMA y con pirrolidina. Asi se cumple el objetivo de la investigacién que se describe en
este capitulo, la obtencion de zeolita ferrierita con diferentes especies organicas, 0
combinaciones de ellas, para poder estudiar si estas especies influyen en la localizacion del
aluminio en la red de la zeolita. Este estudio se presentard en el Capitulo 7, con la
caracterizacion de las muestras mediante FTIR, en el Capitulo 8 se estudiara la localizacion de

las especies organicas en el volumen vacio de ferrierita mediante difraccion de rayos X, y
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finalmente en el Capitulo 9 se estudiard qué efecto tiene la diferente distribucion de centros

acidos en la comportamiento catalitico de las muestras.

6.4 EFECTO DIRECTOR DE ESTRUCTURA DE LA
PIRROLIDINA COMO UNICO ADE A PH ELEVADO
Y EN PRESENCIA DE NA".

Para averiguar si las muestras preparadas segun la estrategia de sintesis descrita hasta ahora
tienen distribucion de acidez y actividad catalitica modificada respecto de una muestra de
ferrierita convencional, se ha sintetizado ferrierita siguiendo el método habitual de preparacion
de este material, es decir, con pirrolidina como ADE, a pH elevado y en presencia de cationes
alcalinos, en este caso sodio [1]. EI gel de sintesis tiene la misma relacion Si/Al que el del resto
de muestras, y su composicion es:

0,97 SiO, : 0,03 Al,O3 : 0,32 pirr : 0,049 Na,O : 11,9 H,0,

donde pirr se refiere a pirrolidina.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 6. 1. El difractograma del sélido obtenido a 14
dias de tratamiento hidrotermal a 175 °C (Figura 6. 11) corresponde al patrén de difraccion de

ferrierita.

5 10 15 20 25 30 35 40
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Figura 6. 11. Difractograma de la muestra FER-1.

La muestra estd constituida por agregados de cristales con forma de placas rectangulares, de

aproximadamente 3 x 2,5 um (Figura 6. 12). Las muestras obtenidas con pirrolidina y con
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pirrolidina mads TMA estan constituidas por cristales de mayor tamafio, como ocurre

habitualmente en las sintesis en medio fluoruro [36,37].

Figura 6. 12. Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra FER-1.

El contenido en organico de esta muestra (Tabla 6. 2 y Figura 6. 13. ATG de la muestra FER-
1.), que equivale a aproximadamente 2,8 4&tomos de nitrogeno por celda unidad, es inferior al de
la muestra preparada también con pirrolidina pero en medio fluoruro y en ausencia de cationes
alcalinos. Como las dos muestras presentan un contenido similar en aluminio, este resultado es
una evidencia indirecta de la incorporacion de sodio, ya que parte de la carga negativa debida a
la incorporacion de aluminio estard en este caso compensada por sodio y no por las especies
organicas. La incorporacién de sodio se confirmd mediante el anlisis quimico de ICP-AES

(relacion molar Na/Al = 0,13). La relacidon C/N es 4, la correspondiente a la pirrolidina.
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Figura 6. 13. ATG de la muestra FER-1.

La muestra FER-1 se intercambi6 y calcing, tal como se describe en el Procedimiento

Experimental, para tenerla en forma &cida (FER-1H), tal y como se emplearia en reaccion. La
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relacién Si/Al de la muestra FER-1H, calculada a partir de los resultados de ICP-AES (Tabla 6.
2), es proxima a 15, lo que equivale a 2,1 atomos de aluminio por celda unidad de ferrierita.
Esta relacién es similar a la del gel de partida, y a la de las muestras de ferrierita obtenidas en
medio fluoruro con diferentes combinaciones de ADEs, siguiendo nuestra estrategia de sintesis.
En el espectro de RMN de #Al (Figura 6. 4, espectro (c)) de la muestra en forma acida se
observa una sefial a aproximadamente 54 ppm, asignada a aluminio en coordinacion tetraédrica,
y una sefial muy débil a unas 0 ppm, lo que indica que la mayoria del aluminio se ha
incorporado a la red zeolitica. En este caso no se observa desdoblamiento de la sefial a 54 ppm,
a diferencia de lo observado para las dos muestras preparadas con pirrolidina, o pirrolidina mas
TMA, en medio fluoruro, cuyos espectros se muestran en la misma figura. El desdoblamiento de
la sefial asignada a aluminio en coordinacion tetraédrica, observado en estas dos muestras, no
puede en principio atribuirse a una incorporacién preferente de aluminio en ciertas posiciones T.
Sin embargo, la ausencia de dos componentes en la sefial a 54 ppm de la muestra FER-1H,
sugiere una distribucion de aluminio en la red mas homogénea, en la que la sefial debida al
aluminio en cada una de las posiciones T se promediaria con el resto para dar una Unica sefial
que las englobaria.

En los siguientes capitulos vamos a presentar la caracterizacion de la acidez de esta muestra 'y a
estudiar su comportamiento catalitico para averiguar si la distribucion de aluminio en lared y la
actividad catalitica de las muestras preparadas segin nuestro procedimiento de sintesis son
diferentes a los de esta muestra preparada segln el método convencional, es decir, vamos a
estudiar si las especies organicas empleadas como ADEs en ausencia de cationes alcalinos

influyen en la localizacion del aluminio en determinadas posiciones T de la red de ferrierita.
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7. ESTUDIO DE LA DISTRIBUCION DE CENTROS
ACIDOS MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION EN EL IR UTILIZANDO

PIRIDINA COMO MOLECULA SONDA
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7.1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de distribucion de centros acidos
mediante FTIR empleando piridina como molécula sonda. Se han estudiado muestras
seleccionadas de los experimentos en los que se obtuvo zeolita ferrierita a partir de geles que no
contienen cationes alcalinos, empleando diferentes combinaciones de ADEs orgéanicos. Como
referencia, se ha incluido en el estudio la muestra de ferrierita sintetizada siguiendo el
procedimiento convencional, con cationes sodio en el gel de sintesis y empleando pirrolidina

como ADE.

El primer objetivo es averiguar si, con el procedimiento de sintesis desarrollado en esta Tesis, es
posible obtener zeolita ferrierita con una distribucion de centros acidos diferente a la que tiene
la muestra preparada en presencia de sodio. Si es asi, el siguiente paso sera tratar de comprender
las razones de la variacidn en la localizacion de los centros acidos en funcidn de la presencia o
no de sodio en el gel de sintesis y de los ADEs organicos empleados en cada caso. Como se
comentd en la Introduccion, el interés del control de la distribucion de aluminio en la red de
ferrierita radica en la posibilidad de preparar catalizadores “a la carta”, es decir, con la

distribucion de centros acidos adecuada para una determinada reaccion catalitica.

Los protones asociados a los oxigenos que soportan la carga negativa debida a la sustitucion de
Si por Al en algunas posiciones T de la red, son los responsables de la acidez de las zeolitas y,
por ello, es la distribucion de estos protones y no la de los atomos de aluminio la que se va a
estudiar para caracterizar la acidez de las diferentes muestras. En las muestras sintetizadas en
ausencia de cationes alcalinos, la carga negativa debida a la incorporacion de aluminio esta
compensada por la carga positiva de las especies organicas, y el protéon que queda al eliminarlas
mediante calcinacion es el centro Bronsted. En la muestra obtenida en presencia de sodio, parte
del aluminio estara compensado por las especies organicas y el resto por el sodio, por lo que,
para tener la muestra en forma acida, ademas de calcinar es necesario intercambiar el sodio por
protones. En el Procedimiento Experimental se describen los tratamientos post-sintesis de las
muestras, es decir, los procesos de calcinacion y activacion, y para la muestra preparada con
sodio, el intercambio i6nico con una disolucion de NH,Cl, seguido de una calcinacién para

eliminar el NH;.

La adsorcion de moléculas sonda basicas monitorizada mediante espectroscopia de absorcion en
el IR, es una técnica muy util para caracterizar las propiedades acidas de materiales zeoliticos.
La piridina se utiliza habitualmente como molécula sonda, ya que puede interaccionar tanto con

los centros Bronsted, siendo protonada por ellos, como con los centros Lewis, con los que se

163



coordina a través del atomo de nitrogeno. También interacciona con los silanoles terminales,
estableciendo enlaces de hidrogeno con ellos. La interaccion de la molécula de piridina con cada
uno de estos centros da lugar a diferentes desplazamientos de varios modos de vibracion
diferentes del anillo. Estos modos presentan frecuencias caracteristicas de vibracion, diferentes
segun el tipo de centro con el que interacciona la piridina, lo que permite el analisis simultaneo
de todos ellos, tanto cualitativo como cuantitativo. El procedimiento habitual (como se explicd
en el Procedimiento Experimental) consiste en adsorber piridina en la muestra y desgasificar
posteriormente, para eliminar la piridina fisisorbida antes de registrar el espectro de absorcion
en el infrarrojo. En el espectro de la muestra que ha estado en contacto con piridina aparecen
bandas asociadas a la interaccion de esta especie basica con la red zeolitica: bandas
correspondientes a cationes piridinio, formados al ser protonada la piridina por los centros
Bronsted de la zeolita; bandas de piridina unida con enlace de hidrégeno con los silanoles; y

bandas de piridina interaccionando con los centros Lewis.

Se ha seleccionado la piridina como molécula sonda porque debido a su tamafio, no puede
acceder al interior de la cavidad ferrierita, ya que la apertura mayor que da acceso a esta cavidad
es un anillo de 8 T (3,5 x 4,8 A), mientras que si puede acceder al canal principal de ferrierita,
que tiene unas dimensiones de 4,2 x 5.4 A. Por tanto, la piridina solo podra interaccionar con
los centros acidos que sean accesibles desde el canal principal, y no con los que se encuentren
en el interior de la cavidad. Asi, los resultados de este estudio, en términos de porcentajes del
total de centros acidos con los que puede interaccionar la piridina en cada muestra, aportaran
informacién acerca de la proporcion de centros acidos que estarian disponibles para activar

moléculas de reactivo relativamente voluminosas situadas en el canal principal.

En este capitulo, se presenta la caracterizacion de la acidez de las muestras de ferrierita
sintetizadas en ausencia de sodio, segin el procedimiento de sintesis desarrollado en este
trabajo, empleando la combinacion de BMP y TMA como ADEs (muestra BMP-TMAI-
20agozc), sustituyendo BMP por pirrolidina (muestras pirr-TMA-10agozc) y sustituyendo
también el TMA por pirrolidina (muestras pirr-10agozc). Se ha estudiado también la muestra de
referencia FER1H (en forma acida), obtenida segin el método convencional. De cada tipo de
muestras se ha seleccionado uno de los tiempos de sintesis. Todas las muestras se han sometido
previamente al tratamiento post-sintesis necesario para tenerlas en forma acida, como se
comentd en el Procedimiento Experimental, y se encuentran por tanto en su forma
cataliticamente activa, tal y como se emplearan en reaccion (en el capitulo 9). La relacion Si/Al

de las muestras en forma acida es 15,6 = 0,4.
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7.2. CARACTERIZACION DE LA ACIDEZ MEDIANTE
ADSORCION DE PIRIDINA

Los espectros de FTIR en la regién de tension del O-H (voy) en las muestras de ferrierita

desgasificadas a 400 °C se presentan en la Figura 7. 1. (a la izquierda).
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Figura 7. 1. Izquierda: Espectros FTIR en la regién voy de las muestras de ferrierita después de
desgasificar a 400 °C (lineas continuas) y posterior adsorcion de piridina mediante contacto de las
muestras con los vapores de la amina a 150 °C durante 4 h (lineas punteadas): (a) pirr-TMA-10agozc, (b)
pirr-10agozc, (c) BMP-TMA1-20aqozc y (d) FER1H. Derecha: Intensidad de la banda a 3601 cm™ (OH
puente) en funcion del tiempo de adsorcion de piridina, para las muestras pirr-TMA-10agozc (triangulos),
pirr-10agozc (cuadrados), BMP-TMA1-20aqozc (circulos) y FERIH (estrellas). Los espectros se han
normalizado a un valor de espesor de pastilla de 6 mg/cm’.

Todas las muestras presentan una banda asimétrica intensa a aproximadamente 3601 cm™, con
un hombro débil a 3550 cm’, caracteristico de los grupos hidroxilo puente (Si-OH-Al). Se
observa también una banda mas débil a 3747 cm™, correspondiente a la vibracion de tension del
enlace O-H de los silanoles terminales [1], cuya baja intensidad indica que las muestras tienen
una baja concentracion de defectos de condensacion, de acuerdo con los espectros de Si RMN
(Figuras 5.7 y 6.7). La banda a 3601 cm™ tiene una intensidad similar para todas las muestras
sintetizadas en medio fluoruro, lo que indica que todas estas muestras poseen una concentracion
comparable de centros Bronsted fuertes, de acuerdo con su similar relacion Si/Al. Los espectros
no presentan otras bandas de hidroxilos que pudieran atribuirse a especies extra-red. De hecho,
en las muestras calcinadas sélo se detecta Al en coordinacion tetraédrica mediante *’Al MAS
RMN, ya que los espectros presentan una unica sefial a un valor de desplazamiento quimico de

unas 52 ppm (Figura 5.6)). La ausencia de sefial a 0 ppm correspondiente a Al en coordinacion
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octaédrica sugiere que, si existen especies Al extra-red, estarian presentes en una concentracion

muy baja y en entornos muy desordenados.

En el espectro de FTIR de la muestra FER1H, la banda de los hidroxilos puente tiene menor
intensidad, lo que revela que la concentracion de centros Bronsted fuertes en esta muestra es
alrededor de un 25 % inferior que en las muestras sintetizadas en medio fluoruro. Ademas, el
espectro presenta un hombro ancho a aproximadamente 3650 cm”, que se ha observado
previamente en espectros de FTIR de muestras de ferrierita en forma acida, y se ha propuesto
que corresponden a especies Al-OH [2,3]. Sin embargo, no se conoce atin cual es exactamente
la naturaleza de las especies hidroxilo que dan lugar a esta banda. Dwyer [4] atribuy6 la banda a
3680 cm™ que observo en zeolita H-ZSMS5 calentada a 1000 °C a especies Al-OH formadas en
el proceso de desaluminizacion de la estructura. Estas especies se generarian al hidrolizarse
algunos enlaces AI-O-Si de los atomos de aluminio, que atn permanecerian en la red zeolitica
porque conservarian algunos de los enlaces con los tetraedros SiO4 vecinos [5]. Se ha observado
una banda similar (3690 cm™) en zeolita H-Y (zeolita Y en forma é4cida), y se ha sugerido que
se debe a especies AI-OH de este tipo [6]. En el caso de la muestra FER1H, la sefial débil a 0
ppm del espectro de *’Al MAS RMN indica que existe una baja concentracion de especies de Al
en coordinacion octaédrica que hayan salido de la red zeolitica. Esto refleja que no se ha
producido una desaluminizacion significativa de la estructura y esta de acuerdo con la existencia
de especies de aluminio que, a pesar haber perdido alguno de los enlaces Al-O-Si, se encuentran
atn en la red de ferrierita. Estas especies podrian ser las que dan lugar a la banda de 3650 cm™

del espectro de FTIR.

Después de la adsorcion de piridina a 150 °C (y posterior eliminacion de la piridina fisisorbida
en vacio a 150 °C durante 30 minutos), los espectros muestran bandas caracteristicas de los
iones piridinio a 1545 cm™ y 1638 cm”, y bandas mas débiles debidas a la piridina
interaccionando con centros Lewis, a 1455 cm™ y 1615 cm™. Las bandas débiles a 1445 y 1596
cm’ se asignan a piridina unida mediante enlace de hidrogeno a los silanoles [7,8], con la
consecuente desaparicion de la banda asociada a estos silanoles terminales a 3747 cm™. A las
bandas a 1620 y 1490 cm™ contribuyen especies piridina interaccionando con centros Bronsted
y con centros Lewis. La débil intensidad de la banda a 1455 cm™ confirma que las muestras

poseen una concentracion baja de aluminio extra-red.

A modo de ejemplo, se muestran en la Figura 7. 2 los espectros de la muestra BMP-TMA-1-

20agozc tras diferentes tiempos de contacto con piridina.
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Figura 7. 2. Espectros FTIR en la region voy (izquierda) y en la region de modos de vibracion
caracteristicos del anillo de piridina (derecha) de la muestra de ferrierita BMP-TMA1-20aqgozc, después
de desgasificar a 400 °C (a) y tras adsorcion de piridina mediante contacto de las muestras con los vapores
de la amina a 150 °C durante 95 min (b), 170 min (c) y 240 min (d). Los espectros se han normalizado a
un valor de espesor de pastilla de 6 mg/cm?.

En el grafico de la derecha se puede observar el aumento de intensidad de la banda caracteristica
de los iones piridinio (1545 cm™), debido a que la piridina es protonada por los centros Bronsted
de la zeolita. En el espectro de la izquierda se observa la disminuciéon simultanea de la
intensidad de la banda a 3601 cm-', asociada a los grupos hidroxilo puente (Si-OH-Al). Este
descenso en la concentracion de hidroxilos puente se produce como consecuencia de la
transferencia de protones de los centros Bronsted fuertes a la piridina para formar el ion

piridinio.

La disminucion en la intensidad de la banda a 3601 cm-' tras la adsorcién de piridina se observo
para todas las muestras. En la Figura 7. 1 (izquierda) se muestran los espectros de las muestras
desgasificadas (en linea continua), junto con los obtenidos tras mantener las muestras en
contacto con piridina durante 4 horas (linea discontinua). Este fue el tiempo mas largo que se
mantuvo las muestras en contacto con los vapores de piridina. Como se describié en el
Procedimiento experimental, las muestras se mantuvieron en contacto con piridina durante
periodos de tiempo de duracion creciente, y después de cada uno de estos periodos se
registraron los espectros de FTIR, eliminando previamente la piridina fisisorbida. Cada muestra
requiere un tiempo de contacto con la piridina diferente para alcanzar el equilibrio de adsorcion,
como se puede apreciar en la Figura 7. 1 (derecha), en la que se representa la intensidad de la

banda de hidroxilos puente en funcion del tiempo de contacto con piridina. Se observa que a los
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90 minutos, las muestras sintetizadas con pirrolidina y con pirrolidina mas TMA en medio
fluoruro, asi como la sintetizada segin el procedimiento convencional, han alcanzado el
equilibrio de adsorcion, ya que la intensidad de la banda de los hidroxilos puente ya no
disminuye aunque se prolongue el tiempo de contacto con piridina. La muestra obtenida con los
cationes BMP y TMA requiere un tiempo mas largo para alcanzar el equilibrio. Se puede
observar que a 4 horas (240 minutos) se ha alcanzado el equilibrio en todas las muestras, pues la
intensidad de la banda de OH puente ya no disminuye en ninguna de ellas al aumentar el tiempo

de adsorcion.

En la grafica de la izquierda de la Figura 7. 1 se observa que, una vez alcanzado el equilibrio de
adsorcion de piridina (espectros en lineas punteadas), la banda asociada a la vibracion de
tension O-H (vou) de los hidroxilos puente (3601 c¢m™) mantiene atin una buena parte de su
intensidad inicial en los espectros de todas las muestras. Este resultado se explica porque la
piridina no puede acceder a una parte de los centros Bronsted de las muestras, ya que es
demasiado voluminosa para atravesar el anillo de 8 T que da acceso a la cavidad ferrierita. Por
ello, los grupos hidroxilo puente que se encuentren en el interior de esta cavidad no podran
protonar a la piridina; y son estos centros Bronsted, presentes aun en las muestras una vez
alcanzado el equilibrio de adsorcion, los responsables de la banda a 3601 cm™ que aun se

observa tras mantener las muestras en contacto con piridina durante 4 horas.

Ademas, las muestras de ferrierita presentan claras diferencias en la proporcion de centros
acidos con los que puede interaccionar la piridina, segin se puede observar en la Tabla 7. 1, en
la que se muestra el porcentaje del total de centros Bronsted de cada muestra que es accesible a
la piridina. En la muestra FER1H, obtenida a partir de un gel que contiene cationes alcalinos, el
52 % de los hidroxilo puente son accesibles a la piridina. Este valor esta de acuerdo con el
encontrado en la ref. [1] en la que el 60 % de los centros Bronsted de ferrierita comercial (Si/Al
= 8,4) son accesibles a la piridina a 130 °C. En comparaciéon con la muestra de referencia
FER1H, las zeolitas preparadas en medio fluoruro, en ausencia de cationes alcalinos, presentan
menor proporcion de centros acidos accesibles, y varia segin la combinacion de especies
organicas empleada como ADE en su sintesis. Entre estas muestras, la obtenida con los cationes
BMP y TMA como ADEs (BMP-TMA1-20aqozc) tiene el mayor porcentaje de centros acidos
accesibles a la piridina (36 %). La proporcion de centros Bronsted accesibles disminuye hasta
un 18 % cuando se reemplaza BMP por pirrolidina en el gel de sintesis (pirr-TMA-10aqozc), y
decrece mas aun, hasta el 10 %, cuando también los cationes TMA se sustituyen por pirrolidina
(pirr-10agozc). Estas diferencias en porcentaje de centros Bronsted accesibles reflejan que cada

muestra posee una distribucion diferente de centros acidos entre el interior de la cavidad
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ferrierita y los lugares mas accesibles del canal de 10 T, y esta distribucion depende de la

presencia o no de sodio en el gel y la combinacion de ADEs empleada en la sintesis.

Tabla 7. 1. Accesibilidad de los centros Bronsted a la piridina segtin los resultados de FTIR para las
muestras preparadas en ausencia de sodio con diferentes combinaciones de especies organicas como
ADEs, y para la muestra de referencia.

Accesibilidad a los centros

Muestra Bronsted (%0)*
FER1H 52
pirr-10a-qozC 10
pirr-TMA-10a-qozC 18
BMP-TMA 1-20a-q0zC 36

% Disminucién de la intensidad de la banda de hidroxilos puente a 3601 cm™. tras adsorcién de piridina a
150 °C durante 4 h.

La diferente accesibilidad de los centros acidos de las muestras de ferrierita es un fenomeno
complejo que no depende solamente de como se distribuya el aluminio entre los distintos sitios
T de la red. También es determinante cual de los cuatro atomos de oxigeno unidos a un atomo
de aluminio es el que esta preferentemente asociado al protdén acido. En la Figura 7. 3 se
representa un esquema de la red de ferrierita, con las cuatro posiciones T no equivalentes (en el
grupo espacial Immm). Es conocido que los protones vibran en el plano del angulo T-O-T
formado por el oxigeno al que estan asociados y los dos atomos T unidos a éste. En cualquiera
de las cuatro posibles posiciones para un protéon asociado a un atomo de Al situado en la
posicion T4, éste estaria apuntando hacia el interior de la cavidad, y no seria por tanto accesible
a la piridina. Ademas, un atomo de Al situado en T1, T2 6 T3 también podria dar lugar a un
centro acido no accesible a la piridina, a pesar de que estas posiciones T pertenecen al canal
principal de 10 tetraedros. En el caso del Al en T1, en tres de los atomos de oxigeno vecinos, el
proton estaria apuntando al canal de 10 T, y seria por tanto accesible a la piridina, mientras que
para uno de los atomos de oxigeno, el proton seria inaccesible porque apuntaria hacia el interior
de la cavidad. Lo mismo sucederia con un Al situado en T2. Por altimo, para un Al en T3, en

dos de los atomos de oxigeno, el proton puntaria al canal y en los otros dos, a la cavidad.
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Figura 7. 3. Representacion esquematica de la estructura de ferrierita mostrando las cuatro posiciones T
no equivalentes (en el grupo espacial Immm). Los atomos de oxigeno se han omitido para mayor claridad.
Ninguno de los centros acidos asociados a Al en la posicion T4 (representado en blanco) seria accesible
desde el canal principal, mientras que las posiciones T1, T2 y T3 (representadas en negro) pueden dar
lugar a centros accesibles o no accesibles en funcion de cual sea el oxigeno asociado al proton acido (ver
el texto).

La localizacion y accesibilidad de los grupos Si(OH)Al en ferrierita ha sido objeto de
numerosos estudios, ya que es un factor clave que determina las propiedades cataliticas de esta
zeolita. Martucci y col. [9], en un estudio de difraccion de neutrones de ferrierita deuterada
llevado a cabo a T = 2 K, identificaron dos centros acidos Bronsted, uno de ellos apuntando al
centro de la cavidad ferrierita, y el segundo apuntando hacia el canal principal de 10 T. El
primero corresponde a grupos hidroxilo puente que unen atomos de Si y Al localizados ambos
en posiciones T4, y el segundo uniendo posiciones T1 y T3 (Figura 7. 3). Sin embargo, en este
estudio, debido a la baja temperatura a la que se ha realizado, solo se puede detectar la posicion
mas estable para los hidroxilos acidos. En cambio, en un estudio de FTIR de muestras de
ferrierita llevado a cabo a temperatura ambiente, Zholobenko y col. [10] propusieron hasta
cuatro hidroxilos en la red de ferrierita, en distintas localizaciones. Wichterlova y col. [1]
estudiaron la distribucion de centros acidos de ZSM-5 y de ferrierita (Si/Al = 8,4) mediante
adsorcion de piridina monitorizada por FTIR, y observaron que so6lo el 60 % de centros acidos
de ferrierita son accesibles a la piridina, mientras todos los centros acidos de ZSM-5 son
accesibles a esta molécula después de un tiempo de contacto de sélo 10 minutos. La estructura
de ZSM-5 esta constituida por dos canales perpendiculares de anillos de 10 T, como el canal
principal de ferrierita, pero no tiene cavidades. Estos autores sugirieron que los centros acidos
de ferrierita que no interaccionan con la piridina estdn probablemente localizados en el interior
de la cavidad, a la que la piridina no puede acceder al no poder atravesar el anillo de 8 T que da

acceso a la misma.
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Volviendo a las muestras de ferrierita sintetizadas en esta tesis, el contenido organico
determinado para las muestras originales (no calcinadas) indica que en cada cavidad ferrierita
existe s6lo una especie organica, por lo que el maximo numero de sitios T4 de la cavidad que
pueden estar ocupados por aluminio es uno en cada cavidad (dos por celda unidad de ferrierita).
Por otra parte, el contenido en aluminio de las muestras es aproximadamente 2,2 Al /cu. Por lo
tanto, hasta un 91 % del aluminio podria estar situado en T4, dando lugar a protones acidos
asociados no accesibles desde el canal. En este caso, la piridina s6lo podria interaccionar con el
9 % de los centros acidos, y esto corresponderia a lo observado para la muestra pirr-10aqozc,
preparada con pirrolidina en ausencia de sodio, para la que se ha observado que so6lo el 10 % de
los centros acidos son accesibles a la piridina. Esto muestra que si es posible que se den
accesibilidades tan bajas a los centros acidos de una determinada muestra de ferrierita, aunque
no implica que en la muestra pirr-10agozc el 91 % del aluminio esté situado en T4, ya que,
como se ha comentado anteriormente, el aluminio en T1, T2 y T3 también puede tener protones

asociados no accesibles desde el canal.

Si se comparan los resultados de esta muestra con los correspondientes a la preparada también
con pirrolidina como unico ADE, pero a partir de un gel que contiene ademas iones sodio
(muestra FER1H), se observa que la presencia de este cation en el gel aumenta enormemente la
accesibilidad de centros acidos, que pasa del 10 % de la muestra sintetizada en ausencia de

sodio al 52 % de la muestra FER1H.

Por otra parte, se han observado diferencias significativas en accesibilidad de centros acidos
entre los catalizadores preparados en medio fluoruro en ausencia de cationes sodio. En este
caso, la carga negativa asociada a la incorporacion de Al a la red sélo puede ser neutralizada por
las especies organicas, ya que no hay otras especies en el gel de sintesis que puedan estar
cargadas positivamente. Por tanto, en estas muestras la distribucion de aluminio en la red estara
muy influida por la interaccion ADE"™+-SiOAl entre los 4tomos de oxigeno unidos al aluminio y
las especies organicas, y esta interaccion dependera de la particular especie organica o

combinacion de ellas empleadas como ADE en cada caso.

En conclusion, los resultados analizados en este capitulo apoyan la hipotesis de que los agentes
directores de estructura empleados en la sintesis, incluyendo los cationes sodio, tienen una gran
influencia en la distribucion de centros acidos Bronsted entre la cavidad ferrierita y el canal

principal, mas accesible a moléculas voluminosas como la piridina.

Con el objetivo de tratar de comprender el origen de estas observaciones experimentales, en el

capitulo siguiente se presentan los resultados de caracterizacion estructural de dos muestras
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seleccionadas, para analizar como influye el tipo de especie organica, y su localizacion dentro

del volumen vacio de la estructura ferrierita, en la distribucion de centros acidos del so6lido.
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8. STRUCTURAL CHARACTERIZATION BY
MEANS OF RIETVELD REFINEMENT OF
POWDER DIFFRACTION DATA OF

SELECTED SAMPLES
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8.1 INTRODUCTION

We have reported in Chapter 7 that the distribution of strong Bronsted acid sites between the
cavities and the more accessible 10-ring channels shows clear differences among our ferrierite
samples, and is presumably determined by the combination of SDAs used in the synthesis. We
proposed the hypothesis that the organic SDAs could indeed drive the aluminum atoms to
certain T positions, provided a strong SDA™---SiO"Al interaction between the organic cations
and the framework oxygen atoms can be forged and the organic SDAs occupy well-defined
positions within the void volume of the ferrierite framework. The two possible locations for
SDA molecules are the 10-ring channel and the cavity. If this is the case, the Al distribution

would be then determined by the tendency of each SDA to attract Al atoms to its vicinity.

To test this hypothesis, an experimental evidence of the true location of the SDA is required,
and X-ray diffraction techniques are very powerful for this purpose. Therefore, these technigues
have been employed with the objective of locating different organic SDAs within the inorganic
ferrierite framework structure. This work was carried out during my visits to the laboratories of
Dr. Paul A. Wright, in the University of St. Andrews, and Dr. Lynne B. McCusker, in the Swiss
Federal Technology Institute (Eidgendssische Technische Hochschule, ETH) in Zirich.

In this Chapter, the results corresponding to the ferrierite sample synthesized with pyrrolidine
(pirr-10a), and with pyrrolidine and TMA (pirr-TMA-10a, both in fluoride medium, will be
discussed. First, we studied the sample prepared with pyrrolidine as the only structure directing
agent (SDA), and then we extended this methodology to the study of the more complex case of
ferrierite synthesized in the presence of two SDA species, pyrrolidine and TMA. The location of
these organic species was expected to provide insight into the templating effect exerted by these
SDAs on the formation of the ferrierite framework, and hopefully to allow us to better
understand the reasons for the differences in the acid-site distribution and catalytic activity
(which will be shown in Chapter 9) found for the two materials.

X-ray diffraction techniques have been combined with a computational study, based on
molecular mechanics, of the two ferrierite samples, which has been carried out in our
laboratory. The details of the computational methods have been omitted, and can be found in
references [1,2]. From this computational study, valuable information about the most favourable
positions for the SDAs within the ferrierite framework, from an energetic point of view, has

been obtained, and just a summary of these results will be shown.
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8.2 LOCATION OF THE ORGANIC SPECIES WITHIN
THE FRAMEWORK OF FERRIERITE

8.21 FERRIERITE SAMPLE PREPARED WITH PYRROLIDINE AS
THE ONLY SDA

The results of the structural characterization of the sample obtained with pyrrolidine as the only
SDA after 10 days of heating (pirr-10a) will be shown first. The procedure followed in the
Rietveld refinement of the powder diffraction data collected for this sample is similar to that
followed for the sample prepared with pyrrolidine and TMA. However, the presence of a second
organic molecule in the latter case makes it more complex, and more careful chemical
interpretation is required to be able to distinguish the two organic species in the electron density
clouds. Therefore, the procedure will be explained in detail in the refinement of the sample
prepared with pyrrolidine and TMA (section 8.2.2), and just a brief summary will be presented

in the refinement of the sample obtained with pyrrolidine as the only SDA (section 8.2.1).

Structure refinement of the as-made sample pirr-10a was performed in the orthorhombic space
group Immm. As will be discussed later, the framework of ferrierite has been refined in several
subgroups; however, as no deviation from this symmetry was observed, Immm was kept. Once
refinement of the framework was stable, the difference Fourier map revealed the presence of
electron density clouds in the middle of the ferrierite cavity and in the 10-ring channel, which
resembled a ring. We tried to fit one pyrrolidine molecule to each one of these two electron
density clouds, and after the interpretation of a series of difference Fourier maps, the size and
shape of the electron density clouds were fairly coincident with those of the pyrrolidine
molecules. Careful study of the size and shape of the electron density cloud in the cavity,
showed it to correspond to pyrrolidine oriented with the plane of its ring perpendicular to the b
axis. The electron density cloud in the 10-ring channel was found to be pyrrolidine located close
to the intersection of the 10- and 8-ring channels, where the cross section of the main channel is
largest. It lies on the mirror plane perpendicular to the c axis; therefore it is oriented
orthogonally to the pyrrolidine occluded within the ferrierite cavity. The population parameter
for pyrrolidine located in the cavity refined to approximately 2 molecules per unit cell, i.e. 1
pyrrolidine in each cavity, and the same population was found for pyrrolidine in the 10-ring
channel, which makes a total of approximately 4 pyrrolidine molecules per unit cell. This is in
reasonable agreement with the chemical analysis results, discussed in Chapter 6, which showed
a slightly lower organic content of 3.5 N atoms per unit cell, equivalent to 3.5 pyrrolidine

molecules, or 3.7 pyrrolidine molecules calculated from the C weight percentage instead of that
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of N. Refinement of this model converged with R = 0.053 and Ry, = 0.176. To keep the number

of parameters to a minimum, only one displacement parameter was refined for each element.

The final atomic parameters are given in Table 8. 1, and the fit of the profile calculated for this

model to the experimental data is shown in Figure 8. 1. Selected interatomic distances and bond

angles are given in Table 8. 2.

Table 8. 1. Atomic parameters for sample pirr-10a®.

Atom X y z Uiso (A% PP
Si(1) 0.2012(2) 0.2091(3) 0.3247(1)  0.013(1)" 1
Si(2) 0.2026(2) 0 0.0844(1) 0.013" 1
Si(3) 0 0.2923(4) 0.2720(2)  0.013"° 1
Si(4) 0 0 0.1523(2) 0.013" 1
O(1) 0 0.5 0.2463(4)  0.032(1)° 1
0(2) 0 0.1756(6)  0.2010(2) 0.032° 1
0@3) 0.0912(3) 0 0.1021(3) 0.032° 1
0(4) 0.2188(5) 0 0.3430(3) 0.032° 1
0(5) 0.2107(7) 0 0 0.032° 1
0(6) 0.2500 0.2500 0.2500 0.032° 1
o(7) 0.2466(3)  0.3214(5)  0.3869(2) 0.032° 1
0(8) 0.0904(2)  0.2473(7)  0.3202(2) 0.032° 1

pyrrolidine-

cavity N(1) 0.449(2) 0 0.590(1) 0.03" 0.269(2)
C(11) 0.415(2) 0 0.464(1) 0.04° 0.269
Cc(12) 0.523(2) 0 0.473(2) 0.04° 0.269
C(13) 0.542(2) 0 0.553(2) 0.04° 0.269
C(14) 0.371(2) 0 0.538(2) 0.04° 0.269

pyrrolidine-

channel N(2) 0.417(2)  0.191(3) 0 0.03" 0.265(2)
C(21) 0.522(2)  0.186(3) 0 0.04° 0.265
C(22) 0.384(2)  0.380(4) 0 0.04° 0.265
C(23) 0.557(2)  0.382(4) 0 0.04° 0.265
C(24) 0.470(2)  0.506(2) 0 0.04° 0.265

®Numbers in parentheses are the esds in the units of the least significant digit given.

> Atomic displacement factors with the same superscript were constrained to be equal.
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Figure 8. 1. Observed (upper), calculated (middle) and difference (bottom) profiles for the Rietveld
refinement of pirr-10a. The profiles in the inset have been scaled up by a factor of 3 to show more detail.
Reflection positions are marked as vertical bars.

Table 8. 2. Selected interatomic distances (A) and angles (*) for sample pirr-10a.

Si -0 min 1.58
max 1.62
avg 1.60
0O-Si-0 min 105.3 Si -0 -Si min 145.0
max 112.6 max 171.8
avg 108.9 avg 155.2
C - N (pyrr) min 1.48 C-C-C min 105.6
max 1.48 max 107.8
avg 1.48 avg 106.7
C-C-N min 107.8
max 109.2
avg 108.5

A simplified drawing of the full framework structure and the location of the pyrrolidine species
is given in Figure 8. 2a (in the next section). These results are similar to the results found for
this sample in the Rietveld refinement that | carried out in the laboratory of Dr. P.A. Wright in
St Andrews [2]. We studied this sample again in the laboratory of Dr. Lynne McCusker in the
ETH-Zirich for a better comparison with sample pirr-TMA-10a, which will be detailed in the

next section.
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8.22 FERRIERITE SAMPLE PREPARED WITH PYRROLIDINE AND
TMA AS SDAS

Structure refinement of the pirr-TMA sample obtained after 10 days of hydrothermal treatment
was performed in the orthorhombic space group Immm, which is the highest symmetry possible
for the FER framework type. The structure of the natural aluminosilicate form from single-
crystal data was first determined in this space group [3], and it was subsequently confirmed by
other studies [4,5]. However, Yokomori et al. used 1222 [6], and several other subgroups have
also been reported for different ferrierite samples. For example, the all-silica form, first prepared
by Kuperman et al [7] required a reduction of the symmetry to Pnnm [8,9,10]. Morris et al.
[11,12] studied the structure of a purely siliceous ferrierite by a combination of 2Si MAS NMR
spectroscopy and X ray diffraction, and found that there is a phase transition at ~ 127 °C from
the low symmetry (Pnnm) to the high symmetry (Immm) form of the material. A thorough
examination of the diffraction data for pirr-TMA-10a sample did not reveal any violations of the
body-centring condition, but to make sure, refinement in Pnnm was also tried. No deviation
from Immm symmetry was observed in that refinement, so Immm was used thereafter, even
though one of the oxygens lies on an inversion centre in this space group, causing the associated
Si-O-Si angle to be 180°.

Structure refinement was initiated using the atomic coordinates of the framework atoms
reported by Morris et al. [10] in Pnnm. The coordinates were symmetrized to Immm and then
the geometry was optimized using a distance-least-squares procedure. All the atoms in
tetrahedral coordination were modelled as Si, because the amount of Al is rather low and the Si
and Al scattering factors are very similar. The first difference Fourier map revealed the presence
of electron density clouds in the middle of the ferrierite cavity and along the 10-ring channel. A
certain amount of chemical interpretation was required in order to fit the organic molecules into
these electron density clouds. Furthermore, because both TMA and pyrrolidine are small

molecules, they can both be accommodated at both sites.

After a stepwise interpretation of a series of difference Fourier maps, the organic molecules
were eventually located. Careful study of the size and shape of the electron density cloud in the
10-ring channel, showed it to be pyrrolidine located close to the intersection of the 10- and 8-
ring channels. The other electron density cloud in the ferrierite cavity appeared to have more the
shape of a TMA" ion, so it was interpreted accordingly.
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Refinement of this model with geometric restraints on the bond lengths and angles of both the
framework and the organic species was stable, so finer interpretation of the two SDA locations
could be undertaken. The population parameter for the TMA" ion refined to approximately 2
TMA" ions per unit cell, which corresponds to 1 TMA" ion occluded in each cavity. At this
point, the difference electron density map indicated that some pyrrolidine might also be present
at this location. Therefore, a pyrrolidine molecule was placed in the cavity, and its population
refined together with that of TMA. Keeping in mind that the maximum number of molecules
that the cavity can host is one, and that there are two cavities per unit cell, the TMA and
pyrrolidine occupancies were constrained to allow no more than 2 molecules per unit cell at this
location. The occupancies refined to 0.4 TMA ions and 1.6 pyrrolidine species per unit cell. The
inclusion of pyrrolidine at this position reduced the R values significantly from those obtained
with just TMA in the cavity. Refinement with only pyrrolidine in the cavity also led to higher R

values, so the mixed occupancy appears to be the correct one.

The occupancy of the pyrrolidine species located in the 10-ring channels refined to 2 per unit
cell, one of them located at each of the two (symmetry equivalent) intersections of te 10- and 8-
ring channels in the unit cell. This makes a total of approximately 4 organic species per unit cell
of ferrierite. This is in reasonable agreement with the chemical analysis results, although again

they showed a slightly lower organic content, with 3.5 N atoms per unit cell.

Refinement of this model converged, but a small amount of residual electron density could be
seen close to the pyrrolidine located in the 10-ring channel. As the synthesis was carried out in
fluoride medium, it was reasoned that this electron density might be due to the presence of some
fluoride in the ferrierite pores. The *F MAS NMR spectrum (not shown) displayed a band,
albeit with a very low signal-to-noise ratio, that indicates that a small amount of fluoride is
occluded. However, placing fluorine atom at this position did not result in any significant

improvement in the R values, so it was removed.

Regarding the arrangement of pyrrolidine species, the pyrrolidine located in the cavity is
oriented with the plane of its ring perpendicular to the b axis, orthogonally to the pyrrolidine
located in the 10-ring channel, which is oriented with the plane of its ring perpendicular to the ¢
axis. As was already mentioned, this pyrrolidine accommodated in the 10-ring channel is
located at its intersection the 8-ring channel, where the cross section of the 10-ring channel is
largest. This is essentially the same arrangement of pyrrolidine molecules as the one found in
the sample prepared with pyrrolidine as the only SDA, although some subtle differences in the
positions of pyrrolidine molecules are apparent. Attempts to place the molecules in exactly the

same positions failed in both cases (the channel and the cavity). This is a good indication that
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the coordinates of pyrrolidine molecules in the two samples are in fact slightly different. A
simplified drawing of the full framework structure and the location of the pyrrolidine and TMA

species is given in Figure 8. 2b.

Refinement of this final model with 0.4 TMA and 1.6 pyrrolidine in the cavities and 2
pyrrolidine in the 10-ring channels converged with Re = 0.064 and R, = 0.155. To keep the
number of parameters to a minimum, only one displacement parameter was refined for each
element. The crystallographic data and final atomic parameters are given in Table 8. 3 and in
Table 8. 4, respectively, and the fit of the profile calculated for this model to the experimental
data is shown in Figure 8. 3. Selected interatomic distances and bond angles are given in Table
8.5.
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(a) as-synthesized pirr-10a, and

(b) pirr-TMA-10a

Ain (b)
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Table 8. 3. Crystallographic Data from the Rietveld refinement of pirr-TMA-10a.

Chemical composition |((CH3)aN)0.4((CH2)aNH)3 6H1 g [Sizs 8Al22072]
Unit cell

a 14.1018(1) A

b 7.4526(1) A

c 18.9506(4) A

Space Group Immm
Standard peak for peak shape function (hkl, 26) 002,6.05°
Peak range (number of FWHM) 16
Number of observations 15405
Number of contributing reflections 869
Number of geometric restraints? 64

Si-0 1.61(1) A 12

0-Si-O  109.5(20) A 17

Si-O-Si 145(8)° 7

C-N (pyrr) 1.48(1) A 4

C-N (TMA) 1.51(1) A 4

Cc-C 1.54(1) A 6

C-N-C 109.5(20)° 6

C-C-C 109.5(20)° 4

C-C-N 109.5(20)° 4
Number of parameters

structural 49

profile 8
Re 0.064
Rup 0.155
Rexp 0.032

#The numbers given in parentheses are the esd's assumed for each of the restraints in the units of the

least significant digit given. Each restraint was given a weight equivalent to the reciprocal of its esd.
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Table 8. 4. Atomic parameters for sample pirr-TMA-10a’.

Atom X y z Ui (A% PP
Si(1) 0.2019(1) 0.2071(2) 0.3249(1)  0.013(1)" 1
Si(2) 0.2039(2) 0 0.0845(1) 0.013" 1
Si(3) 0 0.2926(3)  0.2706(1) 0.013" 1
Si(4) 0 0 0.1519(2) 0.013" 1
0(1) 0 0.5 0.2464(3)  0.027(1)° 1
0(2) 0 0.1782(3)  0.1998(2) 0.027° 1
0(3) 0.0914(2) 0 0.1010(2) 0.027° 1
0(4) 0.2218(3) 0 0.3483(2) 0.027° 1
0(5) 0.2166(4) 0 0 0.027° 1
0(6) 0.2500 0.2500 0.2500 0.027° 1
o(7) 0.2456(2) 0.3240(3)  0.3855(1) 0.027° 1
0(8) 0.0905(1) 0.2461(5) 0.3174(2) 0.027° 1

TMA

(cavity) N(1) 0.5 0.0675(6) 0.5 0.03" 0.099(6)
Cc(11) 0.399(1) 0 0.5 0.04° 0.099
Cc(12) 0.551(1) 0 0.435(1) 0.04° 0.099
C(14) 0.5 0.270(1) 0.5 0.04° 0.099

pyrrolidine

(cavity) N(4) 0.395(1) 0 0.429(1) 0.03¢ 0.200(1)
C(41) 0.379(2) 0 0.506(1) 0.04° 0.200
C(42) 0.498 0 0.414(2) 0.04° 0.400
C(43) 0.551(2) 0 0.485(2) 0.04° 0.200
C(44) 0.475(3) 0 0.543(2) 0.04° 0.200

pyrrolidine

(channel) N(2) 0.596(2)  0.339(4) 0 0.03¢ 0.254(1)
C(21) 0.547(4)  0.163(2) 0 0.04° 0.254
C(22) 0.440(3)  0.199(4) 0 0.04° 0.254
C(23) 0.427(1)  0.404(4) 0 0.04° 0.254
C(24) 0.526(1)  0.487(2) 0 0.04° 0.254

®Numbers in parentheses are the esds in the units of the least significant digit given.

>¢Atomic displacement factors with the same superscript were constrained to be equal.
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Figure 8. 3. Observed (upper), calculated (middle) and difference (bottom) profiles for the Rietveld
refinement of sample pirr-TMA-10a. The profiles in the inset have been scaled up by a factor of 5 to
show more detail. Reflection positions are marked as vertical bars.

Table 8. 5. Selected interatomic distances (A) and angles (°) for sample pirr-TMA-10a.

Si -0 min 1.57
max 1.63
avg 1.60
O-Si-0O min 105.0 Si-0 -Si min 142.4
max 111.8 max 167.2
avg 109.3 avg 154.1
C -N(TMA) min 151 C -N-C min 110.4
max 151 max 109.5
avg 151 avg 109.5
C - N (pyrr) min 1.48 C-C-C min 106.7
max 1.48 max 108.5
avg 1.48 avg 106.8
C -C-N min 107.8
max 108.5
avg 108.2

183



8.3. DISCUSSION OF THE STRUCTURAL
CHARACTERIZATION RESULTS

When TMA is used as an SDA together with pyrrolidine, it is incorporated into the zeolite void
volume even though it is not required to crystallize ferrierite under these synthesis conditions
(the zeolite is also obtained from a gel containing pyrrolidine as the only SDA, as was found for
the sample pirr-10a). Approximately 80% of the ferrierite cavities host pyrrolidine and about
20% a TMA cation. The TMA cation is situated in the middle of the cavity with one of its
methyl groups pointing towards the centre of the 6-ring (Figure 8. 4, up). The C atom of this
methyl group makes the shortest contact with a framework oxygen (C---O = 2.87 A). The
shortest N---O distance, which provides the main electrostatic interaction between the TMA

cation and the ferrierite framework, is 3.96 A.

Figure 8. 4. Detail of the ferrierite ([5°6°8%]) cavity containing TMA (up) and pyrrolidine (down) (sample
pirr-TMA-10a). The oxygen atoms that have the shortest contact with the organic species are displayed as
red balls.

The pyrrolidine in the cavity lies with its ring perpendicular to the b axis (Figure 8. 4, down),

and the atom closest to a framework oxygen was assumed to be the nitrogen. The short distance
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(N---O = 2.87 A) reveals that there is a strong hydrogen bonding interaction between this
pyrrolidine and the framework, which indicates that it is probably protonated [13].

The pyrrolidine located in the 10-ring channel lies on the mirror plane perpendicular to the c
axis (Figure 8. 5), at the intersection of the 10- and 8-ring channels, where the cross section of
the 10-ring channel is largest; and it is oriented orthogonally to the pyrrolidine occluded within
the ferrierite cavity. The shortest distance of this pyrrolidine in the channel to a framework
oxygen is 3.26 A, indicating a much weaker interaction with the inorganic framework than that

of the pyrrolidine occluded in the cavity.

Figure 8. 5. Up: View of the 10-ring channel in pirr-TMA along the [010] direction. Three unit cells are
displayed. The Si atoms that delimit the enlarged section of the channel where pyrrolidine is located are
displayed as blue balls. Down: detail of the channel down the [010] direction. The oxygen atoms with the
shortest contacts with pyrrolidine are displayed as red balls.

Information about the interactions between the framework and the entrapped molecules can be
gleaned from the distances between the C and N atoms of the guest molecules and the oxygen
atoms of the host framework (summarized in Table 8. 6). The shortest distance between the
atoms of the pyrrolidine and a framework oxygen atom is 2.87 A for the pirr-TMA-10a sample
and 3.04 A for the pirr-10a sample. These are both indicative of the presence of N-H---O
hydrogen bonds. Gies et al. reported a similar distance of 3.17 A for pyrrolidine in the pure
silica RUB-10 structure (RUT framework type) [14].
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Table 8. 6. Shortest framework oxygen-organic distances in samples pirr-10a and pirr-TMA-10a.

T-O-T bond Value of the T-O-T bond

distance (1@) angle angle (9
pirr-TMA-10a
pyrrolidine cavity
[C,N]ee=O4 2.87 T1-04-T1 142.2
[C,N]ee-O1 3.04 T3-01-T3 146.9
[C,N]eee02 3.22 T4-02-T3 156.8
pyrrolidine channel
[C,N]eeeO7 3.26 T2-07-T1 153.2
[C,N]eeeO7 3.40 T2-07-T1 153.2
[C,N]e*=O5 3.48 T2-05-T2 167.2
TMA (cavity)
Ceee03 2.87 T4-03-T2 154.3
CeeeO1 3.51 T3-01-T3 146.9
NeeeO3 3.96 T4-03-T2 154.3
pirr-10a
pyrrolidine cavity
[C,N]ee-O1 3.04 T3-01-T3 145.2
[C,N]ee=O4 3.12 T1-04-T1 149.4
[C,N]eee02 3.28 T4-02-T3 158.0
pyrrolidine channel
[C,N]eeeO7 3.15 T1-07-T2 150.6
[C,N]eeeO7 3.20 T1-07-T2 150.6
[C,N]e*+O5 3.24 T2-05-T2 171.8

For TMA, the shortest C---O contact in pirr-TMA sample is 2.87 A. The closest contact
distances reported for TMA trapped in sodalite (SOD) [15], gismondine (GIS) [16], zeolite
omega (MAZ) [17] and the clathrasil octadecasil (AST) [18] are 3.06 A, 2.9 A, 3.25 A and 3.5
A, respectively. The interaction between TMA and the framework oxygens in pirr-TMA appears
to be a particularly strong one, comparable to those found in sodalite and gismondine. In those
cases, a CH---O hydrogen bond between the methyl group and the framework was suggested.
However, this interaction is significantly weaker than the N-H---O hydrogen bond [19] of
pyrrolidine, because C is less electronegative than is N. Nonetheless, the efficiency of the TMA
cation in directing the formation of the cavity, which was also corroborated by the

computational study, is readily apparent.

Comparison of the structures of the two samples revealed that the arrangements of the
pyrrolidine molecules in their pore systems are similar (see Figure 8. 2). In both samples, the
pyrrolidine molecules lying in the 10-ring channel show a clear preference for a certain position
in the channel, close to where it intersects the 8-ring channels (Figure 8. 5). This intersection
leads to an enlargement of the cross section of the main channel, so there is more room available

to accommodate the pyrrolidine molecule, which is oriented with its plane perpendicular to the ¢
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axis. The pyrrolidine occluded within the ferrierite cavity is oriented orthogonally to the one in
the 10-ring channel in both samples. This arrangement of pyrrolidine is not influenced by the
presence of TMA, and appears to be a particularly stable one. Indeed, a similar arrangement of
pyridine molecules in the ferrierite pores is found when this molecule, which is closely related
to pyrrolidine, is used as the SDA [5,20].

The presence of pyrrolidine within the pores of the ferrierite framework structure, both in the
10-ring channel and in the cavity, does not prevent TMA from occupying the cavity. Indeed, the
strong affinity of TMA for this site, even in competition with pyrrolidine is reflected in the high
TMA/pyrrolidine ratio in the cavities (0.25), which is double that of the synthesis gel (0.125).
This observation is in good agreement with our computational results (Table 8. 7), which
predict a slightly higher interaction energy for TMA (-101.6 kcal/mol) than for pyrrolidine (-
99.9 kcal/mol) at this site [21].

Table 8. 7. Calculated interaction energy for the SDAs at the two sites in the ferrierite structure
(kcal/mol).

molecule FER cavity 10-ring channel
pyrrolidine -99.9 -97.7
TMA -101.6 -92.1

This strong preference of TMA for small zeolitic cages has been known since the early work of
Aiello and Barrer [22], when they synthesized several zeolites with small cages in the presence
of TMA and an inorganic cation. These included sodalite with Na*, and omega, offretite and
erionite with K*. Their structures contain the small sod, gme and can cages [23], and in all
cases, TMA was observed to be occluded within them. It was not found in the wide channels.
The same tendency was observed in our pirr-TMA sample, where no TMA was found in the 10-
ring channel. This can be explained by the large differences in the organic-framework
interaction energies found in the computational study for TMA located in the cavity (-101.6
kcal/mol) and in the channel (-92.1 kcal/mol). The fact that the interaction energy of pyrrolidine
in the 10-ring channel (-97.7 kcal/mol) is higher than that of TMA (-92.1 kcal/mol) also gives
evidence that pyrrolidine rather than TMA is preferred in the channel. Pyrrolidine, on the other
hand, is located in both structural elements of the ferrierite topology, the cavity and the main
10-ring channel. This is explained by the similar high interaction energy with the framework in
both locations. In fact, pyrrolidine alone is able to experimentally direct the formation of
ferrierite, as was shown in Chapter 6, because of its ability to stabilize both framework

topological entities.
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Each SDA molecule occupies a well-defined position within the ferrierite void volume. The
TMA cation is found only in the ferrierite cavity, whereas pyrrolidine is accommodated in both
the cavity and the 10-ring channel. The shortest interactions between pyrrolidine and framework
oxygen atoms involve different oxygens in the two samples, and in Chapter 10 (Discussion) we
will use this information to help us to understand the “chemical” reasons for the differences in
aluminum location and acid site distribution for the two preparations. These differences have
been experimentally observed by FTIR and pyridine adsorption, as described in Chapter 7, and
they have a strong impact on the catalytic behaviour of the samples, as will be shown in the next

Chapter.
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ACTIVIDAD CATALITICA DE MUESTRAS
DE INTERES: EFECTO DE LAS
DIFERENCIAS EN DISTRIBUCION DE
CENTROS ACIDOS EN CADA MUESTRA.
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9.1 INTRODUCCION

En el Capitulo 7 se presentaron los resultados de caracterizacion de acidez mediante FTIR
monitorizado con piridina de las diferentes muestras de ferrierita obtenidas a partir de geles de
sintesis que no contienen cationes alcalinos, empleando diferentes combinaciones de ADEs
organicos. Se observaron diferencias significativas en la accesibilidad a la piridina a los centros
acidos de las muestras en funcion de la especie o especies organicas empleadas como ADEs en
cada caso. Como referencia, se habia sintetizado una muestra de ferrierita siguiendo el
procedimiento convencional, con cationes sodio en el gel de sintesis y empleando pirrolidina
como ADE. Se habia observado que la accesibilidad de la piridina a los centros acidos de esta
muestra es muy superior a la encontrada para las muestras sintetizadas segtin el procedimiento

desarrollado en el presente trabajo, en ausencia de cationes alcalinos en el gel.

La diferente accesibilidad de la piridina a los centros acidos de las muestras en funcion de sus
condiciones de sintesis se debe a una diferente proporcion de centros acidos en el canal
principal de ferrierita y en el interior de la cavidad, ya que estos tltimos no son accesibles a la
piridina, que es demasiado voluminosa para atravesar el anillo de 8 T que da acceso a la

cavidad.

Una vez comprobada la capacidad de los ADEs organicos y el Na™ de influir en la distribucién
de centros acidos entre el canal y la cavidad ferrierita, el siguiente paso seria estudiar si estas
diferencias en la localizacion de los centros acidos repercuten en la actividad catalitica de los
materiales. Cabe en principio pensar que va a ser asi, puesto que al menos parte de los centros
acidos a los que no puede acceder la piridina podrian ser también no accesibles para las
moléculas de reactivo. Para estudiar si esto sucede y tratar de comprender las causas, se han
llevado a cabo ensayos cataliticos en dos reacciones quimicas, y los resultados obtenidos se van

a describir en este Capitulo.

En primer lugar, se ensayaron las muestras en la reaccion de isomerizacion de meta-xileno (m-
xileno). Se trata de una reaccion test que se emplea habitualmente para estudiar la topologia de
materiales zeoliticos, como se ha detallado en el apartado 1.3.1 de la Introduccion. En esta Tesis
se ha llevado a cabo esta reaccion para tener una primera idea de como influye la distribucion de
centros acidos de las muestras en su actividad catalitica. La molécula de m-xileno es demasiado
voluminosa para acceder a los centros acidos que estén en el interior de la cavidad ferrierita, y
probablemente tampoco pueda interaccionar con los que se encuentren en el canal principal pero

cerca del anillo de 8 T que lo comunica con la cavidad, ya que en esta seccion el canal de 10 T
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tiene menor espacio disponible. De esta manera, es esperable que las muestras que tengan una
elevada densidad de centros acidos en la cavidad y, por tanto, baja densidad de centros acidos en
el canal principal de 10 T, tengan una actividad catalitica muy baja. Por ello, a la vista de los
resultados de accesibilidad de piridina a los centros acidos, se pensd que la reaccion de
isomerizacion de m-xileno seria 1til para encontrar diferencias claras en la actividad catalitica

de las muestras segtn su distribucion de centros acidos en la red de ferrierita.

Posteriormente, como los resultados cataliticos obtenidos en esta reaccion test parecian
prometedores, se decidid probar las muestras en una reaccion de interés aplicado: la
isomerizacion de esqueleto de n-buteno a isobuteno. En esta reaccion se emplea ferrierita como
catalizador a escala industrial, como se describid en el apartado 1.3.2 de la Introduccion, en el
que se comentaron también algunas de las modificaciones realizadas en la zeolita ferrierita para
tratar mejorar su comportamiento catalitico. Es importante destacar en este punto que el objetivo
de esta Tesis no es optimizar un catalizador para la reaccion de isomerizacion de n-buteno, sino
que se ha trabajado en condiciones de reaccion severas para la zeolita, con el objetivo de poner a
prueba la selectividad y la resistencia a la desactivacion de los catalizadores en condiciones
desfavorables. Se pretendia asi comprobar si con el método de sintesis desarrollado en este
trabajo era posible obtener zeolita ferrierita cuyo comportamiento catalitico fuera ventajoso

respecto del que presenta la muestra preparada segiin el método convencional.

Las muestras de ferrierita que se han ensayado en este capitulo son las mismas que se estudiaron
en el capitulo 7, es decir, las obtenidas en medio fluoruro, en ausencia de cationes alcalinos, con
pirrolidina y TMA, con BMP y TMA y con pirrolidina tnico ADE, y también la muestra
obtenida a partir de un gel que contiene pirrolidina y sodio. Al igual que en el estudio de
distribucion de acidez, se han ensayado las muestras en forma 4acida, tras ser sometidas a los
tratamientos post-sintesis de calcinacion e intercambio i6nico, en el caso de la muestra obtenida

con sodio, que se describieron en el Procedimiento Experimental.
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9.2 REACCION DE
ISOMERIZACION/DESPROPORCIONACION DE
M-XILENO

La actividad de las muestras preparadas con las diferentes combinaciones de ADEs en medio
fluoruro y en ausencia de sodio, asi como la de la muestra preparada con sodio segin el
procedimiento convencional se evalué en la reaccion de isomerizacion/desproporcionacion de
m-xileno, en las condiciones que se detallan en el Procedimiento Experimental. Como se
comentd en aquel apartado, los productos de la transformacién de m-xileno son los dos
isomeros orto- y para-xileno, formados en la reaccion de isomerizacion, y tolueno y
trimetilbencenos (TMB), formados en la reaccion de desproporcionacion. Los resultados de
actividad catalitica se presentan en la Tabla 9. 1, en la que se presenta la velocidad inicial total
de reaccién (tanto de isomerizacion como de desproporcionacion) para cada muestra. El tiempo

de contacto se vari6 para obtener conversiones alrededor del 5 %.

Tabla 9. 1. Resultados de actividad catalitica de las diferentes muestras en la reaccion de
isomerizacion/desproporcionacion de m-xileno, y superficie especifica de las muestras.

Velocidad de reaccion Relacion Relacion X (mol. %)°  Sger

Muestra (mol/g h)° plo® /D¢ (mlg)’
pirr-10agozc’ 5,60-10™ n.d.g nd. 9,6 356
pirr-TMA-10aqozc 6,40-107 1,4 43 14,8 366
BMP-TMA1-20agozc 2,20-107 1,4 10,9 24,0 306
FERIH 3,90-102 4.6 46,2 40,2 261

: conversion menor que 0,1 %.

: calculado para conversiones menores que 5 %.

: relacion entre las cantidades de isomeros para- y orto-xileno producidas.

: relacion entre las velocidades iniciales de reaccion de isomerizacion (I) y desproporcionacion (D).

: conversion a t.0.s. = 30 minutos.

: calculada a partir de los resultados de adsorcion de nitrogeno.

€. no determinada porque el resultado tendria un error grande debido a la baja conversion obtenida con
esta muestra.

oo o o o o

Se observan diferencias muy significativas, de casi dos 6rdenes de magnitud, entre la muestra
mas activa, sintetizada en presencia de sodio con pirrolidina como ADE (FER1H) y la menos
activa, sintetizada también con pirrolidina pero en medio fluoruro. Entre las muestras
preparadas en ausencia de sodio, es precisamente la obtenida a partir de un gel que contiene

pirrolidina como unico ADE la que presenta la menor actividad.

El método de sintesis empleado para obtener la muestra de ferrierita también influye

significativamente en la proporcion p-xileno/o-xileno. El catalizador mas activo (FERI1H)
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presenta la relacion p/o esperable para zeolitas con canales de 10 T unidireccionales [1,2,3], y
una actividad de desproporcionacion despreciable, de manera que la formacion de productos
voluminosos (tolueno y trimetilbencenos) estda muy desfavorecida. Estos resultados indican que
la reaccion ocurre principalmente dentro de los canales de 10 T de ferrierita, con una
contribucién muy pequefia de la superficie externa. Por el contrario, las muestras sintetizadas en
medio fluoruro muestran valores de relacion p/o relativamente bajos y comparativamente mayor
actividad en desproporcionacion que el catalizador FER1H obtenido en presencia de sodio. Esta
mayor tendencia a la formacion de especies voluminosas como o-xileno y productos de
desproporcionacion es una indicacion de un entorno mas “abierto” y menos restricciones
difusionales para la reaccion en los catalizadores sintetizados en medio fluoruro. Esto implica
que la relacion entre numero de centros acidos accesibles para las moléculas de reaccionante en
la superficie externa y el nimero de centros acidos accesibles total del cristal es mayor en estos

catalizadores que en la muestra FER1H.

A pesar de ello, las muestras preparadas en medio fluoruro presentan menor actividad que la
FERI1H, lo cual sugiere que tendrian una mayor proporcioén de centros activos no accesibles
para la molécula de reactivo de m-xileno. De hecho, estas diferencias en actividad no podrian
atribuirse a diferencias en superficie especifica. En la Tabla 9. 1 se observa una tendencia
opuesta entre area superficial y actividad, es decir, la muestra con la menor actividad posee la
mayor area superficial. Este resultado, de acuerdo con las relaciones p/o obtenidas, es una
evidencia adicional de que la contribucion relativa de los centros 4cidos situados en la superficie
externa al total de actividad de las muestras preparadas en medio fluoruro seria mayor que la de
la muestra obtenida en medio basico (FER1H), y sugiere que la reaccion no se ve apenas
afectada por las diferencias en tamafio de cristal comentadas en los Capitulos 5 y 6 entre las

diferentes muestras.

Por tanto, las diferencias en actividad catalitica deberian atribuirse a diferencias en la
accesibilidad de la molécula de reactivo de m-xileno a los centros acidos de cada muestra de

ferrierita sintetizada.

En la Figura 9. 1 se representa la relacion entre la actividad de los catalizadores y la
accesibilidad de sus centros acidos Bronsted medida mediante adsorcion de piridina en el
Capitulo 7 (ver Tabla 7.1). En el eje y se representa la velocidad inicial total de reaccion (tanto
de isomerizacion como de desproporcionacion) para cada muestra. La accesibilidad a los
centros acidos se da como porcentaje del total de hidroxilos puente que protonan la piridina
después de tiempos de contacto prolongados. Como se comentd en el Capitulo 7, para las

muestras sintetizadas en medio fluoruro, este parametro seria proporcional al nimero de centros
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acidos por unidad de masa de catalizador que puede ser alcanzado por la piridina y puede
protonarla, ya que todas estas muestras poseen similar densidad de hidroxilos puente. Para la
muestra FER1H, sin embargo, hay que tener en cuenta que la concentracion de hidroxilos
puente es aproximadamente un 25 % inferior. Aun asi, debido a que la accesibilidad de centros
acidos encontrada para esta muestra es notablemente mayor, poseeria el mayor contenido de
centros acidos capaces de protonar piridina, y se ha incluido también en la Figura 9. 1. En esta
figura se observa claramente que la actividad en isomerizaciéon de m-xileno aumenta con el
aumento de porcentaje de centros acidos que son accesibles a la piridina, debido al mayor
numero de centros acidos que estarian disponibles para activar la molécula de reactivo de m-
xileno. Estas variaciones en actividad se deben a que las muestras tienen distintas distribuciones
de centros acidos entre las posiciones no accesibles de la cavidad y las mas accesibles del canal.
La relacion entre la actividad catalitica y el nimero de centros acidos que interaccionan con la
piridina no es lineal, sino que el aumento de actividad es mas acusado a mayores porcentajes de
grupos OH accesibles. Este resultado sugiere que una fraccion de los grupos hidroxilo que son
capaces de interaccionar con piridina a 150 °C no esta disponible para activar las moléculas de
m-xileno, mas voluminosas, incluso a temperaturas tan altas como 350 °C, a la que se ha llevado

a cabo la reaccion, sobre todo para la muestra con menor porcentaje de centros accesibles.

Ya se coment6 en el Capitulo 7 que la accesibilidad de los centros acidos de ferrierita es un
fenémeno complejo que no depende solo de la localizacion de los atomos de Al en la red de
ferrierita. Todos los protones acidos asociados a un atomo de Al situado en posicion T4 serian
inaccesibles a las moléculas de reactivo voluminosas situadas en el canal de 10 T, tanto a la
piridina como al m-xileno. La accesibilidad de los protones acidos asociados a T1, T2 y T3
depende de cual de los cuatro atomos de oxigeno unidos a cada uno de esos Al es el que soporta
la carga positiva del proton. Algunos protones estarian orientados hacia el interior de la cavidad,
y serian por tanto no accesibles, mientras que los orientados al canal de 10 T si serian, en
principio, accesibles a moléculas voluminosas que no puedan introducirse en la cavidad
ferrierita, como la piridina. Sin embargo, dependiendo de la localizacidon particular de cada
protdn, incluso a pesar de estar orientados hacia el canal de 10 T podrian no interaccionar de
manera eficaz con moléculas mas voluminosas como el m-xileno, por ejemplo si se encuentran
préoximos al pequeno anillo de 8 T que da acceso a la cavidad ferrierita. Esto estaria de acuerdo
con la relacion no lineal entre la actividad de las muestras en isomerizacion de m-xileno y la

accesibilidad de la piridina a sus centros acidos.
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Figura 9. 1. Actividad de las diferentes muestras en la reaccion de isomerizacion de m-xileno en funcion
del porcentaje de centros acidos accesibles a la piridina segtn los espectros de IR. Cada letra se refiere a
una de las muestras: pirr-10a-qozc (a), pirr-TMA-10a-gozc (b), BMP-TMA1-20a-gozc (¢) y FER1H (d).
Como conclusion de este apartado, se ha visto que las diferencias en distribucion de centros
acidos en funcion de la especie o combinacion de especies organicas empleadas como ADEs en
la sintesis de ferrierita tienen un efecto claro en el comportamiento catalitico de las muestras en
la reaccion test de isomerizacion de m-xileno. Las muestras con una mayor proporcion de
centros acidos accesibles a la piridina presentan mayor actividad catalitica, debido
probablemente a que la molécula de reaccionante de m-xileno puede acceder a un mayor

numero de centros activos que catalicen la reaccion.

9.3 REACCION DE ISOMERIZACION DE N-BUTENO

La actividad de las muestras preparadas tanto en ausencia de sodio, siguiendo nuestro
procedimiento de sintesis, como en presencia de sodio seglin el método convencional, se evalud
también en la reaccion de isomerizacion de n-buteno. Como se comento en la Introduccidn, se
trata de una reaccion de interés aplicado, en la que se emplea zeolita ferrierita como catalizador
a escala industrial. El objetivo de los experimentos que se detallan en este apartado es estudiar si
el procedimiento de sintesis desarrollado en este trabajo permite obtener muestras de ferrierita
con propiedades cataliticas ventajosas respecto de las de una muestra sintetizada segin el

procedimiento convencional.

En la Tabla 9. 2 se muestran los resultados de actividad catalitica de las muestras en la

isomerizacion de m-xileno y de n-buteno. Se observa un aumento de la actividad a medida que
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aumenta el porcentaje de centros acidos Bronsted accesibles a la piridina a 150 °C (calculado en
el Capitulo 7 como el porcentaje del total de hidroxilos puente que puede protonar a la piridina

después de tiempos de adsorcion prolongados).

Tabla 9. 2. Resultados de actividad y selectividad de las diferentes muestras en la reaccion de
isomerizacion de n-buteno.

Muestra X (mol. %)? S(i'cf,/z()))(gn ol. Ceﬁfrcgss Iglrlgizseg I(g/i)c
pirr-10aqozc 9,6 79,3 10
pirr-TMA-10aqozc 14,8 79,1 18
BMP-TMA1-20agozc 24,0 69,2 36
FER1H 40,2 24,6 52

“ conversion a t.0.s. = 30 minutos.

®: selectividad a isobuteno (t.0.s. = 30 minutos).

“: Disminucion de la intensidad de la banda de hidroxilos puente a 3601 c¢cm-1 tras adsorcion de piridina a
150 °C durante 4h (ver Capitulo 7).

En la Figura 9. 2 se presentan los resultados de actividad en isomerizacion de n-buteno frente a
accesibilidad de la piridina a los centros acidos Bronsted de las diferentes muestras. De la
misma forma que en el caso de la reaccion de isomerizacion de m-xileno (Figura 9. 1), se
observa que la actividad catalitica aumenta con el aumento del porcentaje de centros acidos
accesibles a la piridina, debido al aumento del numero de centros acidos disponibles para activar
la molécula de reactivo de n-buteno. Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos en la
conversion de m-xileno, en este caso si se obtiene una relacién practicamente lineal entre la
acidez y la actividad para las muestras preparadas en medio fluoruro. Esto estaria de acuerdo
con el menor tamafio molecular del 1-buteno comparado con el m-xileno, que le permitiria
acceder a todos los centros acidos con los que puede interaccionar la piridina, mientras que el

m-xileno no podria acceder a algunos de estos protones acidos.

197



40

W
(e
1

Conversion (30 min)
[\
(e
1

—_
(e
1

0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

% centros acidos accesibles a la piridina

Figura 9. 2. Actividad de las diferentes muestras en la reaccion de isomerizacion de n-buteno en funcion
del porcentaje de centros acidos accesibles a la piridina segun los espectros de IR. Cada letra se refiere a
una de las muestras: pirr-10a-qozc (a), pirr-TMA-10a-gozc (b), BMP-TMA1-20a-gozc (c) y FER1H (d).

Hay que tener en cuenta que los atomos de aluminio en las posiciones T1, T2 y T3 pueden dar
lugar a centros acidos situados en el interior de la cavidad o en el canal principal en funcion de
cual de sus cuatro oxigenos es el que esta asociado al proton. Sin embargo, los centros acidos
que en principio serian accesibles desde el canal de ferrierita, pueden no serlo segun el volumen
de la molécula adsorbida ya que pueden encontrarse en el anillo de 8 T que comunica la cavidad
con el canal, y las moléculas voluminosas pueden tener problemas para alcanzar esa posicion.
Estos centros acidos podrian ser accesibles para la molécula de n-buteno pero no para la de m-

xileno, de mayor volumen.

Como se ha comentado anteriormente, debido al interés aplicado que tiene esta reaccion,
estudiamos mas en profundidad la actividad de las diferentes muestras de ferrierita para analizar
como influye la combinacion de ADEs y comprobar si las muestras preparadas segin nuestro
método de sintesis presentan ventajas respecto de la obtenida siguiendo el procedimiento

convencional.

En la Tabla 9. 3 se presentan los resultados de conversion expresada como la de todos los
isomeros de n-buteno, 1-, 2-trans y 2-cis, ya que las reacciones de isomerizacion de doble enlace
y la isomerizacion cis-trans de n-butenos alcanzan el equilibrio y son mucho mas rapidas que la
isomerizacion de esqueleto. Se presenta también la selectividad a los diferentes productos para

dos tiempos de reaccion diferentes (time on stream, t.o.s.), 5 y 720 minutos. En la Figura 9. 3 se
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representa la dependencia de la conversion de n-buteno, selectividad y rendimiento a isobuteno

con el t.o.s.
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Tabla 9. 3. Actividad catalitica en la isomerizacion de n-buteno de las muestras preparadas con las diferentes combinaciones de ADEs.

Muestras FERI1H BMP-TMA1-20agozc BMP-TMAT1-83aqozc pirr-10aqozc pirr-TMA-10aqozc
Tiempo (min.) 5 720 5 720 5 720 5 720 5 720
Conversion 4915 1254 28,58 9,66 36,67 18,52 13,95 4,52 20,07 7,61
(% molar)
Selectividad (% molar)
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,10 0,00
C2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,00 0,00
c2 0,83 0,18 1,09 0,00 1,16 0,00 2,83 0,00 2,11 0,00
C3 0,86 0,15 0,81 0,00 1,10 0,00 1,51 0,00 1,07 0,00
C3” 27,45 21,16 16,61 1,56 17,28 2,02 22,97 0,62 19,36 0,61
I-C4 1,10 0,73 0,73 0,37 2,09 0,30 0,35 0,67 0,38 0,40
N-C4 1,67 1,26 4,27 0,78 3,94 0,68 4,21 0,79 3,69 0,59
I-C4~ 24,55 38,16 59,88 88,88 52,77 85,92 57,05 97,28 62,43 95,00
C5 1,58 0,31 0,18 0,00 0,55 0,00 0,24 0,00 0,19 0,00
C5” 26,07 23,37 12,94 2,00 16,04 2,79 9,06 0,64 9,02 0,63
C6 13,08 6,86 2,49 0,00 3,65 0,00 1,40 0,00 1,34 2,77
Cc7 2,82 2,77 1,00 0,00 1,44 0,17 0,15 0,00 0,32 0,00
>C7 0,00 5,05 0,00 6,40 0,00 8,12 0,00 0,00 0,00 0,00
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Figura 9. 3. Conversion (a), selectividad a isobuteno (b), rendimiento a isobuteno (c) y selectividad a
isobuteno en funcion de la conversion (d) para las muestras preparadas con las diferentes combinaciones

de ADEs.

Se puede observar que a 5 minutos de reaccion el catalizador preparado por el método

convencional (FER1H) presenta la mayor conversion, pero la menor selectividad a isobuteno.

La selectividad a los otros dos productos mayoritarios, propeno y penteno, son en general muy

parecidas entre ellas, lo cual sugiere que se forman via dimerizacion y posterior craqueo de

buteno. Sin embargo, las dos muestras obtenidas con pirrolidina (pirr-10aqozc y pirr-TMA-
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10agozc) presentan selectividades a propeno que son aproximadamente el doble que la
selectividad a pentenos, lo que sugiere que hay alguna otra reaccion involucrada en la formacion
de estos subproductos. La selectividad a C6 es en general mayor que la selectividad a C7.
Ademas, se forman pequefias cantidades de n- e i-butano, ademas de etileno, propano y C5. La
desactivacion provoca un aumento en la selectividad a productos > C7, excepto para las
muestras preparadas con pirrolidina, en las que no se observa la formacion de estos productos.

Para todos los catalizadores, la conversion disminuye con el t.o.s. (Figura 9. 3a), pero se
observan diferencias claras en la velocidad de desactivacion de las muestras de ferrierita,
dependiendo de su método de sintesis. Todas las muestras presentan un descenso de la
selectividad a los dos principales subproductos (C3~ y C5") al avanzar el t.0.s., y también un
aumento de selectividad al producto de interés (isobuteno). Sin embargo, la velocidad a la que
disminuye la selectividad a los subproductos y aumenta la selectividad a isobuteno es muy

diferente segtin el método de sintesis de las muestras, como se va a detallar a continuacion.

Para el catalizador preparado segiin el procedimiento convencional, FER1H, se produce un
descenso de actividad de un 70 % después de 720 minutos (12 horas) de t.o.s. A este tiempo las
reacciones no selectivas de dimerizacion/oligomerizacion de buteno seguidas de craqueo atn
contribuye notablemente a la conversion total de buteno, ya que la selectividad a C3™ solo
disminuye un 23 %. Como consecuencia de esta elevada selectividad a los subproductos, la
selectividad a isobuteno so6lo ha aumentado del 24 % al 38 % a t.o.s. de 12 horas. Por el
contrario, la muestra obtenida en medio fluoruro con BMP y TMA a 20 dias (BMP-TMAI-
20agozc) no s6lo posee una selectividad a isobuteno mayor a tiempos cortos (t.0.s. = 5 minutos),
sino que también se desactiva a menor velocidad. Para esta muestra, las reacciones no selectivas
de dimerizacion/oligomerizacion de buteno seguidas de craqueo, que dan lugar a la produccion
de C3™ y C57, se suprime en mas de un 90 % después de 12 horas de t.o.s., lo cual da como
resultado una selectividad a isobuteno mayor del 90 %. Por tanto, la desactivacion selectiva de
los procesos de dimerizacion/oligomerizacion y craqueo con el t.0.s. es la principal contribucion
a la elevada selectividad a isobuteno, el producto de interés. Como se ha comentado, en la
muestra convencional FERIH la formacion de los subproductos C3~ y C5 apenas se ve
desfavorecida al aumentar el tiempo de reaccion, y esto lleva a obtener una baja selectividad a
isobuteno y ademds a una desactivacion mas rapida del catalizador por la formacion de

compuestos de alto peso molecular en los poros de ferrierita.
Es interesante el comportamiento de la muestra sintetizada con TMA y BMP a tiempos de

cristalizacion largos (83 dias), que presenta el mayor rendimiento a isobuteno y la menor

velocidad de desactivacion.
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Las muestras preparadas en medio fluoruro a partir de geles que contienen pirrolidina (pirr-
10agozc y pirr-TMA-10agozc) son mucho menos activas, y, aunque las muestras muy
desactivadas presentan una buena selectividad a isobuteno, ésta decrece rapidamente con la
conversion (Figura 9. 3d), y por tanto se obtiene un rendimiento a isobuteno muy bajo a largos
t.o.s. Como se comentd anteriormente, una particularidad de estas muestras es que no se
obtienen productos >C7 cuando estan desactivadas, y sin embargo si se observan para el resto

de muestras cuando se desactivan.

Estos resultados sugeririan que la via principal de formacién de isobuteno en estos catalizadores
es la isomerizacion monomolecular de n-buteno, ya que, como se comento en el apartado 1.3, el
mecanismo bimolecular implica la formacion de subproductos, que parece estar desfavorecida
en las muestras preparadas en ausencia de sodio, segun se deduce de las bajas selectividades a
C3™ y C5". Sin embargo, el estudio del mecanismo de reaccion, sobre el que se ha discutido
ampliamente en la bibliografia, no es el objetivo de esta Tesis, por lo que no se va a tratar en

mayor profundidad.

En el Capitulo 7 se vio que, cuando se adsorbe piridina sobre estas muestras de ferrierita, solo
una fraccion de los centros acidos puede interaccionar con ella y protonarla, y estos centros
estarian localizados en el canal principal de 10 T y serian los implicados en la activacion de la

molécula de reactivo de n-buteno [4,5].

La distribucion de centros acidos en la red de ferrierita depende de la combinacion particular de
especies organicas empleadas como ADEs, tal y como se concluyo en el Capitulo 7. En este
capitulo se coment6 que los 4tomos de Al que se incorporen en la posicion T4 de la cavidad
daran lugar a la formacion de centros acidos no disponibles para interaccionar con la molécula
de n-buteno; aunque también pueden existir centros acidos no accesibles asociados al resto de
posiciones T de la red. En las muestras con un bajo porcentaje de centros acidos accesibles, el
Al estara situado preferentemente en T4, y, como consecuencia, habra menos aluminio
disponible para ocupar los sitios T que dan lugar a centros acidos accesibles desde el canal
principal de 10 T. Esto reduce considerablemente la densidad de centros acidos de los canales;
por tanto, la relacion Si/Al real en los canales debe ser muy inferior a la relacion Si/Al media en

el cristal.

El descenso en la densidad de centros acidos en los canales disminuiria notablemente la
capacidad del catalizador para promover las reacciones bimoleculares no selectivas de
dimerizacion/oligomerizacion, ya que se reduce la probabilidad de que existan dos centros

acidos suficientemente cercanos como para poder catalizar la reaccion bimolecular. Esto hace
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que, por una parte, la selectividad a isobuteno sea elevada, al verse desfavorecidas las
reacciones en las que se forman los subproductos, y por otra parte, disminuye la velocidad de
desactivacion, ya que esos subproductos (olefinas de alto peso molecular) serian los que darian

lugar a la formacién de coque que bloquearia los poros de la zeolita.

Estas son, probablemente, las causas de la elevada selectividad a isobuteno y la mayor
resistencia a la desactivacion de las muestras preparadas segun el procedimiento de sintesis
desarrollado en esta Tesis, en comparacion con la muestra preparada segin el método
convencional (FER1H). En esta muestra, debido a la presencia de sodio en el gel de sintesis,
habra una distribucion al azar de aluminio en la red zeolitica. Por ello la densidad de centros
acidos en el canal principal sera elevada, similar a la media del cristal, y esto favorece las
reacciones bimoleculares no selectivas en las que se forman los subproductos, lo que explicaria

la menor selectividad a isobuteno de esta muestra y su mayor velocidad de desactivacion.

Se ha descrito en la bibliografia la baja selectividad inicial de la ferrierita a isobuteno, debido a
la formacién de subproductos, principalmente propeno y pentenos. A tiempos mas largos de
reaccion, se obtiene una mayor selectividad al producto de interés, y por ello se ha descrito que
es necesaria una desactivacion parcial del material por acumulacion de depdsitos carbonosos

para conseguir una selectividad elevada.

El aumento de la selectividad a isobuteno de la ferrierita parcialmente desactivada se ha
explicado de varias maneras. Por ejemplo, de Jong y col. [6] sugirieron que parte del isobuteno
(y subproductos) se forman a partir de los depositos carbonosos ricos en hidrogeno. En este
trabajo, los espectros de infrarrojo de las muestras con diferentes grados de desactivacion
demuestran que la naturaleza de los depdsitos carbonosos va cambiando con el tiempo de
reaccion de especies ricas en hidrogeno a otras mas pobres y menos reactivas. Se propuso que el
descenso de la actividad de estos depositos con el tiempo de reaccion hace que no se produzcan
esas reacciones no selectivas a partir de ellos y aumenta en consecuencia la selectividad a

isobuteno.

Sin embargo, el hecho de que se desfavorezcan las reacciones no selectivas que tienen lugar a
partir del coque, si existen, no puede ser la tnica razén del aumento observado en la selectividad
a isobuteno con el tiempo de reaccion, ya que con ferrierita pobre en aluminio (relacion Si/Al =
49) se han conseguido elevadas selectividades a isobuteno sin la formacion significativa de
coque [7]. En este caso, la baja tendencia a la formacion de coque se ha atribuido a la baja

densidad de centros acidos, que desfavorece las reacciones bimoleculares no selectivas
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(oligomerizacion, ciclacion, aromatizacion, etc.) que llevan a la formaciéon de especies de
elevado peso molecular que finalmente forman el coque.

En muestras con mayor cantidad de aluminio, y por tanto mayor concentraciéon de centros
acidos, el aumento de selectividad de las muestras parcialmente desactivadas se ha atribuido
también a la reduccion del espacio disponible entre los centros acidos debida a la presencia de
depositos de coque, que impide la formacion de los intermedios de reaccion voluminosos que se

producen en las reacciones bimoleculares que dan lugar a los subproductos [8,9].

Por otra parte, estos depdsitos carbonosos desactivan algunos de los centros acidos de ferrierita,
de manera que baja la probabilidad de que existan dos centros acidos lo suficientemente
proximos como para catalizar las reacciones bimoleculares no selectivas. De Jong y col. [6]
observaron que ya en las primeras 2 horas de reaccion se produce un descenso significativo de
la intensidad de la banda de IR caracteristica de los hidroxilo puente debido a la formacién de
depositos carbonosos. Mediante adsorcion de acetonitrilo monitorizado por FTIR, se observd
que en las muestras desactivadas, el acetonitrilo no puede acceder a todos los centros acidos. En
la bibliografia se ha descrito la capacidad de esta especie basica para interaccionar con todos los
centros acidos de la estructura ferrierita, ya que su pequeio tamafo le permite acceder al interior
de la cavidad. Por tanto, la no accesibilidad del acetonitrilo a algunos de los centros acidos de
las muestras parcialmente desactivadas se debe al bloqueo de los poros por los depdsitos
carbonosos, que impiden a la molécula basica acceder a los centros acidos que quedan en esos

poros, de manera que disminuye el ntimero de centros acidos disponibles de la estructura.

El efecto beneficioso en la selectividad a isobuteno del descenso progresivo, logrado mediante
tratamientos post-sintesis, del nimero de centros acidos de muestras de ferrierita con densidad
inicial de centros acidos elevada se ha descrito en la bibliografia [10,7], y también para otras
estructuras como MCM-22 [11]. Domokos y col. [5] partieron de ferrierita en forma sodica
(Si/Al = 8) y aumentaron progresivamente la concentraciéon de centros Bronted mediante
intercambio i6nico con nitrato de amonio y posterior calcinacion. En este estudio se observo que
la velocidad de formacion de isobuteno es proporcional al porcentaje de centros acidos de la
muestra de ferrierita (porcentaje de cationes alcalinos que se han intercambiado por protones)
hasta aproximadamente un 65 %; a partir de ahi un aumento de concentracion de centros acidos
hace que disminuya la velocidad de formacidén de isobuteno, pero no la de formacioén de
subproductos (principalmente eteno, propeno y penteno). Estos autores calcularon, a partir de la
deconvolucion del espectro de FTIR, la concentracion de OH acidos en el canal principal y en la
cavidad ferrierita, y observaron que a partir de un cierto porcentaje (aproximadamente 65 %) de
cationes alcalinos intercambiados por sodio, el aumento de la concentracion de protones en la

muestra no provoca un aumento en la concentracion de protones en el canal, sino solamente en
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los anillos de 8 T que dan acceso a la cavidad ferrierita. Basandose en esta observacion, los
autores concluyeron que los centros acidos que no estdn en el canal no contribuyen a la
formacion de isobuteno, y por eso la velocidad de formacion de isobuteno no aumenta aunque
se aumente la concentracion de protones, porque estos se estan intercambiando por el sodio de
la cavidad. Sin embargo, aunque se ha descrito en varios trabajos, parece dificil distinguir las
sefiales en el espectro de FTIR correspondientes a hidroxilos puente en distintos anillos de la

ferrierita.

Otra explicacion para el descenso de selectividad a isobuteno cuando se incrementa la densidad
de centros acidos por encima de cierto limite puede ser que esté aumentando la densidad de
centros acidos en el canal principal de ferrierita, y esto favoreceria las reacciones bimoleculares

no selectivas en las que también se formarian subproductos.

Wichterlovd y col. [4] prepararon muestras de ferrierita (Si/Al = 8,4) con diferente
concentracion de centros Bronsted intercambiando parte de los protones por sodio, y observaron
que la conversion de n-buteno y el rendimiento a isobuteno no disminuye significativamente a
bajas tasas de intercambio, y sélo se observa un descenso apreciable de la conversion y
selectividad a isobuteno cuando la mayor parte de los protones se han intercambiado por sodio.
Los resultados de *Na MAS RMN mostraron que el sodio tiende inicialmente a sustituir a los
protones de la cavidad ferrierita, y a medida que aumenta el porcentaje de protones
intercambiados por sodio, este comienza a ocupar las posiciones del canal. Por tanto, se
concluyo que la formacion de isobuteno depende de la concentracion de centros acidos en el
canal principal de ferrierita, mas accesibles para el isobuteno que los situados en la cavidad, ya
que a bajas tasas de intercambio, s6lo los protones de la cavidad han sido sustituidos por sodio,
quedando la mayoria de los centros acidos del canal aun disponibles, y por ello el rendimiento a
isobuteno no disminuye hasta que, a elevadas tasas de intercambio, también parte de los

protones del canal son reemplazados por sodio.

Peixoto y col. [12] disminuyeron la concentracion de centros acidos de la ferrierita sintetizada
(Si/Al = 8,2) sometiéndola a diversos procesos de desaluminizacién, y observaron que la
selectividad a isobuteno aumenta al desaluminizar las muestras, alcanzando un maximo cuando

tienen aproximadamente un 60 % de la cantidad inicial de aluminio en la red.

A la vista de los trabajos en los que se estudia el comportamiento catalitico de la zeolita
ferrierita en la isomerizaciéon de n-buteno, no hay aun acuerdo sobre el mecanismo de la
reaccion ni sobre la causa del aumento de selectividad de la zeolita parcialmente desactivada.

Lo que si parece claro es, en primer lugar, que los centros acidos situados en el canal principal

207



son los mas implicados en la formacion de isobuteno, y que, para conseguir una elevada
selectividad a este producto, la clave es conseguir que los centros acidos del canal estén lo
suficientemente separados como para que no puedan catalizar las reacciones bimoleculares no
selectivas que llevan a la formacion de subproductos. Existen varias maneras de conseguir esto.
Por un lado, se puede trabajar con un material en el que el coque haya desactivado algunos de
los centros acidos. También se puede someter a la muestra a tratamientos post-sintesis que
eliminen parte de los centros acidos, como el intercambio de protones por cationes alcalinos o la
desaluminizacion. Sin embargo, la distribucion al azar de 4tomos de aluminio obliga a llevar a
cabo procesos severos de desaluminizacion si se quiere reducir significativamente la
probabilidad de que un aluminio tenga otro aluminio vecino en sus esferas de coordinacion
proximas. Estos procesos, ademas del posible deterioro de la estructura, implican un aumento
significativo de la relacion Si/Al y por tanto un descenso en la actividad del material. La otra
alternativa para tener un material sin centros acidos proximos en el canal, es sintetizarlo con
poco Al (alta relacion Si/Al); sin embargo, esto también daria lugar a muestras de ferrierita que,
si bien tendrian una alta selectividad a isobuteno, serian poco activas por su baja concentracion

de centros acidos, lo que llevaria a la obtencion de bajos rendimientos a isobuteno.

La ventaja del procedimiento de sintesis desarrollado en esta Tesis radica en la posibilidad de
obtener zeolita ferrierita con centros acidos “aislados” en el canal (lo suficientemente separados
como para no favorecer las reacciones bimoleculares no selectivas) directamente de sintesis, sin
necesidad de someter al material a tratamientos post-sintesis de desaluminizacion y ademas con
una relacion Si/Al media, es decir, sin tener que sintetizar el material con muy poco aluminio, lo

que implicaria una baja actividad.
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10. DISCUSION DE RESULTADOS
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En los capitulos anteriores se han descrito las diferencias en accesibilidad a sus centros acidos
entre las muestras de ferrierita en funcion de la presencia o ausencia de sodio en el gel de

sintesis, y de la especie o combinacion de especies organicas empleadas como ADEs.

La comparacion de los espectros de ’Si BD MAS RMN de las muestras BMP-TMA 1-20aqozc
y pirr-10agozc (Capitulo 6) también indica que la distribucion de Al en los diferentes sitios T de
ferrierita no es la misma en las dos muestras, ya que la relacion de intensidades entre las sefiales
de sus espectros difiere significativamente. Si las muestras tuvieran una distribucion de Al
similar, la intensidad de las cuatro sefiales correspondientes a entornos Si(0Al) de una muestra
serian parecidas a las de la otra muestra, ya que la intensidad de la sefial correspondiente a un
atomo de Si determinado disminuiria en la misma proporcion en ambas muestras debido a la
sustitucion de alguno de los cuatro Si de la segunda esfera de coordinacion por Al.

Se ha observado también que las diferencias en accesibilidad a los centros acidos se reflejan
claramente en el comportamiento catalitico de las muestras en las reacciones de isomerizacion

de m-xileno y de 1-buteno.

La muestra preparada con sodio en el gel es la que presenta una mayor accesibilidad a sus
centros acidos. En esta muestra, la carga negativa de la red zeolitica, debida a la sustitucion de
atomos de Si por Al, puede ser compensada tanto por la carga positiva del sodio como por la de
la pirrolidina. El catién inorgénico, gracias a su pequefio tamafio, no tiene restricciones en
cuanto al lugar donde acomodarse en el interior de la estructura de ferrierita, ya que puede
situarse tanto en el canal principal como en la cavidad. Por ello, la incorporacion de los atomos
de Al asociados al sodio no ocurrira preferentemente ni en las posiciones T del canal ni en las de
la cavidad, que darian lugar a centros acidos menos accesibles. En este caso, en el que el cation
Na' de compensacion de carga no ejerce una influencia significativa sobre la distribucion de
aluminio, ésta estaria gobernada sélo por la tendencia de los 4tomos de aluminio a situarse en
aquellas posiciones cristalograficas con menor dngulo T-O-T promedio. En presencia de Na', la
elevada proporcion de Al en el canal (presumiblemente similar a la que exista en el total del

cristal) da lugar a una elevada proporcion de centros acidos accesibles.

En cambio, en el resto de muestras, preparadas sin afiadir cationes alcalinos al gel de sintesis, la
carga negativa debida a la incorporacion del Al so6lo puede compensarse por la carga positiva de
las especies organicas, que debido a su mayor volumen, si se acomodan en lugares mas
especificos dentro del espacio vacio de la estructura zeolitica. Esto implica una mayor
restriccion en las posiciones T que puede ocupar el Al compensado por estas especies organicas,

haciendo que la localizacion del aluminio sea mas especifica también.
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Asi, es precisamente la muestra preparada con pirrolidina (como la muestra convencional) pero
en ausencia de sodio, la que tiene un menor porcentaje de centros 4cidos accesibles (10 %). La
sustitucion de pirrolidina por otras especies organicas produjo los cambios en accesibilidad de
centros acidos que se han descrito, que se pueden racionalizar de la siguiente manera. Cuando se
reemplaza parte de la pirrolidina del gel por TMA, se observa un aumento de la accesibilidad de
los centros acidos (en la muestra pirr-TMA-10a, comparada con la pirr-10a). Los resultados de
caracterizacion estructural de esta muestra revelan que el TMA sustituye a la pirrolidina
exclusivamente en las cavidades ferrierita, por lo que algunas estaran ocupadas por TMA (~ 20
%) y otras seguiran ocupadas por pirrolidina (~ 80 %). La sustitucion parcial de pirrolidina por
TMA en las cavidades parece “bombear” protones desde las posiciones poco accesibles de la
cavidad hacia otras en espacios “mas abiertos” accesibles desde el canal principal de la

estructura ferrierita.

Cuando todas las moléculas de pirrolidina de la cavidad se reemplazan por TMA y todas las del
canal por BMP (muestras BMP-TMA1, comparadas con las pirr-TMA), la accesibilidad de los
centros acidos aumenta atin mas. La sustitucion de la pirrolidina por estas especies provoca que
una mayor proporcion de atomos de aluminio se coloquen en posiciones T donde los grupos

hidroxilo puente estan mas accesibles para interaccionar con la piridina.

Para tratar de racionalizar estos resultados, se puede establecer una escala, en términos de
tendencia relativa del aluminio a situarse bien en los sitios T del canal o bien en los de la
cavidad con los diferentes ADEs de la siguiente manera. La pirrolidina ocluida en la cavidad
seria la mas demandante en cuanto a atraccion de Al hacia las posiciones T proximas a ella, mas
que la pirrolidina en el canal. Esto explicaria que la muestra sintetizada pirrolidina como tinico
ADE en medio fluoruro sea la que presenta una menor accesibilidad a sus centros acidos, pues
la pirrolidina de la cavidad estaria provocando una poblacion preferente de los sitios T de la
cavidad por parte del Al. Cuando parte de la pirrolidina de la cavidad es sustituida por TMA,
manteniéndose la pirrolidina del canal, el aumento del porcentaje de centros acidos accesibles
sugiere que el sistema se “libera” del efecto atractor de aluminio de la pirrolidina en la cavidad,
y por ello hay una mayor proporcion de aluminio en posiciones mas accesibles del canal. Se
podria decir que la pirrolidina situada en el canal tiene una mayor tendencia que el TMA en la
cavidad por atraer Al hacia las posiciones T cercanas a ellos. Sin embargo, debido a que la
pirrolidina esta ocupando gran parte de las cavidades (aproximadamente un 80 %), esta muestra
presenta ain un bajo porcentaje de centros accesibles. Al sustituir toda la pirrolidina de la
cavidad por TMA vy toda la pirrolidina del canal por BMP, el aumento de porcentaje de centros
acidos accesibles estaria relacionado con la escasa tendencia de estos dos cationes a atraer

aluminio a las posiciones T de su alrededor. En este caso, la poblacion de aluminio en las
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distintas posiciones T es mas parecida a la que se daria solo en funcion de las diferencias en
angulos T-O-T, sin la influencia de las especies organicas. El siguiente esquema resume esta
discusion basada en las observaciones experimentales, tanto en la caracterizacion mediante

FTIR como en los ensayos cataliticos:

Tendencia a atraer Al a las posiciones T proximas a la especie organica:

Pirrolidina en cavidad > pirrolidina en canal > TMA en cavidad y BMP en canal

Estas observaciones sugieren que las aminas tienen una mayor tendencia que los cationes de
amonio cuaternario a atraer Al hacia las posiciones T cercanas a ellas, lo que podria deberse a la
presencia de los protones de los 4tomos de nitrogeno de las aminas (NH,") capaces de establecer
enlaces de H (N-H:- O) con los atomos de oxigeno unidos al Al, que soportan la carga negativa
de la red. En el caso de los cationes de amonio cuaternarios, la carga positiva estd apantallada
por los sustituyentes organicos, como los grupos metilo en el TMA y también el anillo
aromatico en el BMP; y esto les impide establecer interacciones intensas con la red zeolitica, lo
que explicaria su baja tendencia a dirigir la incorporacion de Al. Estas especies podrian también
establecer enlaces de H con los oxigenos de la zeolita, pero estos enlaces C-H-- O serian mas
débiles que los enlaces N-H-- O debido a la menor electronegatividad del C comparado con el

N.

A continuacion vamos a tratar de explicar estas evidencias experimentales, en un intento de
comprender cuales son las razones ultimas de estas diferencias en accesibilidad de centros
acidos. Para ello se analizan mas a fondo los resultados de caracterizacion estructural mediante
refinamiento Rietveld, presentados en el Capitulo 8, y también los resultados de un estudio

computacional de estas muestras llevado a cabo en nuestro laboratorio.

La distancia mas corta entre un atomo de pirrolidina y un atomo de oxigeno de la red en la
muestra pirr-TMA-10a corresponde a O4 ([C,N]-+-0O4 = 2,87 A) (Tabla 10. 1). Los siguientes
dtomos, en términos de distancia a la pirrolidina, son Ol y O2 ([C,N]--O1 = 3,04 A y
[C,N]-+02 = 3,22 A), todos ellos dentro del rango que corresponde a la formacién de enlaces de
hidrogeno N-H--O. Estos oxigenos con interaccion mads intensa con las especies orgénicas
serian los que tendrian mayor probabilidad de estar enlazados a atomos de Al y ser los que
soporten el proton acido. Los angulos T-O-T estan de acuerdo con estas observaciones, ya que
los angulos menores corresponden a los atomos de oxigeno que presentan las distancias mas
cortas a atomos de pirrolidina. El angulo T-O-T formado por dos atomos T y su oxigeno puente
disminuye con la disminucion de la distancia organico-oxigeno. Teniendo en cuenta la

preferencia del Al por ocupar posiciones T con angulos T-O-T bajos, estos tres atomos de
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oxigeno O4, O1 y O2 serian los que tendrian la mayor probabilidad de estar unidos a un atomo
de Al, y esta probabilidad disminuye con el aumento de la distancia &tomo orgéanico-atomo de

oxigeno.

Tabla 10. 1. Distancias mas cortas entre los atomos de oxigeno de la red y las especies organicas para
cada ADE, y angulos T-O-T correspondientes a cada oxigeno, para las muestras pirr-TMA-10a y pirr-10a.

distancia (A) Angulo T-O-T  Valor del angulo T-O-T (°)

pirr-TMA-10a
pirrolidina cavidad
[C,N]ee=O4 2.87 T1-04-T1 142.2
[C,N]eeO1 3.04 T3-O1-T3 146.9
[C,N]s+«0O2 3.22 T4-02-T3 156.8
pirrolidina canal
[C,N]ee=O7 3.26 T2-07-T1 153.2
[C,N]ee=O7 3.40 T2-07-T1 153.2
[C,N]eeeO5 3.48 T2-05-T2 167.2
TMA (cavidad)
CeeeO3 2.87 T4-03-T2 154.3
CeeeO1 3.51 T3-O1-T3 146.9
NeeeO3 3.96 T4-03-T2 154.3
pirr-10a
pirrolidina cavidad
[C,N]es=O1 3.04 T3-01-T3 145.2
[C,N]ee=O4 3.12 T1-04-T1 149.4
[C,N]eecO2 3.28 T4-02-T3 158.0
pirrolidina canal
[C,N]eeeO7 3.15 T1-O7-T2 150.6
[C,N]ee=O7 3.20 T1-07-T2 150.6
[C,N]eeO5 3.24 T2-05-T2 171.8

En las muestras de ferrierita sintetizadas con pirrolidina como tnico ADE, las distancias mas
cortas entre 4tomos de pirrolidina y los oxigenos O1 y 02 ([C,N]-+O1 = 3,04 A y [C,N]-+02 =
3,28 A) son similares a las encontradas en la muestra pirr-TMA, pero la distancia a O4 es mas
larga ([C,N]---O4) = 3,12 A). Por lo tanto, la escala, en términos de tendencia relativa del
aluminio a estar unido a uno de estos oxigenos, tiene un orden diferente en esta muestra, en la
que el O1 se ha convertido en el contacto mas préximo a un atomo de pirrolidina y por tanto el
oxigeno que tiene mayor probabilidad de estar unido a un aluminio (All) y de interaccionar con

el proton acido.

En los centros acidos Bronsted, es conocido que los protones vibran en el plano formado por el
oxigeno con el que interacciona el proton y los dos atomos T unidos a este oxigeno. En este
sentido, es importante observar en la Figura 10. 1, que el angulo T-O-T formado por el oxigeno
Ol y los dos atomos T a los que esta unido, T3-O1-T3, esta orientado hacia el interior de la

cavidad, y, por tanto, un protdn asociado a O1 no seria accesible para una molécula voluminosa
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situada en el canal principal de ferrierita. Por el contrario, un protoén asociado a O4 si seria
accesible desde el canal, ya que el angulo que forma con los dos atomos T a los que esta unido,

T1-04-T1, no esta orientado hacia el interior de la cavidad, sino que se encuentra en el canal.
Esto esta de acuerdo con los resultados de FTIR, que indicaban un mayor porcentaje de centros

acidos accesibles de la muestra preparada con pirrolidina y TMA, comparada con la preparada

con so6lo pirrolidina.

Centro acido accesible

Figura 10. 1. Orientacion de los protones en los oxigenos que presentan las menores distancias a los
atomos de pirrolina.

Asi, la incorporacion de TMA a las cavidades de la estructura ferrierita hace que el sistema se
reorganice, de manera que la interaccion madas intensa entre los oxigenos de la red y la
pirrolidina, que esta ligeramente desplazada respecto de la muestra en la que no existe TMA, se
dé con otros oxigenos. En particular, segin se ha comentado anteriormente, es la distancia al
oxigeno O4 la que mas varia con la incorporacion del TMA, y este oxigeno pasa a ser el mas
cercano a la pirrolidina y el que mayor probabilidad tiene de estar asociado a un protdn acido.
Por supuesto, esto no significa que todos los centros acidos de esta muestra estén asociados a
04. La discusion basada en las distancias de los oxigenos a la pirrolidina y en los angulos T-O-

T se refiere a tendencias relativas, es decir, a la mayor probabilidad de que el centro Bronsted
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esté asociado al oxigeno que presenta el contacto mas préximo con la pirrolidina, al que ademas

le corresponde el menor angulo T-O-T.

Estos resultados demuestran que la influencia de las especies organicas en la distribucion de
centros acidos en estas muestras de ferrierita no es so6lo una cuestion geométrica que dependa de
cual sea la localizacion de estas especies en el volumen vacio de la zeolita, sino que también son
determinantes las propiedades quimicas de los compuestos organicos. En este caso, se ha visto
que el hecho de que el atomo de N pueda establecer una interaccion “directa” con los oxigenos
de la red confiere a la pirrolidina una mayor capacidad para dirigir la incorporacion del aluminio
a las posiciones T proximas a ella de la cavidad, comparado con el TMA, en el que la
interaccion con la carga negativa concentrada en los oxigenos no puede ser tan intensa debido a

que el N se encuentra “rodeado” de los grupos metilo.

Todas estas observaciones estan de acuerdo con los resultados de un estudio computacional de
estas muestras llevado a cabo en nuestro laboratorio, cuyos detalles pueden encontrarse en la
referencia [']. Segtn los resultados de este estudio, en la muestra preparada con pirrolidina
como unico ADE, la estabilidad del Al en las posiciones T3, unidas a O1, que dan lugar a
centros acidos no accesibles, se debe a que el Al en esta posicion permite la formacion de
enlaces de hidrogeno entre los 4tomos de oxigeno de la red unidos a Al y los grupos NH," de la
pirrolidina, lo que proporciona estabilidad a esta configuracion respecto del resto de posiciones
posibles para el Al. En la muestra de ferrierita obtenida con pirrolidina y TMA, la posicién mas
estable para el aluminio es, segun este estudio, la T1, unido a O4, de acuerdo con los resultados
del refinamiento Rietveld. En este caso, la pirrolidina ocluida en el canal establece enlaces de
hidrogeno con el oxigeno O4, unido al aluminio situado en T1. El hecho de que la posicion mas
estable para el Al coincida con aquella en las que se maximizan las interacciones de la
pirrolidina con la red zeolitica, a pesar de que interacciona de manera mas intensa con Al
situado en otras posiciones T, demuestra la mayor tendencia de la pirrolidina, comparada con el
TMA, a dirigir la incorporacion de aluminio en las posiciones T cercanas a ella. Finalmente, en
la muestra de ferrierita obtenida con BMP y TMA, en la que el BMP se encuentra en el canal y
el TMA en la cavidad, la posicion mas estable para el aluminio coincide con la intrinsecamente
mas estable, es decir, con la posicion mas estable para el aluminio en ausencia de especies
organicas. Este resultado estaria de acuerdo con la débil tendencia de los dos cationes de amonio
cuaternario, BMP y TMA, a dirigir la incorporacion de Al, ya que su presencia en el interior de
la estructura ferrierita no modifica la tendencia intrinseca del aluminio, es decir, la que obedece
solo a cuestiones geométricas relacionadas con el angulo T-O-T, a situarse en una u otra

posicion.

216



A modo de resumen, tanto los resultados experimentales como los obtenidos en el estudio
computacional, sugieren que las aminas, como la pirrolidina, tienen una mayor capacidad para
atraer al Al hacia las posiciones T de su alrededor, comparadas con las sales de amonio
cuaternario, en las que los sustituyentes organicos “apantallan” la carga positiva, impidiendo
que exista una interaccion tan fuerte con la red zeolitica como la que se da en el caso de las

aminas.

Estas observaciones sugieren que la distribucion de aluminio en una determinada estructura
zeolitica, podria eventualmente controlarse empleando como agente director de estructura una
combinacion de dos especies organicas cuidadosamente seleccionada, siempre que estas
especies tengan diferente capacidad para influir en la localizaciéon del Al, y que se acomoden en
posiciones concretas en el interior de la estructura zeolitica.

Los resultados de actividad catalitica, presentados en el Capitulo 9, han ilustrado las ventajas
que supone tener una distribucion heterogénea de aluminio en la red zeolitica, pues en el caso de
isomerizacion de buteno lineal a isobuteno, se ha visto que una concentracion de centros acidos
en el canal de ferrierita inferior a la concentracion promedio en el cristal, aumenta la

selectividad y la resistencia a la desactivacion del catalizador.

Esta posibilidad de modificar la distribucion de centros acidos en funcion de las caracteristicas
de la reaccion determinada en la que se vaya a utilizar el catalizador, que tendria un gran
impacto en catalisis, se puede definir como un nuevo tipo de selectividad de forma, en este caso
“selectividad de localizacion de centros acidos”, que se referiria a que la selectividad se debe a

la distribucion particular de aluminio en la estructura zeolitica.
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11. CONCLUSIONS
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In this thesis it has been demonstrated that the nature and location of the organic SDASs
employed in the synthesis have a strong influence on the distribution of acid sites of zeolite

ferrierite.

Different combinations of small cations and bulkier ones have been employed as SDAs in the
absence of alkaline cations and in fluoride medium, and in some cases a dual-void zeolite has

been obtained as a result of the cooperative structure directing role of both SDAs.

Two different bulky cations have been employed, 1-benzyl-1-methylhexamethyleneammonium
(BMHMI) cation and the smaller 1-benzyl-1-methylpyrrolidinium (BMP). Both cations are
constituted by a benzyl group bonded to a nitrogen-containing ring, which contain 6 carbon
atoms in the case of BMHMI cation and 4 carbon atoms in the case of BMP. Both bulky cations
have been employed alone as SDAs and also combined with the small tetramethylammonium
cation (TMA), in various synthesis conditions. Zeolite MCM-22 was obtained in some cases as
a result of the cooperative structure directing effect of BMHMI and TMA cations. However,
zeolite beta co-crystallized, probably due to the strong tendency of BMHMI to direct the
crystallization of this large-pore structure, as it also crystallizes when BMHMI is used alone as
SDA.

By contrast, BMP and TMA cations used in the same ratio SDA1/SDA2 cooperate in the
crystallization of zeolite ferrierite, which contains 10-ring channels, smaller than the 12-ring
channels of beta, probably due to the smaller size of BMP compared to BMHMI. No other
phase favored by one of the SDAs was obtained. BMP cation shows no tendency to promote the
crystallization of a particular zeolite (a mixture of up to three different phases is obtained with
BMP as the only SDA). This seems to be the key to achieve the cooperation of two SDAs in the
crystallization of a dual-void zeolite: the SDAs must not possess a strong tendency to direct the
crystallization of any particular zeolite, because in this case it is very difficult to find the
experimental conditions in which a dual-void zeolite is more stable than the zeolite structure
directed by one of the SDAs. When the ratio TMA/BMP was increased, octadecasil and RUB-
10, whose frameworks are composed exclusively of small cavities, are stabilized by TMA, and
they co-crystallized with ferrierite. A further increase in the TMA/BMP ratio leaded to the
crystallization of RUB-10 as a pure phase. Therefore, apart from finding the appropriate
combination of SDAs, a delicate balance between the ratio SDA1/SDA2 needs to be achieved.
Unbalance of this ratio has generally leaded to the crystallization of a zeolite favored by the

SDA which is in excess.
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Apart from the 10-ring channel, the ferrierite framework contains a cavity, accessible through
only 8-ring windows. This dual-void topology introduces a high degree of complexity in the
distribution of acid sites, and it is suitable to prove if the co-templating synthesis strategy is

adequate to obtain zeolites with modified acid sites distribution.

Zeolite ferrierite with similar aluminum content than that obtained with BMP and TMA
crystallizes with pyrrolidine and TMA as SDAs (substituting BMP by pyrrolidine), and also
with pyrrolidine as the only SDA (substituting also TMA by pyrrolidine). All these syntheses

were performed in the absence of alkaline cations in the gel.

FTIR spectroscopy using pyridine as probe molecule has demonstrated that the distribution of
acid sites of these ferrierite samples is strongly influenced by the combination of organic SDAs
employed in each case. Considering also the ferrierite sample prepared following the
conventional procedure (from a gel containing pyrrolidine and sodium cations), the proportion
of Bronsted acid sites that are accessible for pyridine at 150 °C decreases in the following order:
Na’-pyrrolidine > BMP-TMA > pyrrolidine-TMA > pyrrolidine. Pyridine is not able to pass
through the 8-ring window which gives access to the ferrierite cavity. Therefore, the higher or
lower accessibility of the acid sites of these samples is determined by the distribution of acid
sites in the non accessible positions of the cavity or in more open environments accessible from

the 10-ring channel.

The presence of sodium cations in the synthesis gel increases the percentage of accessible acid
sites of ferrierite, as only 10 % of the acid sites are accessible in the sample prepared with
pyrrolidine in the absence of sodium, while this percentage increases to 52 % when sodium is

added to the pyrrolidine-containing synthesis gel.

Rietveld refinement results have shown that in the sample prepared with pyrrolidine and TMA,
TMA cations are located exclusively in the ferrierite cavities, substituting pyrrolidine in ~ 20 %
of them (the remaining 80 % of the cavities are occupied by pyrrolidine), while the ferrierite
channels are occupied by pyrrolidine only. In the sample prepared with pyrrolidine as the only
SDA, in fluoride medium, a similar arrangement of pyrrolidine molecules was found, occupying
the ferrierite cavity and also the channels, though their position is slightly different from that
found in the sample prepared with pyrrolidine and TMA. Finally, for the sample obtained with
BMP and TMA cations as SDAs, computational results and **C NMR spectroscopy showed a
clear preferential location of TMA in the cavities, while the bulkier BMP is accommodated in

the ferrierite channel.
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Among the organic SDAs, pyrrolidine located in the ferrierite cavity showed the strongest
tendency to attract aluminum to the T sites in its vicinity, due to the H-bond interactions which
are established between the NH," group of protonated pyrrolidine and the negatively charged
oxygen atoms bonded to aluminum, according to the computational results. This is in agreement
with the short distance found in the Rietveld refinement between the nitrogen atom of
pyrrolidine in the cavity and this oxygen atom. As a result, the sample prepared with pyrrolidine
as the only SDA showed the lowest concentration of accessible acid sites. As pyrrolidine is
gradually substituted by TMA and BMP, the distribution of acid sites of ferrierite approaches
the distribution that would result only from the intrinsic tendency of aluminum to occupy the T
sites with low average T-O-T bond angle. Partial substitution of pyrrolidine in the cavity by
TMA resulted in an increase of the percentage of acid sites located in positions accessible from
the 10-ring channel. A further increase in the accessibility of acid sites was found when all the
pyrrolidine in the cavity was replaced by TMA and all the pyrrolidine in the channel was
replaced by BMP.

A good correlation between acid sites accessibility and catalytic activity has been found for the
m-Xxylene isomerization and 1-butene isomerization, the most active samples being those with
higher percentages of bridging hydroxyl groups accessible to pyridine. The ferrierite samples
prepared with a combination of organic cations, in the absence of sodium, are not only more
selective to isobutene, but also more resistant to deactivation, compared with the ferrierite
sample obtained by the conventional synthesis procedure. The reason for this is probably that
the density of acid sites in the channel is lower than that of the overall crystal, which decreases
the catalyst’s ability to promote the non-selective dimerization/oligomerization bimolecular
reactions, responsible for the formation of by-products, which eventually form coke deposits.

This example illustrates the advantages of the use of the co-templating synthesis strategy, as it
allows gaining control on the distribution of acid sites in the ferrierite framework, and it opens
the possibility of tailoring the location of aluminum as required for a specific target catalytic
reaction. Furthermore, the relevance of the synthesis approach developed in this thesis lies on
the fact that it can be extended to other zeolite materials, provided suitable changes are made to

adapt it to every specific microporous framework.
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Durante el desarrollo de esta tesis doctoral, aparte del trabajo descrito en esta Memoria, se ha
explorado también el campo de cristalizacion de aluminofosfatos dopados con diversos metales,
tanto en medio acuoso como bifésico.

Uno de los resultados més interesantes de este trabajo ha sido la sintesis, por primera vez, del
aluminofosfato con estructura SAO dopado con Zn** en lugar de Mg®*, que es como se habia
obtenido el Unico material con estructura SAO publicado hasta ahora.

Las sintesis se realizaron empleando como ADEs bencilpirrolidina (BP) y un derivado quiral,
(S)-N-bencilpirrolidina-2-metanol (BPM), especies organicas similares a las empleadas en la

sintesis de zeolitas que se han descrito en la tesis.

Estudios computacionales de estas muestras han demostrado el efecto director de estructura
cooperativo que existe en ambos casos, para las especies BP y BPM, entre las especies
organicas y el agua. Esta estructura es de potencial interés para aplicaciones en procesos que
involucren moléculas voluminosas, pues posee una de las menores densidades de red entre los
materiales microporosos conocidos. Sin embargo, no existen practicamente estudios sobre este
material en la bibliografia desde que se publico su sintesis, como aluminofosfato dopado con
magnesio. Esto probablemente se debe a la pérdida de cristalinidad observada tras el proceso de
eliminacion de la materia organica del interior de los canales. Con el fin de tratar de averiguar
las causas de esta pérdida de cristalinidad, se ha estudiado la estabilidad térmica de las muestras
en atmosfera de aire en una camara de reaccion acoplada al difractémetro de rayos X. Los
resultados indican que, en esas condiciones, las muestras son estables hasta al menos 500 °C,
pero experimentan una rapida degradacion si se exponen al aire a temperatura ambiente. Por lo
tanto, la exposicién al aire himedo de los cristales desprovistos de materia orgénica ocluida, y
no la propia eliminacién de esta materia organica, parece ser la verdadera causa de la pérdida de
cristalinidad. Esta conclusion preliminar, que sera objeto de una confirmacion definitiva
mediante un estudio més detallado, ofrece perspectivas interesantes para poder utilizar este
material de densidad de red tan baja como catalizador en diversas reacciones que involucren

moléculas voluminosas.
Este trabajo experimental se ha complementado con simulacion molecular de los materiales,
para comprender mejor la estabilidad de la estructura SAO en presencia de Zn y de estos ADEs

organicos.

Los resultados de este trabajo se recogen en tres articulos cientificos, dos de ellos ya publicados

y uno listo para enviar:
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