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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1 Zeolitas

La historia de las zeolitas comienza en 1756 cuando el mineralogista
Suizo Alex Fredrick Cronsted descubrio la primera zeolita mineral: la
Estilbita’. Cronstedt describié a las zeolitas como una nueva clase de
minerales que consistian en aluminosilicatos hidratados. EI término zeolita
deriva de las dos palabras griegas Zeo (hervir) y Lithos (piedra), ya que
estos minerales presentaban la particular propiedad de “hervir” cuando
eran calentados a la llama. En 1925, Weigel y Steinhoff comprobaron que
las zeolitas poseian propiedades de adsorcion selectiva de sustancias, pero
fue McBain, en 1932, quien introdujo el término de tamiz molecular para
definir a estos materiales sélidos porosos que actian como tamices en una
escala molecular®. Sin embargo, habria que esperar hasta 1948 para que
Barrer publicara la primera sintesis completa de una zeolita, con una
estructura anédloga a la que presenta la zeolita natural Mordenita. Un
principal avance en la sintesis de zeolitas tuvo lugar en la década de los 60.
Barrer y Denny, describieron el efecto que provocaba en la sintesis de
estos materiales la introduccion de moléculas organicas como cationes de
amonio cuaternario®. Desde la aparicion de la primera zeolita sintética, los
trabajos de investigacidn han crecido exponencialmente y 176 estructuras
sintéticas son conocidas en la actualidad, incluyendo tanto zeolitas
propiamente dichas (aluminosilicatos) como diversos zeotipos, materiales
en los que el Al y/o Si estan reemplazados total o parcialmente por otros
elementos®. Las aplicaciones de las zeolitas, tanto naturales como
sintéticas, hacen uso de una o mas propiedades quimicas, que son funcién
de la estructura del cristal y la composicion cationica. Estas aplicaciones
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Introduccion

incluyen el intercambio de iones, adsorcion o deshidratacion y
rehidratacién. La razon por la que son utilizadas con tanto éxito en
catélisis, reside en algunas caracteristicas que presentan las zeolitas, como
altas areas superficiales, capacidad de adsorcion y centros activos que se
encuentran en la red del material, que dan lugar a que promuevan
numerosas reacciones organicas, entre las que pueden destacar por su
importancia industrial los procesos de refino del petréleo y
petroleoquimica, asi como procesos de sintesis de productos de alto valor
afiadido®®. Una propiedad no menos importante de las zeolitas por lo que
se emplean en el mundo de la catalisis heterogénea se debe al tamafio de
sus poros y cavidades y a la morfologia que estos canales presentan, lo
cual controla el acceso de reactivos y productos, ejerciendo asi, una
influencia estérica en la reaccion.

1.1.1. Estructura

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con una estructura
tridimensional formada por unidades tetraédricas TO, (T = Si, Al), que
estan unidas entre si compartiendo los 4 atomos de oxigeno de los vértices
del tetraedro, dando lugar a poros y cavidades uniformes de dimensiones
moleculares’. La férmula estructural de una zeolita, basada en la celda
unidad — la menor unidad estructural- se puede representar como®:

My [(AIO2)x(SiO,)y)] w H,0

donde n es la valencia de los cationes M, que suelen pertenecer al grupo |
o Il. Estos cationes se encuentra contenidos dentro de los canales y
cavidades de las zeolitas para compensar la carga negativa que se genera
cuando los atomos de Al (trivalente) sustituyen a los atomos de Si
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Introduccion

(tetravalente) en la unidad tetraédrica TO,. Los subindices x e y
representan el ndmero total de tetraedros por celda unidad y w es el
ntmero de moléculas de agua por celda unidad.

Las unidades bésicas para construir la estructura zeolitica son siempre
tetraedros TOy4, que constituyen las unidades primarias. La uniéon de un
pequefio nimero de tetraedros genera las unidades secundarias de
construccion (SBU, de su acrénimo en inglés), que pueden ser, entre otras,
anillos formados por entre 3 y 14 tetraedros, dobles anillos, o incluso,
estructuras poliédricas. La estructura final viene determinada por el modo
en el que se enlazan las SBU entre si (Figura 1. 1).

Figura 1. 1. Procesos de construccion de materiales zeoliticos a partir de
las unidades primarias y secundarias de construccion

-9-
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Las zeolitas contienen poros de tamafio uniforme que estan
comprendidos en un intervalo de 0.3 a 1.2 nm (3-12 A). Se pueden
clasificar en funcion del nimero de tetraedros que componen el anillo de
mayor tamafio que da acceso a los poros de la zeolita, como zeolitas
deporo pequefio, con anillos de hasta 8 miembros (unidades TO,4) con
diametros libres maximos comprendidos entre 0.30 y 0.45 nm, zeolitas de
poro medio, que contienen anillos de 10 miembros, con diametros en el
rango de 0.45-0.60 nm, zeolitas de poro grande, con anillos de 12
miembros y diametros que se encuentran en el intervalo comprendido entre
0.6 y 0.8 nm, y zeolitas de poro ultragrande, con anillos de mas de 12
miembros y didmetros comprendidos entre 0.7 y 1 nm, como es el caso de
la UTD-1, que contiene anillos de 14 miembros®. Las zeolitas estan
comprendidas dentro de los tamices moleculares microporosos, que de
acuerdo con la definicion de la IUPAC (Unidn Internacional de Quimica
Pura y Aplicada), son materiales que poseen poros de tamafio menores a 2
nm.

Un ejemplo de zeolita de tamafio de poro medio lo constituye la
zeolita ZSM-5. Fue sintetizada por la compafiia americana Mobil QOil en
1972%°. La red de zeolita ZSM-5 est4 constituida por la unién de SBU
pentasil (Figura 1. 2, izquierda). Estas unidades pentasil forman cadenas,
Cuya representacion se puede ver en la Figura 1. 2 (centro).

Las cadenas que forman imégenes especulares se conectan a través
de puentes de oxigeno para formar ldminas onduladas con anillos de 10
miembros. Las laminas se unen por puentes de oxigeno para generar la
estructura tridimensional (Figura 1. 2, derecha). Las laminas adyacentes
estan relacionadas unas con otras por un centro de inversion, lo cual
provoca canales constituidos por anillos de 10 miembros paralelos a las
ondulaciones (eje y) y canales sinusoidales constituidos por anillos de 10
miembros perpendiculares a las laminas (eje x). Por tanto, su estructura
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Figura 1. 2. Estructura de la zeolita sintética ZSM-5 en la direccién [010], a lo largo
de los canales rectos.

(Figura 1. 3) presenta un sistema de canales con abertura eliptica de 0.51 x
0.57 nm interconectados en zig-zag por canales de seccion transversal
circular de aproximadamente 0.54 nm de didmetro, por lo que se engloba
en las zeolitas de poro medio™*.

B~

054 x0.56 nm

051 x057 nm

Figura 1. 3. Sistema de canales de la zeolita ZSM-5.
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La zeolita ZSM-5 es utilizada como catalizador en la industria del
petréleo para la conversién de hidrocarburos. Un ejemplo lo constituye la
reaccion de isomerizacion de meta-xileno a para-xileno, que catalizan los
centros acidos de la zeolita. La selectividad de forma juega un papel
importante para la produccion del isémero para de forma selectiva frente al
orto. El para-xileno tiene una forma que le permite difundir rapidamente a
través de los canales de la zeolita ZSM-5, mientras que los otros isémeros
emplean mas tiempo en pasar a través de la estructura de la zeolita, por lo
que aumenta la probabilidad de convertirse en su isémero para-xileno.

1.1.2. Sintesis

La sintesis convencional de zeolitas se desarrolla mediante el método
sol-gel. El proceso sol-gel incluye la transicién de un sistema desde el
estado sol, que es una suspension de particulas coloidales — de tamafio
comprendido entre 1-1000 nm- en un liquido hacia una fase sélida gel. Los
precursores utilizados en los procesos sol-gel pueden ser alcoxidos
metélicos entre otros'?. Las ecuaciones 1.1-1.3 indican la secuencia de
reacciones sol-gel que tienen lugar cuando se utiliza un alcoxisilano como
precursor, las cuales consisten en una hidrolisis (1.1) y en una
condensacion (ambas reversibles), que puede producir agua (1.2) o alcohol
(1.3)%:

=Si-O-R + H,0 <= =Si-OH + R-OH (1.1)
=5ij-O-H + HO-Si= <= =Si-0-Si= + HOH (1.2)
=Si-O-R + HO-Si= <= =Si-0O-Si= + R-OH (1.3)

En la sintesis de zeolitas, la mezcla del gel suele contener la fuente de
silicio y aluminio, un agente mineralizante, que pueden ser los iones

-12 -



Introduccion

hidréxido (OHY), por lo que la sintesis se desarrolla a pH baésico,
generalmente mayor de 12, ya que la solubilidad de las especies de Si y Al
es mayor, o los iones fluoruro (F), por lo que la sintesis tendria lugar a pH
mas moderado, entre 7 y 9 aproximadamente'®. También pueden estar
presentes en la mezcla de reaccion cationes organicos, normalmente sales
de amonio cuaternario que actlan como agentes directores de estructura
(ADE). Todos estos reactivos se mezclan en una disolucion acuosa, que se
introduce en autoclaves y es sometida a tratamientos térmicos (etapa
hidrotermal) a una temperatura comprendida entre 50 y 200 °C, a la
presién generada por el propio sistema (presién autégena). La
cristalizacion de la zeolita tiene lugar después de un periodo de induccién,
en el cual ocurre la etapa de nucleacion. Durante el periodo de induccién,
el gel y las especies en disolucion sufren cambios constantes entre
mondmeros Yy clusters, por lo que se produce una constante aparicion y
desaparicion de nucleos a través de los procesos de hidrolisis y
condensacion citados anteriormente (ecuaciones 1.1-1.3). En ese momento,
tienen lugar reacciones de equilibrio entre especies silicato vy
aluminosilicato, conduciendo asi a una redistribucion de especies y a un
reparto de los componentes de reaccion entre las fases solida y liquida,
alcanzando un equilibrio entre ambas (Figura 1. 4). Los cationes organicos
incorporados en la mezcla de gel actian como ADE, es decir, juegan un
papel de plantilla, acomodandose alrededor de ellos las especies
oligoméricas silicato y alominosilicato, que daran lugar a la estructura
zeolitica deseada. En este momento, la composicién quimica es la misma
qgue la de la zeolita que se produzca posteriormente, pero existe una
carencia de organizacion periddica que daria lugar a un patrén amorfo en
el difractograma de rayos X. Sin embargo, los elementos tienen un orden
local que presenta propiedades fisicas y quimicas asociadas con el
producto cristalino final. Este proceso continGa hasta que el tamafio y
nimero de dichos clusters es lo suficientemente grande como para ser
estables en la disolucion y por tanto, empiezan a crecer. Entonces, se
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forman ndcleos de diferentes dimensiones (dependiendo de la estructura de
la zeolita final), dando lugar a la etapa de cristalizacién. La aparicién de un
nacleo viable que pueda crecer dando lugar a los cristales de zeolita
depende del tamafio que pueda alcanzar un pequefio agregado de las
especies precursoras, denominado radio critico. A partir de este valor el

Fuente de SiO, Fuente de ALLO,

\/

. (hidréxido de amonio

hidréxi Icali + OH- +
(hidréxido alcalino) M*OH Q*OH cuaternario)
A 4

Reactivos de partida
Mezcla heterogénea en estado de no equilibrio

tiempo | Temperatura

v

Si(OH), M0 | Si,0,(OH),
—
I OH- |SOLUCI()N EN EQUILIBRIO| Il OH-
v -HZO
Mondmeros ionizados —" Polimeros ionizados
I H Al(OH),
v
Silicatos coloidales Aluminosilicatos coloidales
y s6lidos y sélidos

Fase de equilibrio. Distribucion de especies
entre las fases sélida y liquida.

Figura 1. 4. Esquema representativo de la distribucion de especies entre la
fase liquida y sdlida, durante el periodo de induccién en la sintesis de zeolitas
en medio béasico

nacleo es estable y comienza a crecer, dando paso a la etapa de
crecimiento cristalino. La curva tipica de crecimiento de una zeolita se
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muestra en la Figura 1. 5. Esta curva se obtiene al representar la evolucion
del rendimiento a zeolita en funcion del tiempo. El proceso de crecimiento
cristalino se solapa con el de nucleacién, por lo que es dificil hacer un
estudio detallado de cada uno de ellos. Se han desarrollado numerosos
estudios acerca de cdmo se produce el crecimiento de cristales de zeolita.
De los primeros trabajos relacionados con este concepto, se pueden
destacar los realizados por Zndanov y Samulevich, que estudiaron el
crecimiento de cristales para las zeolitas Na-X y Na-A''**. Nastro y Sand
estudiaron el crecimiento de la zeolita ZSM-5 que utilizaba los cationes
tetrapropilamonio (TPA*) como ADEY. Mas recientemente, Cundy realiz6
medidas directas de la velocidad de crecimiento del cristal y el
comportamiento de la nucleacion para la silicalita®.

Reorganjzacion del gel Crecimiento cristalino Agotamiento
: 0O
Nucleacion, 7 O

gel en
eqU|I|b|o Crecimiento ]

Incremento Producto
del orden cristalino

Fracci6on masica de zeolita en el gel

Periodo de inducciop Cristalizacion rapida Decaimiento

tiempo de cristalizacion

Figura 1. 5. Curva de cristalizacion durante el proceso de sintesis hidrotermal de
materiales zeoliticos. La curva de cristalizacion se divide en diferentes etapas

A pesar de los numerosos estudios realizados, la cristalizacion de
zeolitas sigue representando uno de los problemas quimicos mas atractivos
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en lo que se refiere a la investigacion de los fendémenos de
cristalizacion®®?. Las reacciones que tienen lugar en la cristalizacion de
zeolitas incluyen fenémenos de polimerizacion-despolimerizacion,
solucién-precipitacién, nucleacion-cristalizacion y fendmenos complejos
que tienen lugar en la dispersion acuosa. La formacion bajo condiciones de
alta metaestabilidad implica que la formacion de una fase zeolitica
especifica, estd estrechamente asociada a una composicion del gel
determinada, ademas de unas variables como la temperatura, pH y presion
muy controladas.

1.1.2.1. Sintesis en medio basico (OH)

La sintesis clésica de zeolitas se desarrolla a pH elevado,
proporcionado por la introducciéon de hidréxidos alcalinos en el gel de
sintesis. Los iones hidroxido actGan como agentes mineralizantes, esto es,
como catalizadores en la formacién y rotura de enlaces Si-O-T. La relacion
OH-/SiO; ejerce una fuerte influencia en las especies poliméricas presentes
en la composicién de la mezcla de reaccion y en la velocidad a la cual las
especies se interconvierten, por hidrolisis y condensacion, para formar la
red ordenada tridimensional final.

1.1.2.2. Sintesis en medio fluoruro (F)

Un segundo agente mineralizante es el ion fluoruro (F). La
sustitucion de los iones OH por iones F~ implica que la sintesis de zeolitas
se pueda desarrollar a valores de pH neutros e incluso ligeramente
4cidos?. Aunque, en general, las zeolitas pueden ser sintetizadas en ambos
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medios, existen estructuras que solo se pueden obtener utilizando la ruta
del fluoruro?. Existen claras diferencias en las caracteristicas fisico-
quimicas de los materiales sintetizados en ambos medios, por lo que el
papel de los dos agentes mineralizantes (OH™ y F') debe ser distinto durante
el periodo de cristalizacion. Los ataques nucledfilos de cada anidn pueden
ocurrir por diferentes sitios, haciendo que el ion F', pero no el OH’, quede
ocluido en pequefias cavidades del material sintetizado para compensar asi
la carga positiva del ADE. Las zeolitas sintetizadas en medios fluoruros
dan lugar, en general, a zeolitas con cristales de mayor tamafio que los
obtenidos en medio basico, lo que sugiere que el poder mineralizante del
ion F es menor que el que presenta el ion OH". Esto es debido a que la
solubilidad y la supersaturacién son menores, lo que es indicado por las
mas altas temperaturas y mayores tiempos necesarios para desarrollar la
sintesis en medio fluoruro. Otra diferencia importante entre las zeolitas
obtenidas en los diferentes medios es que aquellas que son sintetizadas en
medio alcalino presentan en general, una mayor cantidad de defectos
estructurales, debidos a la falta de conectividad de los grupos Si-O™**%,

1.1.3. Aplicaciones de las zeolitas

Las aplicaciones méas importantes de las zeolitas son su uso como
catalizadores en la industria petroquimica, en el intercambio i6nico y en la
separacion y eliminacion de gases y disolventes®. La razén por la que son
tan ampliamente utilizadas deriva de una serie de -caracteristicas
especificas que presentan estos materiales:

i) Elevada superficie especifica y capacidad de adsorcién y
separacion:
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Estas propiedades vienen determinadas por la estructura de canales y
cavidades de tamafio uniforme que hacen que las zeolitas presenten
propiedades de selectividad de forma. Asi, adquieren la habilidad de
adsorber ciertas moléculas de un modo preferente y excluir a otras,
actuando como verdaderos tamices moleculares. Algunas veces la
discriminacion se produce por el tamafio y forma de los poros, controlando
el acceso de determinadas moléculas. Otras veces, diferentes tipos de
moléculas pueden acceder al interior de los poros, sin embargo, unas
pueden difundir a través de ellos mucho mas rapidamente que otras,
dejando a estas Ultimas ocluidas, como sucede en el proceso de
purificacion de para-xileno a través de la zeolita silicalita (Figura 1. 6).

Figura 1. 6. Esquema de los canales de silicalita a través de
los cuales puede difundir la molécula p-xileno

La presencia de Al en las zeolitas, da lugar a un exceso de carga
negativa en la red que tiene que ser compensada con cationes que se
denominan cationes compensadores de carga. Estas zeolitas son hidréfilas
y se emplean extensamente como desecantes. También se aplican en la
separacion de gases, donde las moléculas son diferenciadas en base a sus
interacciones electrostéticas con la red anidnica y los cationes metalicos
(cationes compensadores de carga). De un modo opuesto, aquellas zeolitas
gue son puramente siliceas son hidrofobicas, por lo que son utilizadas para
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adsorber moléculas orgénicas. Por lo tanto, las zeolitas pueden separar
moléculas en base a las diferencia de tamarfio, forma y polaridad de estas
altimas.

ii) Gran capacidad de intercambio ionico.

Los cationes compensadores de carga poseen una gran movilidad
dentro del sistema de canales y cavidades de la zeolita, por lo que a
menudo son facilmente intercambiados por otros cationes en disolucion
acuosa. Esta caracteristica de las zeolitas es aprovechada para el
ablandamiento de aguas, donde los cationes como potasio y sodio son
liberados por la zeolita, y los cationes implicados en la dureza del agua,
como el magnesio y calcio, quedan atrapados dentro de la red porosa. Por
esto, muchos detergentes comerciales contienen pequefias cantidades de
zeolita sodica A (NaA, Figura 1. 7), reemplazando a los fosfatos que se
venian utilizando habitualmente, mucho méas nocivos para el
medioambiente. También se han empleado materiales zeoliticos para
eliminar residuos contenidos en las aguas, como pueden ser metales
pesados o radiactivos®.

Figura 1. 7. Zeolita Sodica A (NaA) utilizada como aditivo en
detergentes para la captacion de cationes duros como Mg?* y
Ca2+
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iii)  Propiedades acidas.

La actividad de las zeolitas como catalizadores viene determinada por
el nimero de cargas existentes en la estructura. Cada 4&tomo de aluminio en
la red da lugar a un centro 4cido potencial. Estos pueden ser de dos tipos:
Lewis, que es un centro aceptor de electrones, como por ejemplo, un
atomo de aluminio tricoordinado, y Brgnsted. Estos ultimos comprenden
un grupo hidroxilo que forma un puente entre un atomo de Si y otro de Al
confiriendo al material la capacidad de donar un protén (H*) (Figura 1. 8).

—Si— . Sll
OH O H*
—Si—O0—AFO—Si— =—— —Si—O—ﬁﬁIFO—Si—
O ClJ |
—S— —S|i—
Centro acido Lewis Centro acido Brgnsted

Figura 1. 8. Centros acidos en tamices moleculares.

Por sus propiedades cataliticas, las zeolitas son muy utilizadas en
el area del refino del petroleo. Pero no menos importante es la capacidad
de adsorcion selectiva, que hace posible orientar la reaccion hacia unos
productos u otros. La suma de ambas hace posible utilizar estos
aluminosilicatos microporosos en diversos procesos como el craqueo
catalitico en lecho fluidizado (FCC), el hidrocraqueo, la alquilacion de
aromaticos polinucleares o la isomerizacion de parafinas®.
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1.2. Silicatos y aluminosilicatos
mesoporosos ordenados

Los silicatos y aluminosilicatos mesoporosos son tamices
moleculares que presentan poros con tamafio dentro del intervalo del
mesoporo, lo que segln la ITUPAC estd comprendido entre 2 y 50 nm.
Como se ha comentado en el apartado anterior, las principales aplicaciones
de las zeolitas son la adsorcidn, la catalisis y el intercambio iénico. Sin
embargo, un factor limitante de las zeolitas para desarrollar estas
aplicaciones radica en la baja difusividad intracristalina y el pequefio
tamafio de poro. Esto impide la difusion de moléculas voluminosas de
tamafio superior a 1.2 nm que estan involucradas en procesos de interés
industrial, como puede ser el craqueo o hidrocraqueo de gasoil de vacio, o
procesos de quimica fina, en la industria cosmética o farmacéutica. En
estos procesos, se requiere necesariamente la presencia de porosidad
dentro del rango del mesoporo®.

Los solidos mesoporosos disponibles hasta hace relativamente
poco tiempo se limitaban a ciertos materiales amorfos, como por ejemplo,
las arcillas pilareadas, muy investigadas desde los afios 80. Sin embargo,
estos materiales presentan distribuciones de poro generalmente anchas, con
pocas posibilidades de aportar selectividades muy altas, y poros
rectangulares no conectados, que impiden la difusion de reactivos y
productos®’. Asi, el interés en el campo de los tamices moleculares
mesoporosos se ha expandido enormemente desde que, en 1992, un grupo
de investigadores de la compafiia Mobil publicara la sintesis de varios
silicatos y aluminosilicatos con estructuras mesoporosas ordenadas®. Esta
familia de materiales mesoporosos, denominada M41S, se caracteriza por
tener un sistema ordenado de mesoporos con una distribucién de diametro
de poro estrecha y elevadas éreas superficiales (superiores a 700 m? g™).
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Para la formacion de estos materiales, los investigadores de la Mobil
utilizaron surfactantes cationicos como ADE en medio alcalino.

1.2.1. Surfactantes

Los surfactantes o tensioactivos son especies quimicas con una
naturaleza o estructura polar-no polar®. Por lo tanto, las propiedades
generales y comportamiento de los agentes tensioactivos se deben al
caracter dual de sus moléculas que, por un lado presentan un grupo
hidréfilo o cabeza y por otro, un grupo hidréfobo o cola. Es asi como el
antagonismo entre estas dos secciones de la molécula y el equilibrio entre
ellas es la que da al compuesto sus propiedades tensioactivas. En un medio
acuoso, grupo hidréfilo ejerce un efecto solubilizante y tiende a llevar a la
molécula a la disolucion completa. El grupo hidr6fobo en cambio, debido a
su insolubilidad, tiende a contrarrestar la preferencia del otro. Por lo tanto,
el surfactante se caracteriza por su tendencia a absorberse en superficies e
interfases (limite entre dos fases inmiscibles)®. Cuando la interfase es
cubierta por moléculas de surfactante, la tension superficial se reduce y en
la fase acuosa se observa la presencia de moléculas individuales
(mondmeros o unimeros). A partir de una cierta concentracion de estos
mondmeros en la fase acuosa, las interacciones hidréfobas entre las
moléculas de surfactante se tornan suficientemente importantes con
respecto a las interacciones hidrofilas surfactante/agua para que se forme
espontaneamente una asociacion, o lo que es lo mismo, un proceso de
micelacion, siempre que la temperatura del sistema se encuentre por
encima de la temperatura de Kraft®'. La concentracion a la cual las micelas
empiezan a formarse se denomina concentracién micelar critica (CMC) y
la temperatura a la cual se produce esta transicion de unimeros a micelas,
ademas de temperatura de Kraft, adopta el nombre de temperatura micelar
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critica (CMT, de su acronimo en inglés). Estas propiedades son
caracteristicas para cada surfactante®.

Los surfactantes se pueden clasificar atendiendo a la carga del
grupo polar, en®*:

.- Anionicos: Aquellos en los que la cabeza presenta carga
negativa y la cola es un hidrocarburo de cadena alquilica larga,
normalmente constituida en el intervalo de C12 a C18. Carboxilatos,
sulfatos, sulfonatos y fosfatos son las especies que comuinmente
constituyen los grupos polares en los surfactantes anidnicos.

.- Cationicos: EI grupo polar presenta una carga positiva y la cola
es un grupo alquilico de cadena larga. La mayoria de los surfactantes
cationicos estan basados en el &tomo de nitrégeno como portador de la
carga positiva. Las aminas y sales de amonio cuaternario son las sustancias
comunmente utilizadas como surfactantes cationicos.

.- Zwitterionicos o dipolares: Contienen dos grupos cargados de
diferente signo. Mientras que la carga positiva es casi invariablemente un
grupo amonio, la carga negativa puede variar, aunque el carboxilato suele
ser el grupo aniénico cominmente utilizado.

.- No iénicos: En la mayoria de los surfactantes no ionicos el grupo
polar es un poliéter que consiste en un numero variable de unidades de
Oxido de etileno y la cola puede ser una cadena de hidrocarburo,
alquilaromatica o un polioxido de propileno. Las alquilaminas de cadena
larga también actian como surfactantes neutros a pH suficientemente
elevado como para gque no estén protonadas.
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Los primeros trabajos de sintesis de silices mesoestructuradas han
dado lugar a una intensa labor de investigacion que ha permitido obtener
diferentes 6Oxidos y metales con estructuras mesoporosas ordenadas,
utilizando como ADE distintos surfactantes catidnicos, anionicos, no
ionicos y neutros®.

En esta tesis, se utilizaran principalmente el surfactante cationico
Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio o Cetiltrimetilamonio (CTABr,
Figura 1. 9) y algunos surfactantes no ionicos. Entre los surfactantes no
idnicos se utilizaran polimeros anfifilicos, los cuales pueden actuar como
ADE en la sintesis de materiales mesoporosos en medio é&cido®.
Concretamente se trabajard con los surfactantes denominados Pluronic®
(BASF), que son copolimeros en “tri-bloque”. Estan compuestos por una
cadena hidrofébica, donde el mondémero que se repite es el 6xido de
propileno (PO), que estd rodeado por dos blogues hidrofilicos (0 menos
hidrofébicos), donde la unidad que se repite es el 6xido de etileno (EO).
Esquematicamente, los Pluronic se representan como (EO),-(PO),~(EO)y
(Figura 1. 9)

CH,
/\/\/\/\/\/\/\/\+/
N—CH,
\

H
Cation Hexadeciltrimetilamonio o Cetiltrimetilamonio (CTA+) 8

CH

ks

fo-gg—frto-gg i to-g g fon

2 ' 2 2 '
Pluronic®

Figura 1. 9. Estructura molecular del cation CTA" (arriba) y de los bloques EO y PO
gue constituyen los polimeros Pluronic® (abajo).
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1.2.2. Sintesis

Los tamices moleculares mesoporosos son obtenidos a traves del
ensamblaje organico-inorganico que se produce entre las moléculas de
surfactante que se utiliza como ADE y las especies poliméricas
inorganicas® El método comdn de sintesis consiste en preparar primero
una disolucién micelar del surfactante (tipicamente un pequefio porcentaje
en peso). Si se preparan materiales puramente siliceos, entonces, el
precursor de silicio se afiade sobre esta disolucién y el medio de reaccion
desencadena la polimerizacion de las especies inorganicas de silicio. Las
interacciones entre la silice que estd polimerizando y el surfactante
producen la precipitacion de oligbmeros de silice y un producto final
mesoestructurado, que contiene micelas del surfactante ocluidas en la red
de silicato.

La sintesis clasica de materiales mesoporosos bajo condiciones
hidrotermales, emplea surfactantes catiénicos en medio basico que acttan
como ADE. Por ejemplo, cationes de la forma R-N*-Mejs, donde R es una
cadena hidrocarbonada C,H,n+; ¥ N esta comprendido entre 8 y 16, son
utilizados en la sintesis de MCM-41, MCM-48 y MCM-50, miembros de
la familia de materiales M41S mencionada anteriormente. EI mecanismo
de formacion del material mesoporoso MCM-41 implica la transferencia
de la estructura hexagonal de cristal liquido del tensioactivo, generalmente
CTABr (Figura 1. 9), a una capa de silice, dando lugar a un sélido que
denominamos mesofasico, en el cual, los poros se encuentran ocupados
por moléculas de surfactantes ocluidas y que al ser eliminadas, por
extraccion con disolventes o por calor, dota al material final de una
estructura mesoporosa ordenada y con alta superficie especifica. El
mecanismo mediante el cual tiene lugar la transferencia de estructura de
cristal liquido al s6lido mesofasico ha sido ampliamente discutido en la
bibliografia. Los investigadores de la Mobil, propusieron un mecanismo a
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través del cual las especies de silicato se organizaban sobre la superficie de
un cristal liquido de CTABTr preformado (Figura 1. 10), que actuaria como
un verdadero ADE.

MECANISMO DE FORMACION DE MCM-41

Fase Micelar Micela Cilindrica Empaquetamiento
Hexagonal
Silicato f
\""" _— g

Silicato

@

() Fase de cristal Equido

@ Especies silicato organizéndose
alrededor del surfactante

Figura 1. 10. Representacion esquematica de la sintesis de MCM-4O
Mecanismo propuesto por el grupo de la Mobil

Sin embargo, Davis y col. pusieron de manifiesto que en las
condiciones de concentracion y temperaturas utlizadas en la sintesis de
MCM-41, el surfactante no forma un cristal liquido y propusieron que la
interaccion entre las especies silicato y el surfactante se produce en la fase
micelar de este Gltimo®, y es precisamente esta interaccion lo que
promueve el ordenamiento del sistema en una de las fases de cristal liquido
del CTA, dando lugar a la formacién de los materiales mesofésicos del tipo
MCM-41. Stucky y col. refinaron este modelo, donde, en un primer paso,
se produce una interaccién entre las especies de silicato y el tensioactivo
cationico en su fase micelar, a continuacion, se establece una
polimerizacion preferencial de la capa silicica en la region interfacial
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silice-surfactante y por altimo, se alcanza un equilibrio entre la carga
superficial del cristal liquido y el silicato que le rodea®. Este Gltimo paso,
se convierte en un factor determinante en la estructura final del material
mesoestructurado, de tal forma, que pueden obtenerse distintos
ordenamientos del cristal liquido variando ligeramente algunas
condiciones de sintesis, como pH, temperatura, fuerza idnica, etc., que
pueden influir en el grado de polimerizacion de la capa de silicato.
Oligébmeros de silice muy despolimerizados (alta densidad de carga
negativa), tenderan a formar estructuras laminares (MCM-50) o cUbicas
(MCM-48), mientras que especies silicatos muy polimerizadas (baja
densidad de carga), tenderan a formar estructuras hexagonales del tipo
MCM-41.

1.2.3. Estructura

Las diferentes estructuras mesoporosas que se pueden obtener
estdn fuertemente influidas por la concentracién del surfactante que se
utilizada como ADE vy la temperatura. Por ejemplo, en la preparacion de
materiales mesoporosos en medio bésico, se forma la estructura
bidimensional (2D) hexagonal MCM-41, cuando la relacion molar
CTABIr/Tetraetil ortosilicato (TEOS) estd comprendida entre 0.11 y 0.5.
Sin embargo, se obtiene la estructura tridimensional (3D) cubica después
de un tratamiento hidrotermal a 100 °C, si la relacion molar CTABr/TEOS
esta comprendida entre 0.5 y 0.8. El aumento de la relacion molar por
encima de 0.8, conduce a estructuras laminares poco estables. Del mismo
modo, en la sintesis de solidos mesoporosos en medio acido, la longitud de
los bloques en las cadenas de los Pluronic es un instrumento para
determinar el material mesoestructurado final, asi como el tamafio de poro
y el espesor de las paredes. De forma general, los Pluronic constituidos
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con cadenas (EO)x de corta longitud (x = 4) conducen a estructuras
laminares. Si x estd comprendido entre 17 y 37, se obtiene el material
denominado SBA-15, con estructura hexagonal. Si aumenta el niumero de
unidades que constituyen la cadena, es decir, X, la estructura final es
cubica, que corresponde al material SBA-16. La longitud de la cadena de
los bloques EO también influye sobre el espesor de la pared, mientras que
la longitud de la cadena de los bloques PO, tiene un gran efecto sobre el
didametro de poro. Pero estos no son los Gnicos pardmetros que influyen
sobre las propiedades finales, ya que éstas se ven fuertemente afectadas
por la temperatura de sintesis.

En esta tesis se han preparado materiales con estructura tipo
MCM-41 y SBA-15. Estos materiales poseen una simetria hexagonal, que
se caracteriza por presentar un sistema de canales cilindricos
unidireccionales de tamafio uniforme. Este tipo de simetria corresponde
con el grupo espacial pémm (Figura 1. 11).

Figura 1. 11. Modelo de poros correspondiente a la mesoestructura
hexagonal con simetria p6mm.

Sin embargo, existen algunas diferencias entre los dos solidos
mesoporosos. El material SBA-15, el cual utiliza surfactantes no iénicos
tipo Pluronic como ADE para su sintesis en medio &cido, presenta mayores
tamafios de poro comparado con la MCM-41, sintetizado con surfactantes
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cationicos en medio basico. Ademas, el espesor de la pared es mucho
mayor para la SBA-15 (entre 3.1 y 4.8 nm) que para la MCM-41
(alrededor de 1 nm), lo cual repercute en una mayor estabilidad
hidrotermal. Otra diferencia importante de la SBA-15 con respecto a la
MCM-41, es que el primer material presenta microporos desordenados en
las paredes, no detectados en la MCM-41, los cuales permiten la conexion
entre los canales de mesoporos® %4,

1.2.4. Aplicaciones

En el presente, las consideraciones econdmicas y ambientales
juegan un papel significativo en el redisefio de procesos comercialmente
importantes que normalmente, utilizan sustancias dafinas para el
medioambiente. Al respecto, no hay duda de que la catalisis heterogénea
posee un papel clave en el desarrollo de procesos benignos con el
medioambiente en diferentes areas de la quimica, reemplazando a
catalizadores tradicionales como los &cidos minerales, que son nocivos
para el medioambiente.

Existe una demanda creciente de aplicaciones implican el
procesado de moléculas voluminosas, como por ejemplo, en el campo de la
biologia o de la industria del petroleo, que necesitan de la capacidad
estructural a la escala de unos pocos nanémetros. Las zeolitas 0 materiales
microporosos, con tamafios de poro inferiores a 1.2 nm, estan muy lejos de
suplir esta demanda. De ahi, que exista un creciente interés en el uso de
materiales mesoporosos, los cuales se pueden generar con estructuras
especificas y tamafios de poro controlados. Estas propiedades hacen que
los materiales mesoporosos cobren importancia en areas como la catalisis,
la electronica, la biologia, la separacién, etc. Por ejemplo, materiales
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mesoporosos puramente siliceos, como SBA-16 o FDU-12, los cuales
presentan una estructura cubica 3D, se pueden utilizar en procesos de
difusion selectiva, como puede ser la inmovilizacion de moléculas de gran
tamafio, como por ejemplo enzimas***®. Los materiales con estructura
hexagonal 2D, como el material puramente siliceo SBA-15 0 MCM-41 son
idoneos para ser utilizados como sistemas en procesos de adsorcion y
difusion de moléculas a través de los poros cilindricos. Un ejemplo de
procesos de adsorcion lo constituye el de adsorcidn de nitrobenceno sobre
MCM-41*. El nitrobenceno es una molécula ampliamente utilizada en la
industria de tintes, plasticos, pesticidas, explosivos, compuestos
farmacéuticos y como intermedio de reaccion en procesos de sintesis
organica. Después de su uso, las disoluciones de nitrobenceno se
descargan al agua residual de las plantas industriales, donde una gran
concentracién no puede ser eliminada y por tanto, acaba formando parte
del agua ambiental. Asi, el nitrobenceno persiste en el ambiente como una
amenaza toxica. La capacidad del material mesoporoso puramente siliceo
MCM-41 de adsorber nitrobenceno es un método respetuoso con el medio
ambiente, de los mas baratos y eficientes que existen para eliminar este
compuesto contenido en el agua. Ademas de nitrobenceno, los materiales
mesoporosos pueden adsorber otras moléculas nocivas con el
medioambiente, como son el cloroetileno, la atracina, lindano o la
diazinona.

Desde el punto de vista de su posible aplicacion en catélisis, los
silicatos mesoporosos ordenados son interesantes como soportes de fases
activas por su elevada area superficial. Ademas, por sustitucion parcial de
Si por otros elementos, también es posible generar centros redox y &cido-
base. La incorporacion de aluminio dentro de la red de los silicatos
mesoporosos les confiere propiedades acidas. Del mismo modo que para
las zeolitas, los centros &cidos generados en los materiales mesoporosos,
pueden ser de tipo Brensted o Lewis (Figura 1.8), por lo que podrian ser
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utilizados como catalizadores &cidos o soportes para una gran variedad de
reacciones. Las ventajas de utilizar s6lidos mesoporosos ordenados en
catélisis estan relacionadas con el tamafio de poro, lo cual facilita la
transferencia de masa, y con la elevada éarea superficial que presentan estos
materiales, lo cual permite obtener una alta concentracion de centros
activos por unidad de masa de material. Esta Gltima propiedad se puede
explotar aplicando estos materiales como soportes de particulas de metales
u 6xidos metélicos.

Sin embargo, comparados con las zeolitas, los tamices moleculares
mesoporosos poseen una baja estabilidad hidrotermal y una baja acidez
superficial, que puede ser atribuida a la naturaleza amorfa de las paredes
del material. En este sentido, los materiales mesoporosos ordenados
presentan una importante diferencia con las zeolitas. La falta de orden a
larga distancia de las conectividades T-O-T (T = Si, Al) se argumenta
como el factor principal de la pobre acidez de los materiales
mesoporosos®. Un aumento de la estabilidad hidrotermal y la acidez se
lograria si las paredes de estos materiales presentaran el orden cristalino
que poseen las zeolitas. Por lo tanto, uno de los propdsitos mas
interesantes implicaria la zeolitizacion de las paredes de los
aluminosilicatos mesoporosos. De forma general, se han propuesto tres
métodos para llevar a cabo este propdsito:

a) Cooperacion entre el surfactante y las moléculas organicas que
actian como ADE en la sintesis de zeolitas.

Esta metodologia se basa en utilizar simultineamente surfactantes
como ADEs para generar mesoporos y pequefias moléculas organicas
para originar el orden zeolitico* . Sin embargo, el producto final
obtenido utilizando esta metodologia es una mezcla de materiales
mesoestructurado y zeolitico, en vez de un material homogéneo,
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debido a que las moléculas “plantilla” actGan competitivamente y no
cooperativamente.

b) Recristalizacién de materiales mesoporosos.

Esta aproximacién consiste en tratar de convertir en unidades
zeoliticas las especies oligoméricas de silicio y aluminio que forman
las paredes de materiales mesoporosos ordenados, mediante el
tratamiento hidrotérmico post-sintesis de estos materiales, en presencia
de una ADE promotor de la sintesis de estructuras zeoliticas. Kloestra
y col. siguieron esta via e intentaron recristalizar el aluminosilicato
mesoporoso amorfo en una estructura zeolitica tipo ZSM-5°"*2, Sin
embargo por esta via, de igual modo que por la anterior, también se
obtienen mezcla de fases zeoliticas y mesoporosas.

c) Utilizacién de entidades zeoliticas como precursores.

Los aluminosilicatos mesoporosos podrian ser sintetizados a partir
de disoluciones precursoras de zeolita, las cuales presentarian
elementos estructurales zeoliticos. Esta parece ser la via mas eficaz
para lograr la zeolitizacion de las paredes de los materiales
mesoporosos. En un primer paso, se prepara el gel de sintesis de
zeolita y se envejece bajo condiciones para las cuales no se llegan a
formar cristales de zeolita, pero se espera que existan nucleos u
oligébmeros de naturaleza zeolitica. En un segundo paso, para generar
la mesoestructura, se aflade el surfactante sobre estas disoluciones

precursoras de zeolita®**.

Se han publicado varios articulos sobre la formacion de
aluminosilicatos mesoporosos que presentan entidades zeoliticas en sus
paredes, los cuales han sido sintetizados siguiendo esta Ultima
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metodologia> . En los primeros trabajos se utilizaron semillas de zeolita
Faujasita (FAU) para construir las paredes de la estructura hexagonal tipo
MCM41. También se han utilizado disoluciones precursoras de zeolitas
con estructuras MFI y BEA para constituir las paredes de los
aluminosilicatos mesoestructurados™ “®%. Asi, estos materiales presentarian
una buena perspectiva para ser aplicados industrialmente, ya que
combinarian las propiedades &cidas de las zeolitas con el mayor tamafio de
poro. El aluminosilicato mesoestructurado (MSU-Sge,) sintetizado a partir
de disoluciones precursoras de zeolita Beta (BEA) present6 una estabilidad
hidrotermal relativamente alta y demostré ser mas activo en el craqueo de
gasoil comparado con el material AI-MCM41%. Este mismo material
(MSU-Sgea), €s un catalizador estable y activo en la reaccion de
alquilacion de hidroquinona®. El compuesto 2-tert-butilhidroquinona,
ampliamente utilizado en la industria de la alimentacién, por ser altamente
antioxidante y presentar muy baja toxicidad, se prepara de forma
convencional, por la reaccién de alquilacién de hidroguinona. En esta
reaccion, se utilizan como catalizadores acidos minerales, como pueden ser
el é&cido fosférico o sulfurico, altamente perjudiciales para el
medioambiente. Sin embargo, la utilizacion del catalizador acido MSU-
Sgea puede permitir reemplazar el método convencional de catalisis
homogénea, por un nuevo proceso de catélisis heterogénea, que evita el
uso de estos acidos minerales.
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1.3. Mecanismos de sintesis de tamices
moleculares

1.3.1 Procesos sol-gel de sintesis de silicatos

En los procesos sol-gel, los precursores utilizados habitualmente
para originar un sol son los alcoxidos metalicos, los cuales presentan
grupos organicos unidos a un atomo metalico o metaloide. Dentro de estos
alcéxidos metalicos, el tetraetil ortosilicato (TEOS) es un precursor muy
popular en la sintesis de tamices moleculares. Por su relevancia en los
estudios que se describen posteriormente en esta memoria, a continuacion,
se describen los principios mecanisticos de las etapas por las cuales tienen
lugar los procesos sol-gel cuando se utiliza TEOS como precursor de
silicio. Para aumentar la velocidad de la reaccion, se requiere el uso de un
catalizador, que puede ser tanto un acido como una base. Se utilizan
numerosos acidos o bases, aunque los mas empleados para estudiar estos
procesos son &cidos minerales o0 amoniaco®.

1.3.1.1. Mecanismos de reaccion en medio basico

Bajo condiciones basicas el agua se disocia rapidamente con la
produccion de especies hidroxilo (OH)®. Segin ller y Keefer éstas
especies nucledfilas atacan rapidamente al atomo de silicio mediante un
mecanismo de sustitucion nucleéfila de segundo orden (Sy2), a través de
una secuencia de adicion-eliminacion®®®. El grupo OH desplaza al grupo
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OR™ (R = -CH,-CHz) con inversion de la configuracion. ElI mecanismo de
la ecuacidn (1.4) en medio basico se representa de la siguiente forma:

OR OR

OR OR
N -\ /- / o
HO™+ OR—SI—OR =— HO --Si--OR =——= HO SI\ OR +
OR OR
OR
Hidrolisis (1.4)

A pH por encima del punto isoeléctrico de la silice, la velocidad de
condensacion es proporcional a la concentracion de OH ™. Las reacciones
de condensacién (1.6 y 1.7), siguen un mecanismo nucleofilico, en el que
la especie nucletfila es un anién siloxano, que se forma en una etapa
rapida (1.5):

OR OR

\ - Rapida )

OR——Si—OH + HO =— OR——Si—O0 HOH

/ J/ (1.5)

OR OR
OR
OR OR
OR } / Lenta \ / }
OR—/Si—OR + O—Si\—OR S OR—Si—O—Si\—OR + HO
OR OR
OR OR
Condensacioén acuosa
(1.6)
OR
OR OR OR
AN - / Lenta \ . / -
OR—SIi—OR + O—SI\—OR — OR_SI—O—SI\—OR+ RO
OR OR OR
OR
Condensacion alcoholica .7
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Las bases aumentan tanto la velocidad de la reaccién de hidrolisis
como la de condensacidn. Esto es debido a la presencia de especies OH" y
Si-O™ que son mejores nucleodfilos que el agua y los grupos silanoles,
facilitando el ataque rapido al a4tomo de silicio. Si la relacion molar
H,O/TEOS es bastante elevada, la hidrolisis y la condensacién se dan de
manera simultanea™.

A pH bésico, es mas probable que las especies condensadas se
encuentren ionizadas, por lo que se repelen mutuamente. De este modo, el
crecimiento ocurre por la adicion de mondmeros a particulas altamente
condensadas, mas que por agregacion de particulas’®. Por tanto, los
procesos sol-gel catalizados por una base con una alta relacién molar
H,O/TEOS conduce a soles “particulados” altamente condensados”™
(Figura 1. 12).

Figura 1. 12 . Estructura obtenida en el proceso sol-gel catalizado por una
base.

1.3.1.2. Mecanismos de reaccion en medio acido

El TEOS se hidroliza en medio &cido para formar acido silicico
protonado a un pH menor de 2, que es el punto isoeléctrico de la silice. El
mecanismo de la ecuacion (1.8) en medio &cido se representa como sigue:
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+

OR T
OR—SIi—OR + H = —/Si—OR
OR

Protonacion

. OR OR oR
OR | A /r . +
HOH + OR—Si—OR == O'TI "SI"?R - HO—Sl\—OR + ROH + H
OR H ‘ H OR
OR
Hidrolisis (1.8)

El grupo alcdxido se protona rapidamente y el dtomo de silicio,
entonces, se hace mas electrdfilo, siendo mas susceptible de ser atacado
por el agua. Asi, en medio acido aumenta la velocidad de hidrdlisis,
mientras que el efecto en la reaccion de condensacién es casi nulo™. El
mecanismo de la reaccion se considera de sustitucion nucledfila de
segundo orden (Sx2) con inversion de la configuracion”.

El intervalo de tiempo entre la hidrélisis y la condensacion
depende de la cantidad de agua del sistema. Si la relacién H,O/TEQOS es
mayor de 10, la velocidad de hidrélisis aumenta y hace que esta etapa
practicamente sea completa antes de que la reaccion de condensacion
tenga lugar. Para estos sistemas la reaccion de condensacion acuosa (1.9)
se ve favorecida con respecto a la condensacion alcohélica™ (1.10). La
condensacion en condiciones &cidas es una reaccion de sustitucion
nucledfila, por lo que se espera una influencia importante de los efectos
inductivos y estéricos.
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OR OR
OR H OR
N\ 7 . N\ S/
OR——Si—OH HO—Sj—OR =— OR——Si—O O—Si—OR
\OR S N R
OR OR H (0]
OR OR
OR OR
S N\ 7
OR——Si—O, /O—Si\—OR - OR_SI_O—SI\_OR + HOH
OR H OR OR OR
Condensacion acuosa (1 9)
OR
OR OR R OR
OR—Si—OR . - N\ Noek
—Si— + HO—Si—OR =— OR——Si—O O—Si—OR
orR” Nor / W Nom
OR
OR OR
OR OR
s N 7
OR——Si—O, /O—Si\—OR e OR_SI_O—SI\—OR + ROH
N R
OR H OR OR @)
Condensacion alcohdlica (1_10)

El resultado final de las reacciones catalizadas con &cidos son
especies menos entrecruzadas, comparado con los procesos catalizados en
medio basico, como se observa en la Figura 1. 13.

Figura 1. 13. Estructura obtenida en el proceso sol-gel en medio &cido
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1.3.2. Técnicas in situ para el estudio de
mecanismos de sintesis de zeolitas vy
aluminosilicatos mesoestructurados

El mecanismo de sintesis es uno de los aspectos menos conocidos de la
quimica de zeolitas y los tamices moleculares mesoporosos. Por ello, la
determinacién de las condiciones precisas de sintesis de una nueva
estructura zeolitica se lleva a cabo mediante un laborioso procedimiento
empirico, modificando los pardmetros de la sintesis, y analizando los
productos obtenidos a diferentes tiempos de reaccion. Sin embargo, el
conocimiento de los mecanismos de sintesis tiene una gran importancia
para el disefio, ingenieria y produccion de estos materiales a escala
industrial.

Tradicionalmente, la metodologia para el estudio de los
mecanismos de sintesis de zeolitas y zeotipos ha consistido en la
extraccion de alicuotas de la mezcla de sintesis, de forma periddica, para
analizar tanto la fraccion de disolucion del gel como la fraccion solida,
empleando principalmente resonancia magnética nuclear’”"’®. Esta
metodologia tiene el inconveniente de que es posible introducir errores
debido a alteraciones del gel de sintesis por su manejo, como cambios en
la temperatura o presion, evaporacion de disolvente, etc.

Para establecer sisteméaticamente las condiciones Optimas para la
preparacion de una estructura dada y evaluar de forma continua el grado de
avance de la reaccion de sintesis, es de gran interés poder identificar in situ
las especies oligoméricas intermedias que se forman en el medio de
sintesis. Por ello, en la ultima década han adquirido gran relevancia los
estudios in situ para la investigacion de los mecanismos de sintesis de
tamices moleculares. Por otra parte, desarrollar una metodologia para
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monitorizar en tiempo real el proceso de cristalizacion permitiria actuar
sobre el medio y modificar eventualmente el material durante la etapa de
sintesis. Cada técnica aporta una informacion diferente, por lo que es
importante utilizar métodos o técnicas complementarias para hacer un
seguimiento completo de los mecanismos de reaccion’. Se utilizan
técnicas basadas en la difraccién y dispersion de rayos X, en la dispersién
de luz visible, aquellas que determinan propiedades termodinamicas de la
reaccion o las basadas en diferentes métodos espectroscopicos.

1.3.2.1 Difraccién, dispersion y adsorcion de rayos X

Las técnicas in situ mas utilizadas son, en general, las que usan la
radiacion electromagnética de rayos X. Se utilizan técnicas basadas en
difraccion, como XRDP (X-Ray Powder Diffraction), en la dispersion
como SAXS (Small Angle X-Ray Absorption Fine Structure) o en la
absorcion, como EXAFS (Extended X- Ray Scattering). Estas técnicas
aportan informacion sobre la cinética de cristalizacién, las
transformaciones sélido-solido que tienen lugar en estos procesos, asi
como de la evolucién del crecimiento cristalino de los productos™®’. Es
decir, la informacion que se puede obtener esta relacionada con la
aparicién y consumo de particulas precursoras a escala nanométrica®®’.

Aunque algunos de los estudios de difraccién de rayos X se han
realizado con equipos convencionales a escala de laboratorio, la mayoria
se realizan, en la actualidad, con radiacién sincrotron®. Con estas fuentes
de radiacion es posible hacer un seguimiento muy rapido de los procesos
dindmicos, ya que el tiempo de adquisicion de datos es muy corto, en la
escala de segundos®. Con esta metodologia se observan in situ las etapas
de nucleacién y crecimiento cristalino en zeolitas, asi como las
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interacciones entre surfactante y especies poliméricas inorganicas que
conllevan a la formacion de los s6lidos mesofasicos®® 884 88,

1.3.2. 2. Resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
proporciona informacion sobre el entorno quimico del ndcleo. *H-RMN y
#Si-RMN son métodos no destructivos que se emplean extensamente para
elucidar la cinética de las reacciones de hidrélisis y condensacién en el
proceso de gelacion®. #Si-RMN permite identificar las especies
oligoméricas de silicio involucradas en los estados iniciales de
polimerizacion®™. Sin embargo, es dificil obtener informacion de los
proceso de sintesis cuando las fuentes de silicio de estos sistemas micro o
mesoporosos son alcoxisilanos. Esto es debido a que los procesos de
hidrolisis, generalmente catalizados por &cidos ¢ bases, son mas rapidos
que el tiempo de relajacion del Si, por lo que esta etapa es dificil de seguir
con **Si RMN. Para seguir estos procesos de hidrdlisis se puede emplear la
espectroscopia 1’O-RMN, ya que las especies O son fécil y rapidamente
detectables en disolucion®. La espectroscopia ?Si RMN proporciona
informacién complementaria a otras técnicas in situ, como SAXS%:9,
Con estas técnicas se obtiene informacidn cinética de los primeros estadios
de reaccion y con ?Si RMN se identifican los oligomeros de silicato
durante el proceso de condensacion de la silice. Para los sistemas
mesoporosos, la espectroscopia 2°Si RMN se utiliza para determinar el tipo
de especies silicato presentes en el sistema y como éstos se ven afectados
por la presencia de surfactantes.
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1.3.2.3 Calorimetria

La calorimetria es una técnica sensible y exacta para medir la
velocidad relativa de cristalizacion y es especialmente Gtil para seguir los
primeros estadios de la etapa de cristalizacion de las zeolitas. La velocidad
de reaccidn se determina a partir de la medida de la velocidad de evolucion
del calor de reaccion™*. A través de medidas directas sobre las
propiedades termodindmicas de los procesos de sintesis, la calorimetria se
convierte en una herramienta poderosa para hacer un seguimiento de la
cinética de reaccion®. Para seguir los mecanismos de reaccion de
particulas de zeolitas coloidales, que se preparan a partir de disoluciones
transparentes, como por ejemplo el sistema TPAOH-Silicalita-1, se puede
utilizar una combinacién de técnicas, y obtener asi informacién de cada
una de las etapas. Con SAXS se caracterizan las primeras particulas que se
encuentran en la disolucion transparente, mientras que la calorimetria in
situ permite seguir el crecimiento cristalino en términos termodinamicos,
obteniendo una descripcion cinética del sistema®®.

1.3.2.4. Espectroscopia FTIR-ATR

La espectroscopia infrarroja (FTIR) puede proporcionar
informacidn estructural sobre los oligdmeros inorganicos y las moléculas
organicas que actian como plantilla. Dadas las caracteristicas habituales
del medio de sintesis de tamices moleculares, con presencia de sélidos en
suspensidn, disolventes fuertemente absorbentes de la radiacién infrarroja,
valores extremos de pH y alta presion, estos estudios solo pueden
abordarse mediante el empleo de la espectroscopia infrarroja por reflexion
total atenuada (FTIR-ATR). En el modo de reflexion total atenuada, la
radiacion infrarroja se refleja en el interior de un cristal situado en contacto
con la disolucion, lo que hace que el camino éptico sea muy pequefio, del
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orden de unas micras, y altamente reproducible. Ademas, estos cristales
estan disponibles en diferentes materiales, algunos resistentes a medios
COrrosivos.

Se han publicado algunos trabajos en los que se estudia mediante
FTIR-ATR in situ la sintesis de tamices moleculares microporosos, como
la zeolita ZSM-5 y aluminofosfatos, asi como de silicatos mesoporosos,
gue demuestran la capacidad de esta herramienta de analisis para seguir la
evolucion del gel de sintesis en el tiempo y en funcion de los cambios que
se introduzcan en las condiciones de sintesis® **°. Esta metodologia in situ,
permite determinar cambios en el grado de condensacion de las especies de
silicio en el medio de sintesis'®'°*. Es una metodologia rapida para seguir
los cambios que se producen durante la formacion de la red inorganica,
proporcionando un punto de vista cinético de la formacién de materiales
Mesoporosos tipo MCM-41'%0102.103 Al mismo tiempo, el anélisis de los
modos de vibracion de los surfactantes puede proporcionar informacion
sobre su empaquetamiento y las interacciones con la red inorganica.
Numerosos estudios han sido desarrollados por FTIR sobre el
comportamiento de surfactantes en disolucion acuosa, a diferentes
concentraciones. Esta técnica permite, de un modo sencillo, estudiar los
cambios conformacionales que tienen lugar durante el proceso de
micelacion de surfactantes y calcular la temperatura micelar critica
((Zhﬂ'r)104 -110
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2. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es la preparacién de aluminosilicatos
mesoestructurados con propiedades cataliticas mejoradas. Si a los
materiales mesoporosos ordenados se les dota de la acidez apropiada,
podrian ser utilizados como catalizadores acidos para una gran variedad de
reacciones. Se utilizaran disoluciones que contienen semillas de zeolita
previamente formadas, las cuales interaccionaran con un surfactante para
originar el material mesoporoso. Asi, el aluminosilicato mesoestructurado
resultante presentaria clusters zeoliticos a modo de blogues de
construccion en sus paredes.

Se hard un estudio detallado de las propiedades é&cidas que
presentan los materiales obtenidos, basado en el conocimiento de la
concentracién y fuerza de los centros &cidos que presentan en su
superficie, tanto centros tipo Bragnsted como tipo Lewis. Este objetivo se
podra desarrollar mediante una metodologia basada en la adsorcién de
diversas moléculas sonda y el anélisis de sélidos y las especies adsorbidas
mediante espectroscopia FTIR. La adsorcion de moléculas de caracter
basico permite identificar diferentes centros acidos Lewis y diferenciar
grupos hidroxilo que no son distinguibles (0 lo son muy dificilmente)
cuando se analizan directamente los espectros FTIR de los solidos acidos.

La carencia de un conocimiento detallado de los mecanismos por
los que tiene lugar la formacién de los tamices moleculares quiere decir
gue el descubrimiento de nuevos materiales puede considerarse, hasta la
fecha, un ejercicio heuristico que implica la exploracién sistemética de
muchas variables de reaccion y requiere un alto grado de serendipia tener
éxito en la sintesis de un nuevo material. Un completo entendimiento de
los procesos que tienen lugar durante las diferentes etapas de formacion
conducira a unos planteamientos de sintesis mas racionales de obtencién

-53-



de nuevas estructuras o a la mejora de las propiedades de los materiales ya
existentes.

Los estudios in situ de reacciones hidrotermales estan muy lejos de
ser un proceso rutinario, debido a la complicada naturaleza de la
reacciones de formacién de estos materiales La principal dificultad radica
en la construccion de celdas de reaccion capaces de resistir las
relativamente altas temperaturas y presiones requeridas para la sintesis de
tamices moleculares. Por lo tanto, otro de los objetivos de este trabajo sera
el disefio y puesta a punto una celda de reaccion donde se desarrolle la
sintesis de tamices moleculares, que permita la obtencién de espectros
FTIR-ATR a tiempo real y medidas simultaneas de pH. Se pretende asi,
obtener informacion acerca de la cinética de formacion de diferentes
materiales mesoporosos ordenados. Los estudios espectroscopicos, en la
sintesis de estos materiales, se centraran en el andlisis de las vibraciones de
la red inorganica y de los surfactantes. Se hard un analisis del
comportamiento de los surfactantes en disolucién acuosa, asi como del
proceso de sintesis de materiales mesoporosos en medio basico y acido,
donde se utilizarann diferentes tipos de surfactantes como agentes
directores de estructura.

Finalmente, estos estudios sobre las propiedades &cidas de los
materiales mesoestructurados y de los mecanismos de formacion de
materiales mesoporosos ordenados, serviran como base para continuar con
el desarrollo de aluminosilicatos mesoporosos de acidez aumentada.
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Experimental

3. EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos empleados

Los reactivos utilizados para sintetizar los materiales descritos en

este trabajo fueron los siguientes:

.- Tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC,Hs), 99% Merck)

.- Silicato sédico (Na,Si0s, 25.5-28.5%, Merck)

.- Silice coloidal (disolucion acuosa al 40% en peso, Aldrich)

.- Aluminio metalico (Fine chemicals)

.- Aluminato so6dico (NaAlO,, Analyticals)

.- Sulfato de aluminio (Al,(SO4); -18 H,0, 98%, Aldrich)

.- Acido clorhidrico (HCI, 37 %, Panreac)

.- Acido nitrico (HNOs, 65%, Panreac)

.- Acido fluorhidrico (HF, 48%, Panreac)

.- Hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH, disolucion acuosa al 40% en
peso, Alfa Aesar)

.- Hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH, disolucion acuosa al 25% en
peso, Aldrich)

.- Hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH, disolucion acuosa al 35% en
peso, Alfa Aesar)

.- Amoniaco (NHj3;, 25%, Panreac)

.- Hidréxido Sodico (NaOH, 98 %, Aldrich)

.- Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr, 95%, Aldrich)

.- Pluronic PE10400 (BASF Company Europa)

.- Pluronic F127 (BASF)

.- Pluronic P123 (Aldrich)
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.- Bromuro de tetrapropilamonio (TPABTr, 98%, Alfa Aesar)
.- Fluoruro aménico (NH4F, 98%, Aldrich)
.- Nitrato de tetraamin platino (II) (Pt(NH3)4(NOs3),, Aldrich)

.- Agua desionizada milli Q.

3.2. Estudios in situ por espectroscopia FTIR

3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la
radiacion infrarroja y la materia. Se suele considerar que la radiacion
infrarroja comprende un intervalo de longitudes de onda de 0.75 a 1000
um (nimero de onda, v, de 13000 a 10 cm™). Este intervalo se divide a su
vez en varias regiones, que son el IR cercano (NIR, de sus siglas en inglés)
con una longitud de onda que esta comprendida entre 0.7 y 2.5 pm (v entre
14300 y 4000 cm™), IR medio (MIR) cuya longitud de onda esta
comprendida entre 2.5 y 25 pum (v entre 4000 y 400 cm™) y es la region
mas comunmente utilizada. Por ultimo el IR lejano (FIR) con longitudes
de onda comprendidas entre 25 y 1000 um (numero de onda entre 400 y 10
cem’)'.

Es una de las técnicas mas versatiles, econémicas y rapidas de
identificacion molecular. Analiza las absorciones debidas a cambios en el
estado vibracional de las moléculas de una muestra. Por lo tanto, es
sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, pudiendo
asi, esta técnica, identificar especies quimicas a través de la determinacion

de la frecuencia (o numero de ondas) a la que los distintos grupos
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funcionales presentan bandas de absorcién en el espectro IR®. Es una
técnica que permite analizar todo tipo de muestras, solidas, liquidas o
gaseosas y ademas, es sencilla, rdpida y de alta sensibilidad y
reproducibilidad.

En la actualidad, la mayoria de los espectrometros utilizan la
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), para
seleccionar la longitud de onda adecuada’. Los componentes mas
destacados de un equipo FTIR son la fuente, el detector y el interferdmetro
de Michelson. En la Figura 3. 1 se muestra una representacion esquematica
de un interferometro de Michelson. El interferdémetro de Michelson es un
instrumento que emplea la interferencia de dos ondas de luz para medir
con gran precision longitudes de onda. Consiste en dos espejos planos
perpendiculares entre si, uno de los cuales puede moverse en direccion
perpendicular a su superficie, a una velocidad constante. Entre los dos
espejos, se encuentra situado un separador o Beamsplitter, donde parte de
la radiacion se refleja hacia un espejo y parte se transmite hacia el otro.
Después de que los haces vuelven al separador, interfieren y de nuevo, una
parte se transmite y la otra se refleja. Asi, los dos haces, con una diferencia
de fase, que depende del camino Optico entre ambos, se dirigen al detector.
El patron de interferencia generado, que se denomina interferograma,
contiene la informacion espectral y depende de la posicion del carro que
contiene el espejo movil. La sefial que mide el detector para obtener el
interferograma debe ser muestreada en intervalos iguales de diferencia de
camino de una manera precisa, lo que se consigue mediante la utilizacion

de un laser He-Ne.

El equipo que se ha empleado para llevar a cabo los estudios in
Situ es un espectrometro FTIR Thermo Nicolet Nexus, provisto de un
detector MCT (de las siglas en inglés Telururo de Mercurio y Cadmio). Se

registraron espectros en el modo ATR, en el intervalo comprendido entre
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4000 y 650 cm’™', con una resolucion de 4 cm™. Se trabajo con un nimero
de barridos de 10 o de 100, dependiendo del experimento, usando una

funcién de apodizacion Happ-Genzel.

Espejo fjo

1

Fuente . -

——— .

hj______

spejo movil

Detector

Figura 3. 1. Esquema de un interferémetro de Michelson

3.2.2. Técnica de reflexion total atenuada (ATR)

Desde 1la introduccion de la instrumentacion FTIR, la
espectroscopia de reflexion interna evoluciona y llega a ser una técnica
manejable para muchos tipos de muestras. La Reflexion Total Atenuada
(ATR), permite analizar muestras tales como peliculas, s6lidos, material en
polvo e incluso liquidos muy absorbentes, como pueden ser las pinturas o
disoluciones acuosas, las cuales no pueden ser estudiadas en el modo

transmision®.
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3.2.2.1. Principios de la técnica ATR

Esta técnica se basa en la reflexion total de la radiacion IR a través
de un Elemento de Reflexion Interna (IRE) que esta en contacto con la

muestra (Figura 3. 2)°.

Cuando tiene lugar la reflexion en la interfase muestra/IRE, la
radiacion penetra una corta distancia en la muestra, que se denomina
distancia de penetracion (dp) (ecuacion 3.1) que depende de una serie de

parametros:

dp = 4 3.1

2
n
27m, . [sen26 — [2]
nl

A: la longitud de onda.
n;: indice de refraccion del cristal (IRE).
n,: indice de refraccion de la muestra.

0: angulo con el que incide la radiacion IR en el interior del cristal

Figura 3. 2. Diagrama esquematico de un sistema ATR, con geometria
horizontal de plato hondo, donde se ve reflejada la radiacion IR
incidente a través del IRE.
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La distancia de penetracion (dp) es una consecuencia de la onda
evanescente que se produce con la reflexion interna del haz de IR a través
del IRE si la muestra absorbe radiacion (Figura 3. 3). En la ley de
Lambert-Beer (ecuacion 3.2), el espesor (b) esta relacionado con la dp,
siendo el primero equivalente en ATR a la dp multiplicada por el numero
de reflexiones del haz de IR que se producen a través del cristal IRE (N),

es decir, b =N x dp.

A = gdbec (32)

donde:
€ : absortividad molar
b: espesor de la muestra

¢: concentracion de la muestra

R LR

Figura 3. 3. lzquierda: Reflexion de la radiacion IR a través del IRE.
Derecha: Onda evanescente.

Como se ha comentado anteriormente, con esta técnica es posible
estudiar muestras muy absorbentes, debido a que la distancia de
penetracion de la radiacion IR es reducida, entre unas décimas y varias
micras y altamente reproducible. Estas caracteristicas permiten evitar los
inconvenientes de la fuerte absorcion de radiacion infrarroja de algunos
disolventes, como por ejemplo el agua®. De este modo, la técnica ATR

tiene un gran potencial para el estudio de las reacciones sol-gel, donde en
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la fase liquida, el ambiente de las especies en disolucion juega un papel
determinante en el control de la estructura y morfologia del material final.

3.2.2.2. Accesorios ATR

La geometria de la celda ATR es una importante consideracion
para realizar estudios interfaciales, por lo que en un principio se
desarrollaron diferentes disefios de celdas ATR, como cilindricas (CIR), de
camara (tanto verticales como horizontales) u horizontales. Pero poco a
poco, los ATR horizontales han ido reemplazando a los otros disefios,
debido a que presentan una principal ventaja, que es precisamente que la
superficie del IRE es horizontal, permitiendo asi una facil distribucion y un
optimo contacto interfacial muestra/IRE. La geometria de los ATR
horizontales puede ser de plato hondo (Figura 3. 2) o de plato llano, donde
la Gnica diferencia entre ambos es que en la geometria de plato hondo el
IRE se encuentra a un nivel mas bajo. Otros factores que han contribuido
al uso tan extenso de los ATR horizontales son su precio, debido a que su
diseno es relativamente simple y la alta disponibilidad.

3.2.2.3. Materiales utilizados como IRE

Una amplia variedad de materiales estan disponibles para ser
utilizados como IREs en el mercado. Elegir un material u otro depende de
varios factores como puede ser el intervalo de espectro de interés del
sistema adsorbente/adsorbato que se estd estudiando, la naturaleza del
disolvente, el pH del sistema, las propiedades fisicas y quimicas del

material o el costo entre otros. El seleniuro de zinc (ZnSe) y el germanio
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(Ge) son los materiales utilizados de un modo mas comin’. El ZnSe es un
cristal de bajo costo con un rango de transparencia comprendido entre
4000 y 400 cm™, que presenta una buena realizacion optica y es insoluble
en agua. Es ideal para analizar liquidos o geles no abrasivos, es decir, para
trabajar a valores de pH intermedios, pero no extremos, ya que en medios
muy acidos o basicos es quimicamente reactivo y puede resultar oxidado.
Ademas, el ZnSe se agrieta facilmente, por lo que hay que poner un
especial cuidado al limpiarlo. Existen otros materiales que pueden ser
utilizados como IRE, como el sulfuro de zinc, el telururo de cadmio, un
material llamado AMTIR (compuesto por germanio, arsénico y selenio)
silicio, zirconio o diamante, que fue el material elegido para desarrollar los
experimentos desarrollados en este trabajo. El diamante se ha elegido por
su dureza y porque no es reactivo quimicamente a valores de pH extremos,
que son precisamente donde se producen los procesos sol-gel, siendo
atacado tUnicamente por el acido sulftrico. Ofrece transparencia en el
intervalo comprendido entre 4000 y 650 cm™, pero tiene el inconveniente
de absorber radiacion alrededor de 2000 cm™. Otros inconvenientes son su

alto precio y disponibilidad.

3.2.3. Celda FTIR-ATR

En este apartado se describe el disefo y puesta a punto de la celda
adaptada a un accesorio ATR horizontal comercial, donde se han
desarrollado y estudiado, por espectroscopia FTIR a tiempo real, procesos
de hidrolisis y condensacion de precursores de silicio, analizado
transiciones de fase de surfactantes y se han llevado a cabo sintesis de
tamices moleculares. En la Figura 3. 4 se puede observar el disefio del
autoclave de reacciéon. La pared de la celda es un cilindro de Teflon®,

recubierto externamente con una camisa de acero. La base de este cilindro
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se acopla al disco de acero del accesorio ATR comercial (DurSamplIR“de
SensIR Technologies) con un cristal de diamante de 9 reflexiones. En la
parte superior del autoclave, se adapta una tapa de acero que posee varios
puertos, en los cuales se pueden ajustar perfectamente electrodos de pH y
de conductividad, ademas del agitador, una sonda de temperatura y un
sistema de calefaccion/refrigeracion por circulacion de una mezcla de
agua/etilenglicol al 50 % en peso, bombeada desde un bafio termostatico.
Existe un ultimo puerto, que se denominé E/S (Entrada/Salida), por donde
se produce la adicion de los reactivos y la toma de muestra del gel de
sintesis. El volumen de gel que se puede preparar en esta celda de reaccion
estd comprendido entre 50 y 250 mL y se puede calentar hasta una

temperatura cercana a 100 °C.

[ Cond.
LT )

E/S

calefaccion

Figura 3. 4. Representacion esquematica de
la celda FTIR-ATR.

Las medidas de pH in situ fueron tomadas con un electrodo de pH
Thermo Orion en conjunciéon con un pH-metro modelo 250A Plus de
Orion. Se disefid un programa informatico para registrar los valores de pH
a diferentes intervalos de tiempo. El electrodo se limpiaba con una
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disolucion basica al 10 % en peso de NaOH y seguidamente con otra
disolucion 4cida al 10 % en peso de HCl. Antes de cada medida, se

calibraba utilizando dos disoluciones patron (pH = 7 y pH = 4).

3.2.4. Hidrolisis y condensacién de
tetraetilortosilicato en disoluciéon acuosa

Antes de estudiar cualquier sintesis en la celda FTIR-ATR, se
realizaron ensayos sobre los procesos de hidrolisis y condensacion del
TEOS, que es la fuente de silicio utilizada practicamente en todas las
sintesis descritas en esta tesis. Los ensayos se elaboraron tanto en medio
acido como en medio basico, generalmente, con las mismas condiciones
(concentracion de TEOS, volumen de disolvente, temperatura o pH) que

fueron utilizadas posteriormente para sintetizar los diferentes materiales.

3.2.4.1. Reaccién en medio basico

El catalizador empleado en este experimento fue amoniaco. La
composicion molar del sistema fue: 1 SiO,: 33 NH,OH: 257 H,0. Primero,
se prepararon 76.01g de una disolucion acuosa de amoniaco, pesando
32.91 g de una disolucion al 25 % en peso de NH; y afiadiendo sobre esta
cantidad 43.10 g de agua. Esta disolucion se trasvas6 a la celda FTIR-
ATR. A continuacién, bajo constante agitacion, se afiadieron 3.13 g de
TEOS. A partir de ese momento se registraron, a temperatura ambiente,
espectros FTIR cada 2 min durante 120 min y se obtuvieron medidas de

pH cada minuto.
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3.2.4.2. Reaccién en medio acido

En este estudio se emplean como catalizadores los acidos HCl y
HNO; a diferentes temperaturas, a un pH proximo a 0. La composicion
molar de la mezcla fue: 1 SiO,:: 1.7 HC1 6 HNOs: 53.2H,0.

a) Hidrdlisis y condesacion del TEOS catalizado por HCI.

Primero, se prepar6 una disolucion acuosa de HC1 1.6 M. 123.18 g
de esta disolucion se trasvasaron a la celda FTIR-ATR. Se elevo la
temperatura hasta 30 °C. A continuacion, se afiadieron 23.65 g de TEOS.
Esta adicion se tomo como tiempo cero para el registro de los espectros
FTIR, que fueron tomados en intervalos de 2 min por un tiempo total de
120 min.

b) Hidrolisis y condesacion del TEOS catalizado por HNO3.

El experimento se realizd6 del mismo modo que en el apartado
anterior. Se prepar6 una disoluciéon acuosa de HNO; 1.6 M, de donde se
tomaron 164.25 g que se trasvasaron a la celda FTIR-ATR. A
continuacion, se elevo la temperatura a 30 6 55 °C. Cuando la mezcla
alcanzo la temperatura deseada, se afiadieron 31.53 g de TEOS, donde de
nuevo esta adicion fue tomada como el punto cero de tiempo para el
registro de los espectros FTIR, que se grabaron cada 2 min. La cinética del
proceso se estudid por un tiempo total de 120 min.
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3.2.5. Sintesis de silice MCM-41

3.25.1. Sistema tetraetilortosilicato-bromuro de
cetiltrimetilamonio

La sintesis se desarrolld a temperatura ambiente, utilizando el
surfactante cationico CTABr en medio basico, por un proceso adaptado de
la bibliografia®. La composicion molar del gel de mezcla fue: 1 SiO5: 0.12
CTABr: 33 NH4OH: 257 H,O. El proceso de sintesis fue el siguiente: Se
prepar6 una disolucion con 0.66 g de CTABr que se anadieron lentamente
y bajo agitacion sobre 76.01 g de una disoluciéon acuosa al 10.9 % de
amoniaco. Esta disolucion se agitd a una temperatura de 35 °C hasta que se
tornd transparente. Entonces, se trasvasé a la celda de reaccion. A
continuacion, se afnadieron 3.13 g de TEOS y se agit6 el gel durante 2 h.
La adiciéon del TEOS se tomd como tiempo cero para el registro de

espectros.

3.25.2. Sistema silice coloidal-bromuro de
cetiltrimetilamonio

Esta sintesis fue llevada a cabo a 75 °C, en presencia del
surfactante cationico CTABr y en medio basico. La composicion del gel de
sintesis fue la siguiente: 1 SiO,: 0.12 CTABr: 0.28 TMAOH: 26.20 H,O.
La sintesis se desarrolld como sigue: en un vaso de precipitados se
disolvieron 7.28 g de CTABr en 50.73 g de agua desionizada a 35 °C.
Cuando la disolucion se torn6 transparente, se afiadieron 25.00 g de silice
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coloidal bajo agitacion continua, hasta que la disolucion fue homogénea.
Se transfirié a la celda FTIR-ATR y se calentd6 a 75 °C. Entonces, se
afiadieron sobre ella, 17.00 g de una solucion acuosa al 25 % de TMAOH.
La mezcla se agitdo durante 24 h, donde la adicion de la disolucion de

TMAOH se considero el inicio de la sintesis.

3.2.6. Sintesis de silice SBA-15

Antes de realizar la sintesis de silice SBA-15, se llevo a cabo un
estudio detallado de caracterizacion del surfactante no i6nico Pluronic
PE10400 en la celda FTIR-ATR. Este surfactante fue utilizado
posteriormente en la sintesis de silice SBA-15.

3.2.6.1. Caracterizacion de Pluronic PE10400 en
disoluciéon acuosa

Primero, se prepar6 la disolucion del Pluronic PE10400 a 55 °C en
un recipiente de polietileno. Para ello, se pesaron 4.20 g del surfactante
PE10400, que se afiadieron sobre 195,80 g de una disolucion acuosa de
HNO; 1.3 M. Una vez disuelto todo el Pluronic, la disolucion se trasvaso a
la celda FTIR-ATR y con la ayuda de un bafio termostatico, donde se
afiadio hielo, se fue enfriando la disolucion hasta alcanzar los 4 °C. Una
vez alcanzada esta temperatura, se programo el baflo para calentar a una
velocidad media de calentamiento de 1°C min”. Los espectros fueron
registrados en un intervalo de temperatura comprendido entre 4 y 55 °C a
intervalos de 5 min. El Pluronic PE10400 fue un obsequio de la compaiia

BASF Europa, que se utiliz6 tal y como se recibid. El polimero PE10400
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tiene un peso molecular nominal de 5900 y un contenido de PEO del 40 %
en peso. Basandose en los datos de peso molecular y composicion quimica,
el PE10400 se puede representar por la formula (EO),7(PO)s1(EO)y7.

3.2.6.2. Sistema tetraetilortosilicato-Pluronic PE10400

La sintesis de SBA-15 puramente silicea, utilizando TEOS como
fuente de silicio y el surfactante no idénico Pluronic PE10400 se realizé en
la celda FTIR-ATR mediante un proceso adaptado de la referencia’.
Primero, se prepar6 una disolucion acuosa del surfactante PE10400 que
contenia 4.74 g del surfactante, 79.05 g de una disolucién de HNO; 4 M y
111.13 g de agua desionizada. Esta disolucion se agitd a 55 °C durante 1 h
aproximadamente. Una vez disuelto el Pluronic, la disolucion se trasvaso a
la celda y a continuacion, se afiadieron 10.30 g de TEOS. En este
momento, comenzo el registro de espectros FTIR y se elevo la temperatura
hasta alcanzar los 55 °C. El gel, de composicion 1 SiO,: 0.017 PE10400:
26.06 HNO;: 128.25 H,0, se agitd durante 24 h a 55 °C. Durante este
tiempo, se fueron registrando espectros en intervalos de 1 h, excepto para
los 180 primeros minutos de reaccion donde los espectros se registraron
cada 2 min. Una vez transcurrido este tiempo, y siempre con agitacion, se
elevo la temperatura a 80°C durante 4 h. El material final se filtro y lavo

con agua destilada y finalmente se seco.
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3.2.7. Sintesis de precursores de zeolita ZSM-5
coloidal

La composicion molar de la disolucion precursora de zeolita ZSM-
5 coloidal fue: 1 SiO;: 0.032 Al,Os: 0.004 Na,O: 0.12 TPA,O: 21.2 H,0.
La preparacion de la disolucion precursora de zeolita se realizd por la
adaptacion de un proceso descrito en la bibliografia'®. El modo de
preparacion fue el siguiente: Como fuente de aluminio se utilizo el
hidréxido, que se obtuvo por precipitacion de una disolucion de sulfato de
aluminio (Al,SO4 - 18 H,O) con una disoluciéon acuosa al 25 % de NH;.
Este precipitado se disolvidé a temperatura ambiente con una disolucion
acuosa al 40 % de TPAOH. A continuacién, se afiadid una disolucion
acuosa de NaOH (3.75 % en peso). Se agitd la mezcla durante 5 min a
temperatura ambiente y se trasvaso a la celda FTIR-ATR. Se elevo la
temperatura hasta 30 °C. Entonces, se afiadio el TEOS y se inicid el
registro de espectros FTIR y medidas de pH. La disolucién se agitd
durante 19 h. Una vez transcurridas éstas, se sometido la mezcla a un
proceso hidrotermal. Se elevd la temperatura hasta 80 °C durante 42 h con

agitacion.

3.3. Sintesis de aluminosilicatos mesoporosos
ordenados a partir de precursores de zeolitas

En este apartado se describe la sintesis de materiales
mesoestructurados sintetizados a partir de disoluciones precursoras de
zeolita. Estas disoluciones precursoras se han sintetizado tanto en medio
basico (pH proximo a 14), como en medio Fluoruro, a un pH en torno al

neutro.
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3.3.1. Sintesis en medio basico

La composicion molar de las disoluciones precursoras de zeolita
ZSM-5 coloidal fue: 1 SiO,: x AlL,Os3: 0.004 Na,O: 0.12 TPA,0O: 21.2 H,0,
donde x adopt6 los valores de 0.02 6 0.032. EI cation tetrapropilamonio
(TPA") se introdujo en forma de hidréxido o de bromuro, con una relacién
molar TPAOH/TPA comprendida entre 0.63 y 1, donde TPA = TPAOH +
TPABr. La preparacion de todas las disoluciones precursoras de zeolita se
desarroll6 por la adaptacion de un proceso descrito en la bibliografia, que
se realizd de la siguiente forma: Como fuente de aluminio se utilizé el
hidroxido, que se obtuvo por precipitacion de una solucion de sulfato de
aluminio (AlLSO, ‘18 H;0) con una disolucion acuosa al 25 % de
amoniaco. Este precipitado se disolvid a temperatura ambiente con una
disolucion acuosa al 40 % de TPAOH. Seguidamente, una parte de los
iones TPA" se afladi6 en forma de bromuro en los experimentos donde fue
necesario. A continuacion, se afiadi6é una disolucion de NaOH (3.75 % en
peso) y la fuente de silicio, TEOS. La disoluciones resultantes se agitaron
a temperatura ambiente entre 15 y 20 h. Por ultimo, se sometid a un
proceso hidrotermal, en autoclaves y sin agitacion, por tiempos y
temperaturas variables.

La formacion de la mesofase se realiz6 a temperatura ambiente,
afladiendo lentamente y con agitacion vigorosa al sol precursor de zeolita
una disolucion acuosa al 20 % de bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABr). Después de un envejecimiento de 3 h sin agitacion y a

temperatura ambiente, el sdlido obtenido se filtrd, lavo y seco.
Como referencia, se han utilizado aluminosilicatos amorfos del

tipo AI-MCM41 sintetizados por métodos convencionales, con relaciones
Si/Aldelly 18",
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3.3.2. Sintesis en medio acido

Los aluminosilicatos mesoestructurados se prepararon a partir de
geles precursores de zeolita Beta y ZSM-5 a pH acido. Sin embargo, las
disoluciones precursoras de estos dos tipos de zeolita se prepararon en

medio fluoruro a pH en torno al neutro o incluso ligeramente basico.

3.3.2.1. Sintesis de aluminosilicatos mesoestructurados
a partir de geles de zeolita Beta.

La composicion molar final del gel precursor de zeolita Beta fue:
0.98 Si0O,: 0.01 ALO;3: 0.44 TEAOH: 0.42 HF: 4.72 H,0. La composicion
molar se selecciond en base a la bibliografia sobre procesos para la
obtencion de zeolita Beta en medio fluoruro'>. Con respecto a la receta
original, se vari6 la cantidad de SiO, por la incorporacion de aluminio al
gel y el agente director de estructura, que en este caso fue el compuesto
comercial TEAOH. Para la obtencion de 100 g de gel final, se prepararon
dos disoluciones: La primera de ellas contenia 0.25 g de Aluminio
metalico, que se disolvieron en 28.12 g de una disolucion acuosa al 35 %
en peso de TEAOH. La segunda disolucion estaba compuesta de 93.72 g
de TEOS y 56.70 g de TEAOH (35 % en peso). Sobre esta segunda
disolucién se adicion6é la primera. La mezcla resultante se agité a
temperatura ambiente hasta la completa evaporacion de etanol (producto
de hidrdlisis y condensacion del TEOS), proceso que fue controlando por
diferencia de pesada. Una vez evaporado todo el etanol, se afiadieron gota
a gota sobre el gel, 8.03 g de HF (48 % en peso). Se observd una
precipitacion inmediata del gel. El soélido blanco se moli6 para
homogeneizarlo y seguidamente se introdujo en autoclaves de teflon

recubiertos de acero. Los autoclaves se mantuvieron a 150 °C durante
73 -



Experimental

diferentes periodos de tiempo. Para llevar a cabo la formacion de la
mesoestructura, se utilizaron tres tipos de surfactantes: el surfactante
cationico CTABr y los no i6nicos Pluronic F127 y P123. El procedimiento
con CTA se desarrolld como sigue: Una disolucion acuosa al 20 % de
CTA se puso en contacto con los geles precursores de zeolita Beta. Se
agitd esta mezcla durante 15 minutos y a continuacidén se envejecid en
estatico a temperatura ambiente durante tiempos diferentes. La formacion
de la mesoestructura con los surfactantes no idénicos Pluronics F127 y P123
varid con respecto a la anterior: Una disolucion acida (HF 1.2 M) al 6.2 %
y 6.0 % en peso de F127 y P123 respectivamente, se adicion6 a los geles
precursores de zeolita Beta. La mezcla resultante se envejecid con
agitacion durante 24 h a 45 °C antes de ser sometida a un proceso

hidrotermal a temperaturas de 80 y 100 °C durante tiempos diferentes.

3.3.2.2. Sintesis de aluminosilicatos mesoestructurados
a partir de geles de zeolita ZSM-5.

La composicion molar del gel fue: 1TEOS: 0.07 TPABr: 0.012
NaAlO;: 0.9 NH4F: 80 H,O. La preparacion de la disolucion se realizo por
la adaptacion de un proceso descrito en la bibliografia'’: Los geles de
zeolita ZSM-5 se prepararon en medio F-afiadiendo 137.20 g de agua sobre
0.06 g de NaAlO,, 1.10 g de TPABry 1.99 g de NH4F. La mezcla se agito
durante unos minutos y a continuacion, se afiadieron bajo constante
agitacion 12.46 g de TEOS. Para algunos ensayos, se afiadié la cantidad
necesaria (entre 0.4 y 2 mL) de HF al 48 % en peso para ajustar el pH a 7.
La mezcla se homogeneizdé a temperatura ambiente durante 3 h bajo
constante agitacion. Una vez transcurrido este tiempo, el precipitado
blanco lechoso se introdujo en autoclaves. El gel fue sometido a un

proceso hidrotermal durante tiempos diferentes a 150 °C. Una vez
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preparado el gel precursor de zeolita ZSM-5, la formacion de la
mesoestructura se desarrolld de dos formas diferentes:

a) En aquellos experimentos en los cuales el gel precursor fue
ajustado a un pH = 7 por la adicion de HF antes del tratamiento
hidrotermal, la preparacion de los materiales mesoestructurados se
desarroll6 adicionando sobre el gel precursor una disolucion acuosa al 6.2
% en peso de Pluronic F127. La mezcla se agité durante unos minutos. El
gel resultante se introdujo en autoclaves que fueron sometidos a un

envejecimiento durante tiempos diferentes a 80 °C.

b) En los experimentos en los que el pH del gel precursor de
zeolita no fue ajustado a pH = 7, se afiadi6 una disolucion acida (diferentes
concentraciones de HF) al 6.2 % en peso de Pluronic F127 sobre los geles
de zeolita ZSM-5 previamente envejecidos. A continuacion, se ajustd el
pH a 5.5 afiadiendo sobre la mezcla la cantidad necesaria de una disolucion
de HF 1M (entre 4 y 12.5 mL). La mezcla final se agit6 durante 24 h a 45
°C antes de introducirla en autoclaves y someterla a un envejecimiento a

100 °C por tiempos diferentes.

3.3.3. Calcinacion

Los mesofases solidas obtenidas contienen el surfactante o
compuestos orgdnicos ocluidos dentro de los poros. Su eliminacién, en
este trabajo, se realizd por calcinacion a temperatura elevada. La eleccion
de la rampa de temperatura y la atmdsfera en la que tiene lugar el
tratamiento térmico es importante para preservar las propiedades texturales

de estos materiales.
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Se programé una rampa de temperatura de 2 °C min™' bajo un flujo
de N, (0.1 L min™") hasta alcanzar la temperatura de 550 °C. Las muestras
se mantuvieron a esta temperatura durante 7 h, la primera de ellas bajo el
flujo de N, y las 6 h restantes bajo un flujo de aire (0.1 L min™). El

programa de temperatura empleado se representa en la Figura 3. 5:

550 °C
2°C mln'lé
B I Rie

Figura 3. 5. Esquema del programa de temperatura empleado en la calcinacion
de muestras.

3.4. Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se describen de una forma breve las técnicas

fisico-quimicas utilizadas para caracterizar los materiales sintetizados:

3.4.1. Andlisis elemental (ICP-OES)

La espectroscopia de emision atomica de plasma por acoplamiento
inductivo (ICP-OES) es una técnica de analisis multielemental capaz de
determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periodica

en concentraciones que van desde % hasta ppm (ug mL™). En este trabajo
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se ha utilizado el andlisis elemental para establecer relaciones entre la
cantidad de Si, Al y Na presente en los materiales sintetizados y
calcinados. Los analisis se llevaron a cabo en un espectrometro ICP Perkin
Elmer Winlab Optima 3300 DV. La digestién de la muestras se desarrollo
previamente al andlisis en un equipo automatico de fusion Claisse Fluxy-
30, donde se utilizd una mezcla fundente de metaborato y tetraborato de
litio, con una relacion 1:1 en peso. El fundido se recogié sobre una

disolucion acuosa de 4cido nitrico al 10 % en peso.

3.4.2. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) o cristalografia de rayos X es una
técnica que consiste en hacer incidir sobre una muestra un haz de rayos X.
En una muestra con una distribucion regular en el espacio de sus atomos,
iones o moléculas constituyentes, los cuales estan ordenados siguiendo una
secuencia de planos separados por una distancia caracteristica (d, Figura 3.
6), el haz incidente experimenta fenémenos de difraccion. La radiacion
incidente se refleja en la secuencia de planos espaciados por la distancia d,
con angulo de incidencia igual al angulo de difraccion (0, Figura 3. 6) y se
producen fendmenos de interferencia entre los distintos haces reflejados.
Sélo si el angulo de incidencia satisface la ley de Brag (3.3), la
interferencia sera constructiva. Para los demas angulos las interferencias

son destructivas'*:

nA = 2dsen(d) (3.3)

donde,

n: numero entero
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A: longitud de onda de los rayos X
d: distancia entre planos de la red cristalina

0: angulo entre haces incidentes y los haces difractados.

Haz Haz

Incidente Difractado
A

Figura 3. 6. Difraccion de rayos X en sucesivos planos
cristalinos.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la
determinacion de la identidad, el grado de pureza y cristalinidad de la
sustancia sujeta a estudio, como por ejemplo, los materiales zeoliticos.
Pero con esta técnica también es posible obtener informacion acerca de la
estructura de un tamiz molecular concreto que no sea cristalino, pero cuyos
poros presentan un cierto grado de orden a largo alcance, como los
materiales mesoporosos. Los patrones de DRX de las muestras analizadas
en esta tesis fueron registrados empleando la radiacion K, del cobre (A =
1.54 A). Los intervalos de 20 a los que se registraron los difractogramas se
comprendian entre 0 y 10° para identificar fases mesoestructuradas y entre
4 y 40° para identificar fases zeoliticas o para descartar la ausencia de éstas
cuando era necesario. El tiempo de acumulacion fue 2 s por paso, con
rendija variable. Cuando se empleo el difractometro Seifert XRD 3000P,

se usd un tamafio de paso de 0.02 ° min”, mientras que con el
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difractémetro Spinner PW3064 el tamafio de paso empleado fue de 0.017 ©

min’,

3.4.3. Adsorcion de Nitrégeno

Las medidas de adsorcion de gases se utilizan ampliamente para la
caracterizacion de una amplia variedad de sélidos porosos, como 6xidos,
carbones, tamices moleculares o polimeros organicos. La superficie de los
materiales porosos es una region singular que es responsable -o al menos
condiciona- muchas de las propiedades de los materiales porosos. El
analisis textural comprende la determinacion de diferentes variables, entre

las que pueden destacarse:

.- Superficie especifica BET (de las iniciales Brunuauer, Emmet y
Teller): Superficie por unidad de masa del sélido, con dimensiones L> M,

donde L es longitud y M masa.

.- Volumen especifico de poro: Volumen de la totalidad de los
poros por unidad de masa del s6lido, cuyas dimensiones vienen dadas por
L'M™.

.- Diametro de poro: Diametro de la seccion transversal de cada
poro o cavidad, con dimension L.

La cantidad de gas adsorbido, que fue nitrogeno en este trabajo, a
una temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se conoce
como isoterma de adsorcion. Cada punto de la isoterma que se obtiene
representa un punto de equilibrio entre el volumen del gas adsorbido y la
presion relativa del nitrogeno (P/P,). Una vez que se alcanzan, mediante

adsorciones sucesivas del gas, presiones relativas proximas a la unidad, es
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Isoterma tipo IV

800

700

600

500

400

300

Volumen adsorbido (cm®g™)

200

. . : . : . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion Relativa P/Po

Figura 3. 7. Esquema representativo de una isoterma tipo IV (izquierda) y del
llenado por las moléculas de adsorbato de poros de tipo cilindrico asumido
para los materiales mesoporosos con estructura de MCM-41 o SBA-15
(derecha)

posible determinar la cantidad de adsorbato que permanece retenido para
valores decrecientes de P/P,. La curva resultante es la isoterma de
desorcion. La curva de desorcion no tiene por qué coincidir con la de
adsorcion. La diferencia entre ambas se conoce como ciclo de histéresis.
Para un tipo de solido, la forma de la isoterma y del ciclo de histéresis esta
determinada por la estructura porosa. Asi pues, la primera fuente de
informacion sobre la textura de un sélido se obtiene de la forma de la
isoterma de adsorcion y del ciclo de histéresis. La IUPAC reconoce seis
tipos de isotermas de adsorcion (I-VI) y tres tipos de poros atendiendo a su
tamafo: microporo (< 2 nm), mesoporo (2-50 nm) y macroporo (< 50
nm)"°. Las isotermas tipo IV y V pertenecientes a materiales mesoporosos,
se caracterizan por tener un bucle de histéresis asociado con la
condensacion capilar. Los bucles se pueden clasificar atendiendo a su
forma (H1-H4), lo que permite identificar estructuras porosas especificas.
En la Figura 3. 7 se muestra un esquema de una isoterma tipo IV con un

tipo de bucle H1. Este tipo de bucle se asocia con materiales mesoporosos
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que consisten en aglomerados de forma regular y distribucion de tamafios

de poro estrecha.

En esta tesis doctoral, las muestras calcinadas han sido analizadas
mediante isotermas de adsorcion de nitrogeno. Se realizd un
pretratamiento de evacuacion durante 30 h a 350 °C. Este tratamiento tiene
por objeto eliminar las moléculas adsorbidas en la superficie del sistema
poroso del so6lido a analizar, principalmente agua, que interfieren en la
adsorcion de nitrogeno. Para el analisis de las muestras se utilizé un equipo
micromeritics Tristar 3000. El didmetro medio de los mesoporosos se
determiné por el método BJH (de sus autores Barret, Joyner y Halenda)
aplicado a la rama de adsorcion. El volumen de microporo se calculd como
el punto de corte con el eje de ordenadas de la recta que se ajusta a la
isoterma de adsorciéon en la region de baja presion en un diagrama
Dubinin-Radushkevitch'®, tomando 0.81 g cm™ como valor de densidad

del nitrégeno adsorbido.

3.4.4. Andlisis termogravimétrico (ATG)

Es una técnica que mide la variacion de masa de un compuesto en
funcién de la temperatura'”'®. Los cambios de masa con la temperatura
pueden ser debidos a procesos como la descomposicion, la combustion, la
sublimacion, la reduccion, la desorcion, la adsorcion y la vaporizacion. En
este trabajo el andlisis termogravimétrico (ATG) es utilizado para
proporcionar informacion sobre el tipo de sustancias adsorbidas en los
tamices moleculares, asi como de la descomposicion térmica y combustion

del material orgénico.
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El equipo empleado ha sido un Perkin Elmer TGA7. Se utilizaron
entre 5 y 10 mg de masa de solido para llevar a cabo los analisis
termogravimétricos, los cuales se registraron en un intervalo de
temperatura comprendido entre 30 y 900 °C, bajo un flujo de aire de 0.04 L

min"', usando una rampa de temperatura de 20 °C min™".

3.4.5. Analisis estructural por espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR se utilizé para analizar las vibraciones de
red de los materiales solidos y para comprobar que no quedan restos de
materia organica en éstos después del proceso de calcinacion. La técnica es
utilizada de forma habitual para obtener informacion sobre las estructuras
zeoliticas a través de las frecuencias de vibracion de la red del material.
Las vibraciones de red, se pueden dividir en internas, que hacen referencia
al tetraedro TO,4 y son insensibles a cambios en la estructura, es decir, son
comunes en cualquier tipo de material zeolitico, y externas, que cambian
con cada estructura, y por tanto, son especificas de cada zeolita o material
zeolitico'®. Los espectros fueron registrados en un espectrometro FTIR
Nicolet 5ZDX, provisto de un detector MCT, en el intervalo comprendido
entre 4000 y 400 cm™, con una resolucion de 4 cm™. El numero de
barridos fue de 256 y se utilizo la funcion de apodizacion Happ-Genzel.
Las muestras fueron preparadas en forma de pastilla, donde se utilizaron

aproximadamente 5 mg de muestra 'y 250 mg de KBr.
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3.4.6. Determinacién de la acidez por espectroscopia
FTIR

La determinacion de la acidez de los materiales sintetizados se realizd
mediante la adsorcion de moléculas sonda con diferente caracter basico,
monitorizada mediante espectroscopia FTIR. En los alumonisilicatos
mesoestructurados, existen principalmente dos tipos de centros acidos, de
tipo Lewis (L) y de tipo Brensted (B), cuyas propiedades fueron descritas
de forma mas amplia en la introduccion de este trabajo. Esta técnica
permite la identificacion y cuantificacion de estos dos tipos de centros
acidos presentes en los materiales, ya que se producen bandas
caracteristicas en el espectro FTIR, que estan relacionadas con el tipo de
interaccion de las moléculas sonda con cada uno de los centros acidos.
Dependiendo de con que tipo de centro acido interaccione la molécula,
aparecen bandas en el espectro de IR a diferentes posiciones. Con esta
metodologia se puede realizar un estudio detallado de las propiedades
acidas de los solidos. En la Tabla 3. 1 se muestra la posicion de algunas
bandas pertenecientes a las moléculas sonda dependiendo del centro acido

con el que interaccionen.

Tabla 3. 1. Posicion de las bandas de IR correspondientes a moléculas sonda
adsorbidas en los centros acidos de los aluminosilicatos mesoestructurados.

Bandas de absorcion (cm™)

Centro acido Piridina NH; CcO Propeno
1625
Lewis 1490-1500 1630 2230
1455
1635-1640 2963, 2932,
Bronsted 1545 1455 2175 2874
1490 1700-1300
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3.4.6.1. Adsorcion de piridina

Los espectros se registraron en un espectrometro FTIR Nicolet
5ZDX, provisto de un detector MCT, en el modo transmision, en el
intervalo comprendido entre 4000 y 400 cm™, con una resolucion de 4cm’.
El nimero de barridos utilizado fue de 256 y se usé la funcion de
apodizacion Happ-Genzel. Las muestras fueron preparadas en forma de
pastillas autosoportadas de un espesor aproximado de 7 mg cm™. Las
pastillas se introdujeron en una celda de vidrio, que esta provista de
ventanas de CaF, y llaves sin grasa, la cual permite hacer un tratamiento a
vacio y el registro de espectros FTIR. Las muestras se activaron en vacio
(10 mbar) a 350 °C durante 10 h antes de poner la muestra en contacto
con el vapor de piridina (= 11 mbar) a temperatura ambiente durante 1 h.
Seguidamente, se evacuaron las muestras a 150, 250 y 350 °C durante 1 h
y se registraron los espectros a temperatura ambiente tras la activacion y

tras cada una de las evacuaciones posteriores a la adsorcion de piridina.

3.4.6.2. Adsorcion de propeno, NHz y CO

La adsorcion de las moléculas sonda propeno, CO y NHj se realizo

en una linea de vacio cuyo esquema esta representado en la Figura 3. 8.

Después de la adsorcion de propeno, CO y NHj, se llevo a cabo la
desorcion de estas moléculas sonda. La evacuacion se realizd a presiones
de equilibrio decrecientes y para cada una de ellas se registré un espectro

FTIR, hasta que se alcanz6 una presion de equilibrio de 10~ mbar.

Los datos de absorbancia fueron normalizados a un mismo espesor
de pastilla.
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Figura 3. 8. Representacion esquematica de la linea de vacio donde se realiza la
adsorcion de moléculas sonda, acoplada al espectrometro FTIR a través de la celda de
vidrio.

a) Adsorcion de propeno

Los espectros FTIR se registraron en el modo transmision, en la
region entre 4000 y 400 cm™, con una resolucion de 2 cm™, utilizando un
espectrometro Bruker 55 Equinox, con detector MCT. Las muestras, en
forma de pastillas autosoportadas, se activaron bajo vacio dinamico (< 107
mbar) durante 1 h a diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C), en celdas
de vidrio equipadas con ventanas de KBr y llaves con grasa, que permiten
llevar a cabo in situ, los tratamientos térmicos y la adsorcion de las

moléculas basicas a diferentes temperaturas (Figura 3. 9).
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Figura 3. 9. Esquema de las celdas donde se llevan a cabo in situ, los tratamientos
térmicos y la adsorcion de moléculas sonda. lzquierda: celda donde se realiza la
adsorcion a temperatura ambiente. Derecha: celda, provista de un dedo frio,
donde se adsorbe CO a la temperatura nominal de 77 K.

La adsorcion de propeno se realizd a temperatura ambiente
introduciendo un unico pulso de 40 mbar, donde, los espectros FTIR

fueron programados para registrarse a intervalos de tiempo de 35 s durante

el proceso de oligomerizacion.

b) Adsorcién de NH;

La adsorcion de NH; sobre la superficie de las muestras se llevo a
cabo a temperatura ambiente, enviando pulsos y registrando espectros
FTIR después de cada envio, una vez alcanzada la presion de equilibrio
para cada pulso, hasta llegar a los 100 mbar.
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c¢) Adsorcion de CO

El procedimiento para realizar los experimentos con CO se
desarrollé del mismo modo que en el apartado anterior, aunque la celda
utilizada, también de vidrio, con ventanas de KBr y llaves con grasa, esta
provista de un dedo frio, donde se afiadia nitrogeno liquido, lo que
permitié realizar la adsorcién de CO a la temperatura nominal de 77 K

(Figura 3. 9). La maxima presion de equilibrio utilizada fue de 40 mbar.

3.4.7. Dispersion dinamica de luz (DLS)

La dispersion dinamica de luz (DLS, del acrénimo en inglés
Dynamic Light Scattering) es una de las técnicas mas aplicadas para
determinar la distribucion del tamafio de particulas en suspension que
miden desde unos pocos nandmetros a unos cuantos micrometros®. Se
basa en hacer incidir un haz monocromatico, como un laser, a una
disolucion que contiene particulas esféricas en movimiento aleatorio o
Browniano, lo que causa un cambio Doppler cuando la luz golpea estas
particulas en movimiento, cambiando asi la longitud de onda del haz
incidente Figura 3. 10. Este cambio en la longitud de onda, esta
relacionado con la velocidad de movimiento de la particula, que disminuye
a medida que aumenta su tamafo. Es posible medir la distribucion del
tamafio de las particulas en el medio, mediante el coeficiente de difusion
de la particula y utilizando lo que se denomina funciéon de correlacion. Con
esta técnica es posible analizar muestras que contienen amplias
distribuciones de especies de masa moleculares o agregados de varios
tamafios y de detectar tamafios de particula de especies con masas

moleculares muy altas que se encuentran en pequeiias cantidades.
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Figura 3. 10. Dispersion dindmica de luz laser al incidir sobre las

Utilizando esta técnica se han analizado las disoluciones
precursoras de zeolita ZSM-5 coloidal sintetizadas en medio basico. El
equipo utilizado ha sido un Zetasizer Nano S, de Malvern Instruments, el
cual utiliza un laser con una longitud de onda de 633 nm, dptimo para
medir tamafios de particula comprendidos entre 0.6 nm y 6 pm. Para
analizar las disoluciones precursoras, se fueron preparando diferentes
diluciones del gel precursor de zeolita ZSM-5 coloidal hasta alcanzar la
optima (1/15). La medida se llevo a cabo sobre un volumen aproximado de
1 mL de muestra introducido en una cubeta de poliestireno (PS). Las
medidas se realizaron a 25 °C y se utiliz6 para el indice de refraccion de

las particulas de zeolita a esta temperatura un valor de 1.50.
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3.4.8. Microscopia electrénica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, del acronimo en
inglés Scanning Electron Microscopy) es una técnica que permite obtener
informacién de los aspectos morfologicos de zonas microscopicas de
diversos materiales, como son los zeoliticos*'. El microscopio electrénico
de barrido utiliza electrones para formar una imagen, que posteriormente
se puede procesar y analizar. Se hace incidir un delgado haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de
KeV, sobre una muestra gruesa y opaca a los electrones. Este haz se
focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido
siguiendo una trayectoria de lineas paralelas. De entre todas las radiaciones
resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra hay dos
realmente fundamentales para esta técnica: los electrones secundarios y los
electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia
(decenas de eV), que resultan de la emision por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie), debido a la
colision con el haz incidente. Los electrones retrodispersados son, sin
embargo, electrones del haz incidente que han colisionado con los atomos
de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones
varia en funcion del angulo que forma el haz incidente con la superficie del
material, es decir, depende de la topografia de la muestra. Las sefiales
emitidas por las radiaciones se recogen mediante un detector y se
amplifican. El resultado es una imagen topografica muy ampliada de la

muestra.

La preparaciéon de la muestra es relativamente facil, pues la
mayoria de los microscopios electronicos de barrido solo requieren que
éstas sean conductoras. Para conseguir una superficie conductora, las

muestras fueron recubiertas con una capa de oro delgada. Las micrografias
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de SEM fueron obtenidas utilizando un microscopio JEOL JSM 6400
Philips XL30. El voltaje de trabajo empleado fue de 20 kV.

3.5 Preparacion de catalizadores de Pt soportado

Se prepararon catalizadores bifuncionales de Pt soportado sobre
los materiales mesoestructurados sintetizados en medio basico, para
evaluar su actividad catalitica en la reaccion de hidroisomerizacion de n-
hexano. Los catalizadores, con un contenido de Pt del 0.5 % en peso, se
prepararon por impregnacion a humedad incipiente con una disolucion
acuosa de nitrato de tetraamin platino (II). Las muestras impregnadas se

mantuvieron en desecador durante 20 h.

Finalmente, las muestras se calcinaron bajo un flujo de aire (0.1 L
min™") durante 2 h a 400 °C. La rampa de temperatura que se empleo fue de
5°C min™.

Para fines comparativos, se utilizaron dos catalizadores: un
catalizador de Pt soportado sobre una silice- alimina amorfa con un 25 %
en peso de Al,O;, preparado por el mismo procedimiento y un catalizador

comercial Pt-mordenita, suministrado por CEPSA.

3.6. Ensayos de actividad catalitica

La actividad catalitica de los materiales sintetizados se determind
en la reaccion test de isomerizacion de m-xileno y en la

hidroisomerizacion de n-hexano.
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3.6.1. Isomerizacion de m-xileno

Esta reaccion se usa para complementar la caracterizacion fisico-
quimica de los aluminosilicatos mesoestructurados sintetizados. Se trata de
una reaccion empleada para evaluar la actividad y la selectividad de forma
de un catalizador sélido 4cido®. Se ha elegido como reaccién de ensayo
porque cumple una serie de requisitos necesarios que la hacen 6ptima para

utilizarse como reaccion test:

.- Es una reaccion que produce un niumero de productos limitados

que se pueden identificar y analizar facilmente.

.- Las reacciones que tienen lugar, la isomerizacion y la
desproporcionaciéon de m-xileno, ocurren por mecanismos diferentes. La
isomerizacion tiene lugar a través de un mecanismo unimolecular,
mientras que la desproporcionacion es una reaccion tipicamente
bimolecular y por tanto, requiere cavidades de mayor tamafio para poder

albergar en su interior los voluminosos estados de transicion.

.- La distribucion de los productos de reaccion, xilenos, tolueno y
trimetilbencenos (TMB), esta fuertemente influenciada por la selectividad

de forma de los materiales zeoliticos

En la Figura 3. 11 se puede observar de forma esquematica el
mecanismo de reaccion de las distintas reacciones que tienen lugar, asi
como los productos finales obtenidos. La isomerizacion proporciona los
productos orto y para- xileno, mientras que la desproporcionacion rinde
intermedios voluminosos (I, II, III) y los productos finales tolueno y
trimetilbencenos (TMB): 1,3,5-TMB (A), 1,2,3-TMB (B) y 1,2,4-TMB
(C). La relacion entre los rendimientos a los productos de isomerizacion y
desproporcionacion (I/D), la relacion entre isobmeros para- y orto-xileno
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Figura 3. 11. Arriba: Productos de la reaccion de isomerizacion de m-xileno: p-
xileno y o.xileno. Abajo: Intermedios (I, Il, 11l1) y productos de reaccion de
desproporcionacion de m-xileno:1,3,5-TMB (A); 1,2,3-TMB (B); 1,2,4-TMB (C) y
tolueno

(P/O) y la relacion entre los diferentes trimetilbencenos son parametros que
permiten el estudio y la caracterizacion de la estructura de los tamices
moleculares. La velocidad inicial de isomerizacion, sin embargo, esta
relacionada con la fuerza acida que presenta el material, que como ya se ha
comentado anteriormente, viene determinada por los centros acidos

Brensted presentes en los catalizadores.

La reaccion de isomerizacion de m-xileno se realizé en un reactor
tubular de lecho fijo a presion atmosférica, a una temperatura de 400 °C,
donde se colocaron, aproximadamente 0.1 g de catalizador. Se utiliz6 N,
como gas portador, manteniendo una relacion molar de N,/m- xileno de
5.29. El tiempo de contacto se fue variando para obtener conversiones por
debajo del 10 %. La actividad inicial a todos los productos (V,) fue
calculada por extrapolacion de la conversion a tiempo cero de reaccion.

Esto se hizo con el fin de comparar la actividad de los catalizadores en
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ausencia de desactivacion. La cinética de desactivacion se define como la
pérdida de actividad catalitica y/o selectividad en funcion del tiempo. Las
causas pueden ser envejecimiento, envenenamiento del catalizador o por
una transformacion de fase del mismo?. Con el fin de comparar la
actividad de los catalizadores en ausencia de desactivacion, se calculd la
actividad inicial a tiempo de reaccion cero (X,), ajustando los valores de

conversion (Xt) y tiempo de reaccion (t) segin la siguiente ecuacion:
X, = X, -exp(—Kt*?)

donde K es la constante de desactivacion. De este ajustes se obtendran las

velocidades iniciales y las constantes de desactivacion.

Los productos de la reaccion fueron analizados en un cromatografo
de gases Hewlett-Packard GC 5710A provisto de un detector de
conductividad térmica y equipado con una columna rellena con DC-200
metilsilicona (16 %) y Bentona 34 (3 %) sobre Chromosorb W (80-100

mesh).

3.6.2. Hidroisomerizacion de n-hexano

La hidroisomerizacion catalitica de parafinas lineales de bajo peso
molecular, como pentanos y hexanos es, en la actualidad, un proceso
atractivo para aumentar el indice de octano (RON, de las siglas en inglés
Research Octane Number) de las gasolinas o mejorar las propiedades
fluidodindmicas de los aceites lubricantes®*. Por ejemplo, la isomerizacion
de hexano, con un RON de 24, hacia 2,2- dimetilbutano (RON = 94)

incrementa el indice de octano en 69.2 unidades. La isomerizacioén de n-
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pentano (RON = 61.7) hacia isopentano (RON = 93.5) incrementa el indice
de octano en 31.8 unidades.

En la isomerizacion de parafinas ligeras, el material mesoporoso
acido actiia como soporte, es decir, se impregna con un metal noble -
generalmente Pt- para introducir una funcion
hidrogenante/deshidrogenante y prevenir la produccion de coque® . El
mecanismo mayormente aceptado para la reaccion es bifuncional: se
produce primero la deshidrogenacion de la parafina en los centros
metélicos™’. Seguidamente, tiene lugar la isomerizacion de esqueleto de los
alquenos formados en los centros acidos del aluminosilicato mesoporoso
(H" "O-MZ). El mecanismo implica la formacién de un carbocation. Si el
desplazamiento de un hidrégeno o un grupo alquilo puede generar un
carbocation mas estable, por ejemplo un carbocation terciario, entonces
tiene lugar la transposicion®’. El carbenio isdmero se desorbe como
alqueno del centro acido, perdiendo un proton y regenerando asi el centro
acido del material mesoporoso. Por tltimo, la olefina se hidrogena en el Pt.
La Figura 3. 12 muestra el mecanismo de la reaccion de una forma

simplificada.

Los ensayos cataliticos de hidroisomerizacion de n-hexano se
realizaron sobre las muestras preparadas con Pt soportado, tal como se
describio en el apartado 3.5, en un reactor de lecho fijo, empleando
aproximadamente 2 g de catalizador compactado y tamizado a 20-40
mallas. Las muestras se activaron bajo un flujo de hidrogeno (0.17 L min™)
a 350 °C durante 3 h antes de la reaccion. Esta se llevé a cabo a presion
atmosférica, utilizando una relaciéon molar Hy/hexano de 5. Se emple6 un
flujo de 0.08 L min™ (STP) de H,, que se mezcld con una corriente de n-
hexano liquido (100 uL min™) y se precalenté a 200 °C. El caudal de H, se
control6 con un regulador de flujo masico y el de n-hexano con una bomba
HPLC. Los ensayos se realizaron sucesivamente a 280, 300, 325 y 350 °C,

-94 -



Experimental

por un periodo de 2 h a cada temperatura. Los productos de reaccion se
analizaron en linea por cromatografia de gases, con un cromatografo
Varian 3700, utilizando una columna capilar Petrocol 0.25 y 50 m de
diametro interno y un detector FID. Los diferentes productos de reaccion
se identificaron por espectrometria de masas en un experimento separado,
utilizando un espectrémetro de masas Fisons MD800 conectado a la salida

de la columna cromatografica.

- Deshidrogenacion

- Protonacion olefina

R~ tHO-MZ== R _~_~ + OMZ

+

- Trasnposicion del carbocartion

R\/\/_‘R\)-I-\
+

- Desprotonacion del carbocation

H*
R\)+\ - R\)\ +H*-0-MZ

- Hidrogenacion

H,/Pt
R~ = R

Figura 3. 12. Representacion esquematica del mecanismo de
reaccion de isomerizacion de parafinas
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Resultados y discusion

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Silice mesoporosa

Se ha utilizado la técnica FTIR-ATR in situ, para realizar, en
primer lugar, un estudio detallado a tiempo real de la cinética de hidrolisis
y condensacion del TEOS en distintos medios de reaccion. En segundo
lugar, se ha monitorizado mediante esta técnica la formacion de materiales
siliceos mesoporosos, sintetizados tanto en medio basico como en medio

acido.

En la introduccién (apartado 1.3.1) se describid en detalle Ia
secuencia de reacciones que tienen lugar durante los procesos sol-gel
cuando se utiliza TEOS como fuente de silicio. Estas consisten en una
etapa de hidrolisis (4.1), en la cual los grupos etdxidos (O-CH,-CHj3) son
remplazados por grupos hidroxilos (OH) y en una etapa de condensacion,
en la que los grupos silanoles implicados condensan para formar enlaces
siloxanos (Si-O-Si) con formacion de agua (4.2) o bien con formaciéon de

alcohol (condensacion alcohdlica, 4.3):

=Si-O-CH,CH; + H,0 <= =Si-OH + CH;CH,OH (4.1)
=Si-O-H + HO-Si= <= =Si-0-Si= + HOH 4.2)
=Si-O-CH,CH; + HO-Si= <= =Si-0-Si= + CH;CH,OH (4.3)

Uno de los productos generados de estas reacciones es el etanol,
como se puede observar en las ecuaciones (4.1) y (4.3). La evolucion de la
intensidad de las bandas de absorcion asignadas al etanol en los espectros

FTIR-ATR, sera una medida de la evolucion de los procesos sol-gel. Para
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llevar a cabo un analisis cuantitativo y poder asi determinar la
concentracion de etanol a un tiempo determinado de reaccidn, se realiz6é un
calibrado de la intensidad de la banda situada a 880 cm™ (Figura 4. 1),
utilizando disoluciones acuosas de etanol de concentracién conocida y
registrando sus espectros FTIR con el accesorio ATR. La eleccion de esta
banda débil no fue aleatoria, sino que, como se vera posteriormente para los
diferentes procesos, es una banda aislada y por lo tanto se puede integrar
facilmente.

Area de la banda a 880 cm™ (cm™)

Concentracién de etanol (mol L™

Figura 4. 1. Recta de calibrado del 4rea de la banda aislada a 880 cm™ del etanol en
funcion de la concentracidon de etanol en espectros FTIR-ATR de disoluciones
acuosas de etanol.

4.1.1. Hidrolisis y condensacion de
tetraetilortosilicato en disolucion acuosa
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4.1.1.1. Reaccion en medio basico

El estudio de la cinética de la hidrolisis del TEOS en disolucién
acuosa utilizando amoniaco como catalizador se llevo a cabo a 25 °C en la
celda FTIR-ATR. El tiempo cero para el registro de espectros y medidas de
pH se empez6 a contar al afiadir el TEOS a la celda de reaccion, que
contenia la disolucion acuosa de NH;. Durante todo el proceso la
disolucion se mantuvo transparente y no se observo ningun precipitado, lo
que sugiere que las particulas de silice formadas durante la polimerizacion

son de tamafio coloidal'*

La Figura 4. 2 muestra una seleccion de espectros FTIR en el
intervalo comprendido entre 800 y 1300 cm’, registrados durante 120
minutos. Los espectros se han corregido de la absorcion de amoniaco para

facilitar la interpretacion de los resultados en esta region.

Absorbancia

1300 120 1100 1000 900
Numero de onda (cm'1)
Figura 4. 2. Espectros FTIR-ATR registrados a 25°C durante el proceso de
hidrdlisis del TEOS en medio bésico. La leyenda indica el tiempo de reaccion en
minutos. Los espectros han sido corregidos de la absorcion del NH;. El espectro
registrado en el minuto 3 se ha multiplicado por 10 para poder analizar las
bandas en la region entre 1100 y 1200 cm™
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Con la evolucion de la reaccion, se puedeobservar el crecimiento
de las bandas situadas a 1086 y 1056 cm™. Estas bandas corresponden al
etanol, que es uno de los productos de hidrolisis y condensacion del TEOS.
Se asignan modos de tension antisimétrica del C-C-O (1086 cm™) y tension
C-0** (1046cm™). La banda situada a 880 cm™, que también es atribuible

al etanol, se asigna al modo de tension simétrica C-C-O.

El espectro FTIR registrado 3 min después de la adicion del TEOS
se ha multiplicado por 10 para poder observar las bandas situadas a 1168 y
1100 cm™ (Figura 4. 2). Estas bandas se atribuyen al modo de vibracion de
balanceo del CH; y al modo de tension antisimétrica de los enlaces C-C-O
del TEOS**. Con el transcurso de la reaccion se produce la desaparicion de
estas bandas y la aparicion de otras, asignadas a las especies silicato. En la
region comprendida entre 1000 y 1100 cm-1 las bandas de silicato quedan
enmascaradas por las bandas intensas pertenecientes al etanol. La banda
ancha situada en el intervalo 1100-1250 cm™ se puede atribuir a modos de
tension antisimétrica del enlace Si-O-Si de especies condensadas. Esta
banda aumenta su intensidad con el tiempo de reaccion, debido al proceso
de polimerizacion de las especies de silice. Tejedor-Tejedor y otros
autores™® sugieren que en esta region (1100-1250 cm™), ademas de las
bandas correspondientes a enlaces Si-O-Si de especies lineales, existen
bandas de absorcion asociadas a las tensiones de los enlaces Si-O-Si de
especies ciclicas. Hacia 1140 cm™ se puede distinguir una banda que segin
Parril’ se atribuye a especies ciclicas Si-O constituidas por anillos de 4
miembros. Estos datos son concordantes con los ofrecidos por Brinker y
col.® para un pH elevado (pH > 12), donde la mayoria de los silanoles estan
desprotonados, los primeros bloques de construccidn se componen

preferentemente de trimeros y tetrameros ciclicos.
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La banda situada a 1272 cm™' se hace mas intensa con el tiempo de
reaccion. El aumento de intensidad de esta banda puede estar asociado con

la formacion de un anillo tensionado’'°.

La cinética del proceso de hidrolisis y condensacion del TEOS se
puede conocer a partir de la concentracion de etanol producido a lo largo de
la reaccion. Esta se ha determinado por la integracion del area de la banda
aislada situada a 880 cm™, utilizando los datos obtenidos de la recta de
calibrado presentados en la Figura 4. 1. En la Figura 4. 3 (izquierda) se
representa la concentracion de etanol en funcion del tiempo de reaccion
(cuadrados rojos) y la primera derivada (linea continua), que se
corresponde con la velocidad global de las reacciones de hidrdlisis y
condensacion. El aumento de la concentracion de etanol es mucho mas
rapido en los 5 primeros minutos de reaccion. La concentracion continua
aumentando hasta el minuto 20 aproximadamente. En este punto se observa
otro cambio de pendiente en la primera derivada de la concentracion. A
partir del minuto 30 el aumento de dicha concentracién es mucho mas
pausado, hasta que se alcanza un nivel estable, que corresponde con una
hidrolisis total del TEOS a partir de un tiempo de reaccidon de

aproximadamente 1 h. En esta misma figura (derecha), se
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Concentracién de etanol (mol L)
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Primera derivada de la concentracion
(mol L 'min ')
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Figura 4. 3. Izquierda: Concentracion de etanol en funcioén del tiempo (cuadrados
rojos) y primera derivada (linea continua). Derecha: Derivada de la concentracion de
etanol (linea continua) y pH en funcion del tiempo (tridngulos negros)
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representa la curva de pH obtenida durante la evolucion de la reaccion. En
la grafica se ha afiadido la curva de la primera derivada de la concentracion
de etanol. En los primeros 5 minutos de reaccion se produce una caida
brusca del valor del pH, desde aproximadamente 12.4 hasta 11.8. De
acuerdo con el mecanismo Sy2 propuesto para estos sistemas catalizados
por una base, la velocidad de la reaccion es de primer orden con respecto a
la concentracion de iones OH™'"'*. Esto quiere decir que en los 5 primeros
minutos de reaccion, el rapido descenso del pH, relacionado con la rapida
desaparicion de los iones OH’, indicaria una cinética de hidrolisis muy
rapida del sistema. A partir del minuto 5, la pendiente se suaviza y el pH
alcanza el valor minimo (11.6) a los 20 min de reaccion, lo cual coincide
con el cambio de pendiente de la primera derivada de la concentracion
(Figura 4. 3). Esta disminucion de la pendiente puede estar relacionada con
la produccion de especies cargadas negativamente, del tipo SiO(OHy",
menos acidas". La condensacion de estas especies haria aumentar de nuevo
el pH, que es lo que ocurre desde el minuto 20 al minuto 30, debido a
procesos de polimerizacion, lo que da lugar a oligdbmeros todavia menos
acidos que los anteriores. A partir del minuto 30, la reaccioén parece que se
ha completado practicamente, debido a que tanto el valor de pH como la
concentracion de etanol se mantienen practicamente constantes. Como se
describi6 en el apartado de mecanismos de reaccion, la hidrolisis y
condensacion en medio basico se producen simultaneamente , por lo que
los grupos silanoles generados por la reaccion de hidrdlisis (4.1) son
rapidamente consumidos en las reacciones de condensacion. Los espectros
FTIR concuerdan con este mecanismo, ya que la banda situada hacia 950
cm’', que se atribuye a estas especies, se mantiene constante durante la

evolucion de la reaccion (Figura 4. 2).
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4.1.1.2. Reaccion en medio acido

La Figura 4. 4 muestra una seleccion de espectros FTIR en la
region comprendida entre 800 y 1300 cm™. Estos espectros fueron
registrados a 30 °C durante el proceso de hidrolisis del TEOS en medio
acido, utilizando HCI como catalizador. Los espectros fueron corregidos de
la absorcion del HCI para facilitar la interpretacion en esta region. Con la
evolucion de la reaccion se produce el crecimiento de las bandas
correspondientes a especies silicato, que se localizan en las regiones entre
1000-1100 cm™ y 1100-1250cm™. En la Figura 4. 4 se observa la formacion
de una banda a 960 cm™, correspondiente al modo deformacién Si-O-H de
los grupos silanoles. Esta banda es de mayor intensidad que en la reaccion
en medio basico (Figura 4. 2), lo que indica que la concentracién de
especies silanol es superiores los oligdbmeros de silicio que se forman en

medio &cido. Esto sugiere que las especies poliméricas

tiempo (min
150 0.051

Absorbancia

T T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm™)

Figura 4. 4. Espectros FTIR-ATR registrados a 30°C durante el proceso de
hidrolisis del TEOS en medio &cido, utilizando HCI (1.3 M) como catalizador. La
relacién molar H,O/TEQOS fue de 53.2. La leyenda indica el tiempo de reaccion
en minutos. Los espectros han sido corregidos de la absorcion del HCI.
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de silicio que se obtienen en medio acido son de menor tamafio. La
intensidad de la banda a 960 cm-1 crece de forma continua durante los
primeros 80 min de reaccion y posteriormente decrece lentamente. Este
resultado sugiere que la velocidad de hidrdlisis y por tanto, de formacion de
grupos silanol, es muy superior a la de condensacion de los grupos silanol,
lo cual concuerda con los resultados obtenidos previamente para una
relacién H,O/TEOS superior a 10'*"..

En la reaccion de hidrdlisis del TEOS se produce etanol, cuyas
bandas, que se localizan a 1086, 1046 y 880 cm™ aumentan su intensidad
con la evolucion de la reaccion (Figura 4. 4). La cinética del proceso global
se determiné a partir de la concentracion de etanol a partir de la banda
localizada a 880 cm™. En la Figura 4. 5 se ha representado la concentracion
de etanol con el tiempo a 30 °C (simbolos negros) y a 55 °C (simbolos
verdes), producido durante el proceso de hidrolisis y condensacion del
TEOS. Se han empleado como catalizadores el acido clorhidrico (HCI,
circulos) y el acido nitrico (HNOs, asteriscos). El pH del sistema, proximo

a cero se mantuvo constante durante todo el proceso.

Para los tres sistemas estudiados el aumento de la concentracion de
etanol es muy rapido en la primera etapa de la reaccion. Para el sistema
TEOS/HCI se observa un cambio de pendiente a los 67 min de reaccioén. En
ese momento, el proceso de hidrolisis se ha completado en un 80 %, es
decir, la concentracion de etanol producida por el proceso de hidrolisis del
TEOS es de un 80% con respecto a la correspondiente a una hidrolisis
total. Del minuto 67 en adelante, la cinética de reaccion es muy lenta,

alcanzando un 84% respecto al total a los 150 min.

El sistema TEOS/HNO; a 30 °C presenta una cinética mas lenta
que el sistema HCI/TEOS, lo que viene reflejado por la menor pendiente de

la curva mostrada en la Figura 4. 5. Hasta los 87 min no se produce el
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cambio de pendiente para este sistema. Sin embargo, en ese punto, la

hidrolisis se ha completado en un 84 %, lo mismo que para el sistema
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Figura 4. 5. Concentracion de etanol producido durante la hidrdlisis del
TEOS en medio acido. Los catalizadores empelados han sido HCI (1.3 M,
circulos ) y HNOj3 (1.3 M, estrellas). La relacion molar H2O/TEOS para los 3
sistemas fue 53.2. La reaccion se ha llevado a cabo a 30 °C (simbolos negros)
y 55 °C (simbolos verdes).

TEOS/HCI se conseguia a los 150 min de reaccion. En el minuto 150, el
proceso de hidrolisis del sistema TEOS/HNOs se ha completado en un 87
%. Como se sabe, la temperatura es un parametro muy influyente en los
procesos de hidrélisis y condensacion de los alcoxidos en general'®. En la
Figura 4. 5 se puede observar como aumenta la pendiente de la curva de la
concentracion de etanol cuando la temperatura de reaccion se ha elevado a
55°C. A los 55 min de reaccion, se produce un cambio brusco de pendiente.
En ese punto la reaccion se ha completado en un 91%. A partir de los 55
min, la concentracion de etanol se mantiene constante. El aumento de la
temperatura, por tanto, provoca un aumento en la cinética de la reaccion.

En ninguno de los casos, la hidrélisis y condensacion llega a ser completa.
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En los tres sistemas, la relacion molar H,O/TEOS es superior a 10, por lo
que se puede considerar que la hidrolisis se produce antes de que la
condensacion tenga lugar Este hecho hara que se produzca una gran
concentracion de especies silanoles, que en medio acido se encontraran en
su forma protonada. Estas especies, presentan uno modo de vibracion hacia
960 cm™. De este modo, el aumento de concentracion de estas especies se
vera reflejado en un aumento de la intensidad en la citada banda con el

tiempo, tal y como se muestra en la Figura 4. 4.

4.1.2. Sintesis de silice MCM-41

4.1.2.1. Sistema tetraetilortosilicato- bromuro de
cetiltrimetilamonio

La sintesis de MCM-41 puramente silicea ha sido desarrollada a
temperatura ambiente en la celda FTIR-ATR, utilizando TEOS como
fuente de silicio. El pH del gel de sintesis disminuyé desde un valor inicial
de 12.2 hasta un valor final de 11.7 después de 96 min de reaccion. Durante
este periodo de tiempo, se registraron continuamente espectros FTIR de la
mezcla de sintesis. El tiempo cero de sintesis se contdé como la adicion del
TEOS sobre la disolucion basica de CTABr. La Figura 4. 6 muestra un
conjunto de espectros FTIR-ATR seleccionados en la region de 800 a
1300 cm™. Los espectros fueron corregidos de la absorcién de la disolucion
acuosa de amoniaco, para asi facilitar el analisis de los resultados
experimentales. En esta figura, se pueden observar dos bandas situadas a
1025 y 1150 cm™ en los primeros minutos después de la adicién del TEOS,
que se asignan a los modos de tension antisimétrica Si-O-Si y de tension

Si-O de la red de silice. Después de varios minutos de reaccion, también
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se puede apreciar una banda débil a 950 cm™', correspondiente al modo de

deformacion de los grupos Si-OH terminales.

101 tiempo (min

Absorbancia

T T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800
Ntmero de onda (cm™)

Figura 4. 6. Espectros FTIR-ATR registrados a temperatura ambiente del gel de
sintesis de MCM-41, utilizando TEOS como precursor. La leyenda indica el tiempo
de reaccion en minutos. Los espectros han sido corregidos de la absorcién producida
por la disolucién de amoniaco

La intensidad de estas bandas crece a lo largo de la reaccion, como
resultado del crecimiento de las particulas de silice. Este incremento es mas
rapido en los primeros minutos de reaccion, lo que pone de manifiesto que
ocurre una rapida hidrolisis y condensacion de los precursores de silice.
Ademas de producirse un aumento en la intensidad de la bandas, se
produce un desplazamiento de estas a medida que progresa la reaccion. En
la Figura 4. 7 se ha representado la localizacién de la banda més intensa
(1025-1040 cm™) frente al tiempo de reaccidén. Se observa un continuo
desplazamiento hipsocromico (hacia mayor numero de ondas) de la banda.
El desplazamiento es mucho mas rapido al inicio de la reaccion. Para los

primeros 20 min la banda se desplaza 12 cm™. A tiempos mayores el
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desplazamiento es cada vez menor, hasta que la banda alcanza un valor
constante a 1039 cm™ cuando ha transcurrido aproximadamente 60 min de
reaccion. Este desplazamiento de la banda de tension del enlace Si-O se
podria interpretar como un incremento de la concentracion de especies Qg
tetraedros SiO, que comparten los cuatro atomos de oxigeno). Los datos
obtenidos de la espectroscopia FTIR in situ reflejarian, por tanto, un
incremento en el grado de condensacion de la red de silice con respecto al
tiempo de reaccion, que alcanza un nivel constante a los 60 min de

reaccion.

1040

- 1035

as

- 1030

Concentracion de etanol (mol L‘1)

- 1025

Localizacion de la banda v_(Si-O) (cm™)

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
tiempo posterior a la adiciéon del TEOS (min)

Figura 4. 7. Localizacién de la banda de tension Si-O (cuadrados) y concentracion
de etanol (linea continua) durante la sintesis de silice MCM-41 en la celda ATR.

El espectro FTIR registrado a los 96 min de reaccidon presenta unas
bandas de tension Si-O hacia 1200 y 1040 cm™' relativamente estrechas, lo
que sugiere que se ha obtenido un material mesoporoso altamente
ordenado. Este dato es coherente con el difractograma de rayos X que se
muestra en la Figura 4. 8, donde se pueden observar cuatro picos intensos a

angulos 20 localizados a 2.3, 3.9, 4.5 y 6.0 grados, que corresponden con
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los espaciados 3.9, 2.3, 1.9 yl.5 nm, respectivamente. Estos espaciados
corresponden a las reflexiones (100), (110), (200) y (210) de la fase MCM-

Intensidad (u.a.)

. —_— .
1 2 3 4 5 6 7 8
2 Theta (°)

Figura 4. 8. Difractograma de rayos X de la muestra MCM-41
sintetizada en la celda FTIR-ATR a temperatura ambiente utilizando
TEOS como precursor.

41 (simetria hexagonal pomm). La intensidad de estas reflexiones es una
evidencia de que el material mesoestructurado puramente siliceo
sintetizado en la celda FTIR-ATR posee grandes dominios con

ordenamiento hexagonal de los canales.

En los espectros FTIR de la Figura 4. 6 se observan varias bandas
débiles. Las bandas a 908 y 965 cm’' se asignan a especies
cetiltrimetilamonio. Un hombro a 1045 y una banda débil a 880 cm™, son
asignados al etanol que se produce durante las reacciones de hidrélisis y
condensacion de los grupos etoxido del TEOS. La evolucion de la
intensidad de estas dos ultimas bandas puede utilizarse como una medida
del progreso de la reaccion sol-gel. La integracion de la banda aislada a 880
cm” permite determinar la produccion de etanol, mediante el calibrado de
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la Figura 4. 1. En la Figura 4. 7 se ha representado la concentracion de
etanol en funcién del tiempo de reaccion. Se observa un rapido incremento
de la concentracion de etanol en los 20 primeros min de reaccion después
de anadir el TEOS y un crecimiento mucho mas pausado durante el tiempo
restante, hasta alcanzar un nivel estable, proximo al correspondiente a una
hidrélisis total del TEOS tras unos 60 min de reaccion. Se puede observar
que el perfil de concentracion de etanol es muy similar al obtenido en
ausencia de surfactante (apartado 4.1.1.1.). Se puede concluir, por tanto,
que la adicion del surfactante no modifica la cinética de
hidroélisis/condensacion del TEOS.

El analisis de las bandas de IR debidas a los modos de tension y
deformacion del enlace C-H correspondientes al surfactante, puede
proporcionar informaciéon de la conformacion y ordenamiento de sus
moléculas. El seguimiento de la reaccion sol-gel en la celda FTIR-ATR
permite observar los cambios que se producen en estas bandas y evaluar
asi, el efecto que el crecimiento de la mesofase silicato-CTA provoca en el

empaquetamiento de las moléculas de surfactante.

Los espectros FTIR en los intervalos de nimero de ondas donde se
encuentran las bandas correspondientes a los modos de tension y
deformacion del enlace C-H se muestran en las Figura 4. 9 y 4. 10,
respectivamente. Se puede observar que, inicialmente, la intensidad de las
bandas de CTA aumenta y que después de unos 40 minutos de reaccion
alcanzan un nivel casi constante. El aumento de la intensidad en las bandas
de CTA se debe a un incremento local de la concentracion de éste, que
puede ser atribuido al rapido crecimiento de la mesofase CTA-oligomeros
inorganicos. Se pueden identificar cuatro bandas en la region de tension C-
H (Figura 4. 9). Las bandas a 2853 y 2923 cm™ se asignan a los modos de
tension simétrico y antisimétrico de los grupos metilenos de la cola del

surfactante, mientras que las bandas de menor intensidad a 2872 y 2957 cm’
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' se asignan a la tension simétrica y antisimétrica de los grupos metilos

terminales.
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Figura 4. 9. Espectros FTIR-ATR del gel de sintesis de MCM-41, utilizando
TEOS como precursor, registrados a temperatura ambiente, en la region de
vibracién de tensidn del enlace C-H de las cadenas alquilicas del CTA. La leyenda
indica el tiempo de reaccion en minutos. Se muestra el espectro antes de afiadir el
TEOS (*) para establecer comparaciones.

Los valores de los nimeros de onda de estas bandas corresponden a
los observados para moléculas de CTA agregadas en micelas'’. Se aprecia
un ligero desplazamiento en las bandas con el tiempo de reaccion. Para
determinar de una forma mas precisa este pequefio desplazamiento, se ha
llevado a cabo una interpolaciéon en los espectros al realizar el calculo de la
Transformada de Fourier de los interferogramas, asi como una correccion
de la linea base de los espectros resultantes. De este modo, se percibe un
cambio batocromico (hacia menor niimero de onda) de 0.5 cm™ para la
banda de tension antisimétrica de los grupos metilenos después de 5 min de
reaccion. Sin embargo, este desplazamiento no es apreciable en la banda de

tension simétrica, que es mucho menos sensible a los cambios
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conformacionales de la cola del surfactante. Por lo tanto, los resultados
sugieren que hay un cierto cambio en el empaquetamiento de las cadenas
alquilicas de CTA durante el periodo de formacion de la mesofase. Asi, la
disminucion en el nimero de onda del modo de tension C-H de los
metilenos, puede ser atribuido a un decrecimiento del numero de
conformeros gauche en las cadenas de metilenos, es decir, el
desplazamiento de la banda hacia menor niumero de onda indica un mayor

grado de orden'’,

Los espectros en la region de deformacion de los grupos metilo y
metileno son también caracteristicos de la agregacion micelar de las
moléculas de CTA (Figura 4. 10). Las bandas en esta zona pueden ser
asignadas a la deformacion antisimétrica de los grupos metilos de la cabeza
del surfactante (5,(CH3-N")), situadas a 1490 y 1479 em’, a la
deformacion de los metilenos (8(CH,)) y alfa-metilenos (8(a-CH,)),
localizadas a 1467 y 1420 cm™ y a las deformaciones simétricas de los
grupos metilos de la cabeza del surfactante (5(CH5-N")) y de la cola
(8(CH;-R), situadas a 1396 y 1378 cm™, respectivamente'’. La aparicion
de un doblete a 1490 y 1479 cm™ es una sefial evidente de un elevado grado
de desorden de las cabezas de surfactante. Estas dos bandas (8,(CH;-N"))
muestran un pequefio cambio batocrémico con el tiempo de reaccion,
principalmente en los primeros 15 min de reaccion y alcanzan un valor
practicamente constante después de 60 min. Se ha calculado un intervalo de
desplazamiento de 0.7 cm™ en el namero de onda, mientras que la
separacion entre las bandas se mantiene constante, con un valor de 10.8 cm’
'. Este pequefio desplazamiento, junto con un desplazamiento de menor
grado de las bandas 8(a-CH,) y 8((CH;-N"), sugiere que se produce un
cambio en el empaquetamiento en las cabezas del surfactante, que indica un
mayor grado de ordenamiento de éstas. Estos cambios implicarian a su vez
una modificacion del orden de las colas del tensioactivo, lo cual concuerda
con los cambios que se observan en las bandas de tension de los metilenos.
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Se puede concluir que con el crecimiento de la mesofase CTA-
silicato se produce un incremento del orden de las moléculas del
surfactante, que puede estar asociado a una pequefia modificacion de la
forma de las micelas. Estos cambios pueden estar relacionados con la
disminucion de la densidad de carga superficial del silicato asociada al

progresivo aumento del grado de condensacion de la red inorgénica.
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Figura 4. 10. Espectros FTIR-ATR del gel de sintesis de MCM-41 utilizando TEOS
como precursor, registrados a temperatura ambiente, en la region de deformacion
del enlace C-H de las cadenas alquilicas de CTA. La leyenda indica el tiempo de
reaccion en minutos. Se muestra el espectro de reaccion antes de afiadir el TEOS
(*) para establecer comparaciones.

4.1.2.2. Sistema silice coloidal- bromuro de
cetiltrimetilamonio

En este apartado, se describe el estudio de la sintesis de silice
mesoporosa MCM-41, utilizando, esta vez, silice coloidal como fuente de

silicio. La sintesis se ha llevado a cabo a 75 °C y ha sido controlada por
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FTIR-ATR durante 24 h. El origen de la escala de tiempo se tom6 como el
instante en que se anadid la disolucion acuosa de TMAOH a la celda de
reaccion, que en ese momento contenia la disolucion de silice coloidal y
CTABr a la temperatura de reaccion. La Figura 4. 11 muestra un conjunto
de espectros FTIR seleccionados de la mezcla de sintesis en la region de
vibraciones de red del silicato. Se muestra también, para poder establecer
comparaciones, el espectro de la disolucion inicial antes de que fuera
afiadido el TMAOH. En este espectro aparece una banda compleja en la
region 1250-1000 cm™, la cual puede ser asignada a modos de tension Si-O
de las especies silicato altamente polimerizadas presentes en la disolucion
de silice coloidal. En los espectros de la Figura 4. 11 se observan bandas

débiles a 965 y 908 cm™, que se asignan al surfactante.
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Figura 4. 11. Espectros FTIR-ATR del gel de sintesis de MCM-41, utilizando
silice coloidal, registrados a 75 °C. La leyenda indica el tiempo de reaccion en
minutos y horas. Se muestra el espectro antes de afiadir el TMAOH (*) para
establecer comparaciones

Cuando se anade el TMAOH, se puede observar la aparicion de una
banda a 950 cm™, que corresponde a las especies tetrametilamonio. Como
resultado de la adicion del TMAOH, el pH aumenta desde 9.2 a 13.2. En
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paralelo con el cambio de pH, el maximo de la banda correspondiente a las
especies de silice coloidal sufre un desplazamiento desde 1106 a 1102 cm’™
en los primeros minutos de reaccion, que puede ser atribuido a un cambio
en la concentracion relativa de las diferentes especies silicato (SiyO,(OH),"
), cuya carga negativa promedio aumentara debido al aumento de pH'®. La
formacion del material mesoestructurado muestra una cinética muy lenta
después de la adicion del TMAOH, como se puede observar por el lento
crecimiento de la intensidad de las bandas anchas que se encuentran hacia
1030 y 1200 cm™, caracteristicas de los modos de tension v(Si-O) y va(Si-
O-Si) en silicatos solidos. Por otro lado, la banda compleja de silice
coloidal se hace, con el tiempo, mas estrecha y menos intensa, lo que indica
que se produce un decrecimiento de la concentracion de las especies
silicato altamente polimerizadas. Ademas, se produce un desplazamiento de
la misma hacia mayor nimero de ondas, que puede ser atribuido a la
progresiva disminucion del pH con el tiempo de reaccion, que al final de
ésta tiene un valor de 10.9. Después de varias horas de reaccion a 75°C, los
espectros FTIR cambian muy lentamente y muestran la banda compleja de
silice coloidal superpuesta a las bandas correspondientes al material
mesoestructurado. Incluso después de 24 h de reaccion, el espectro indica
que el gel de sintesis contiene especies de silice coloidal que no han
reaccionado. Ademas, la forma de las bandas correspondientes al soélido
mesoporoso, sugiere que el material mesoestructurado obtenido es poco
ordenado, lo que se puede ver reflejado en el patrén de DRX de la muestra
obtenida después de 24 h de reaccion (Figura 4. 12). El difractograma
muestra tres picos a bajo angulo, a x,x yx grados correspondientes a unos
espaciados de 3.7, 2.1 y 1.8 nm respectivamente, que se pueden asignar a
las reflexiones (100), (110) y (200) de la fase hexagonal de MCM-41. La
baja intensidad de las reflexiones (110) y (200) es una evidencia de una

estructura pobremente ordenada.
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Figura 4. 12. Difractograma de rayos x de la muestra MCM-41 sintetizada en
lacelda FTIR-ATR a 75 °C, utilizando como precursor silice coloidal.

Los espectros en la region de tension y deformacion del enlace C-H
(Figura 4. 13 y 4. 14) son caracteristicos de las moléculas de surfactante en
su fase micelar, como ha sido discutido anteriormente en la sintesis con
TEOS. El analisis de la evolucion de las bandas de IR correspondientes al
surfactante revela cambios notables en el empaquetamiento de estas
moléculas. En el espectro de la disolucion que fue registrado antes de
afiadir el TMAOH, mediante interpolacion espectral y correccion de la
linea base, se observa que las bandas de tension antisimétrica y simétrica de
los metilenos estan centradas a 2924.4 y 2853.7 cm™, respectivamente
(Figura 4. 13). Se producen cambios significativos en estas bandas después
de una hora de reaccion aproximadamente, observandose un incremento en
la intensidad y un desplazamiento hacia menor niimero de ondas. La
magnitud del desplazamiento es de 0.9 cm™” para la banda de tension
antisimétrica y 0.4 cm™' para la banda de tensién simétrica. La magnitud de
estos desplazamientos indica un aumento en el grado de orden de las colas

del surfactante mucho mayor que el observado en la sintesis con TEOS.
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Figura 4. 13. Espectros FTIR-ATR del gel de sintesis de MCM-41 utilizando silice
coloidal, registrados a 75 °C, en la region de tension del enlace C-H de las cadenas
alquilicas del CTA. La leyenda indica el tiempo de reaccién en minutos y horas. Se
muestra el espectro de la muestra antes de afiadir el TMAOH (*) para establecer
comparaciones.

El TMAOH utilizado como base en este experimento proporciona
una banda intensa a 1488 cm™ (Figura 4. 14), correspondiente al TMA
(8.(CH3-N"), que se superpone con el doblete 8,(CH;-N") de las
moléculas de CTA. Es interesante notar que la banda de TMA a 1488 cm’
crece lentamente con el tiempo de reaccion durante la primera hora, lo cual
indica una progresiva incorporaciéon de los cationes TMA" dentro de la
mesofase silicato-CTA. Después de una hora, las intensidades relativas de
las bandas de CTA y TMA permanecen constantes. Este resultado sugiere
que la concentracion relativa de los cationes TMA™ y CTA" en la mesofase
alcanza un valor fijo en la primera hora de reacciéon, que permanece
inalterable durante toda la sintesis, mientras se produce el crecimiento de la
mesofase. La banda localizada alrededor de 1420 cm’, asignada a la
deformacion de los alfa-metilenos (8(a-CH,)), se desplaza hacia mayor

numero de onda, lo que sugiere un incremento en el orden de las cabezas
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del surfactante. Sin embargo, no es posible analizar los cambios
correspondientes al doblete §,,(CH3-N") de las moléculas de CTA (bandas a
1490 y 1479 cm™) debido al solapamiento de la banda intensa 8,(CH;-N")
del TMA situada a 1488 cm™.

0.02
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Figura 4. 14. Espectros FTIR-ATR del gel de sintesis de MCM-41 utilizando silice
coloidal, registrados a 75 °C, en la region de deformacién del enlace C-H de las
cadenas alquilicas del CTA. La leyenda indica el tiempo de reaccién en minutos y
horas. Se muestra el espectro de la mezcla antes de la adicion del TMAOH (*)
para establecer comparaciones.

En una disolucion acuosa de CTA con la concentracion y
temperatura que se utiliza en el experimento, el surfactante probablemente
se encontraria formando micelas esféricas'®. Sin embargo, la formacion de
la fase hexagonal MCM-41 indica que en la mezcla de reaccion, el
surfactante forma micelas cilindricas. Los cambios en las bandas de
absorcion correspondientes al CTA en los espectros FTIR durante la
sintesis de MCM-41 sugieren que se produce un cambio en la forma de las
micelas. Estos resultados indican que se produce un incremento del orden
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del empaquetamiento molecular, que es precisamente lo que se espera si se
produce el cambio en la forma de las micelas, de esferas a cilindros. De
acuerdo con esta interpretacion, se puede concluir que en la disolucion
acuosa de CTA vy silice coloidal, el surfactante estd formando micelas
esféricas. La condensacion de los oligomeros cargados negativamente, los
cuales interactian con las moléculas cargadas positivamente del
surfactante, podria dirigir la transicion de las micelas a la forma cilindrica,

permitiendo la formacion de la fase hexagonal.

Posiblemente se produce una transicion similar en la forma de las
micelas en la sintesis con TEOS. Sin embargo, la intensidad de las bandas
de IR del CTA es inicialmente muy baja, debido a la baja concentracion de
surfactante utilizada en esta sintesis. Dado que es necesario que haya un
crecimiento significativo de la mesofase para que estas bandas alcancen
una intensidad suficiente para determinar su desplazamiento, s6lo serian
observables las etapas finales en el cambio de forma de las micelas, lo que
podria explicar la menor magnitud observada en los desplazamientos de las

bandas del espectro IR del surfactante en la sintesis realizada con TEOS.

4.1.3. Sintesis de silice SBA-15.

Previamente a la sintesis de SBA-15 en la celda FTIR-ATR, se
realizd una caracterizacion detallada del Pluronic PE10400 en disolucion
acuosa, en condiciones similares a las que se utilizan posteriormente para

sintetizar el material mesoporoso puramente siliceo SBA-15.
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4.1.3.1. Caracterizacion de Pluronic PE10400 en
disolucion acuosa

Se ha realizado el estudio del proceso de micelacién de una
disolucion acuosa al 2.1 % en peso de PE10400 en presencia de HNO; (1.3
M) en la celda FTIR-ATR. Los espectros FTIR fueron registrados en un
intervalo de temperatura comprendido entre 4 y 55°C. El valor de pH,
proximo a cero, se mantuvo practicamente constante durante todo el
proceso. Como se describio en la introduccion (apartado 1.2.1), los
surfactantes no io6nicos denominados Pluronic, estan compuestos por
unidades PEO (polioxido de etileno) y unidades PPO (polioxido de
propileno). Las unidades PEO son hidrofilicas, mientras que la parte
hidrofobica de la molécula la constituyen las unidades PPO. Al poner en
contacto estos surfactantes con el agua, las unidades PPO tienden a
agruparse formando un microambiente hidrofébico altamente influenciado
por la temperatura. A baja temperatura, cuando el surfactante se encuentra
en forma de monomeros, los grupos PPO estan hidratados y se considera
que los oxigenos de los grupos éteres de las unidades PPO forman enlaces
de hidrogeno con las moléculas de agua. Con el aumento de la temperatura,
la interaccion de las unidades PPO con el agua disminuye. Por encima de la
temperatura micelar critica (CMT, temperatura a la cual se produce la
transicion de unimeros a micelas), las moléculas se encuentran formando
micelas, y las unidades PPO forman un microambiente hidrofébico.
Durante este proceso, se producen cambios conformacionales de las
cadenas poliméricas tanto de los bloques PPO como de los bloques PEO.
La espectroscopia FTIR es una herramienta poderosa para estudiar estos
cambios conformacionales que tienen lugar durante el proceso de
micelacion. Con la metodologia FTIR-ATR in situ descrita en esta tesis
(apartado 3.1) es posible calcular, de un modo sencillo, la CMT del
Pluronic PE10400 en condiciones muy parecidas a las que posteriormente
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se realiza la sintesis de SBA-15. El conocimiento de la temperatura de
transicion de fase, de unimeros en disolucion a micelas permite establecer
una temperatura optima de sintesis. Esta debe ser superior a la CMT, ya

que para sintetizar el material mesoporoso, el surfactante se debe encontrar
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Figura 4. 15. Evolucién de los espectros FTIR con la temperatura de una disolucién
acida (HNO; 1.3 M) al 21 % en peso de Pluronic PE10400 en la region
comprendida entre 1200 y 1500 cm™ (lineas continuas). Espectro de una disolucién
de HNO; 1.3 M registrado a 25 °C (linea discontinua).

en su fase micelar. En la Figura 4. 15 se observa la evolucion de los
espectros FTIR con el tiempo a diferentes temperaturas en la region
comprendida entre 1200 y 1500 cm™. En el intervalo entre 1250 y 1450 cm
! se observa una banda ancha e intensa, centrada a 1341 cm™ y un hombro
a mayor numero de onda, localizado aproximadamente a 1395 cm’,
atribuibles al ion NOj". En el espectro 0 min, registrado a 4°C, se puede
observar una banda muy débil situada a 1381 cm™ (marcada con la flecha),
que se asigna a la deformacion simétrica de los grupos metilo del bloque

PPO®. La existencia de esta banda se puede apreciar de un modo mas
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notable en la segunda derivada del espectro 0 min, minimo sefialado con

una flecha en la Figura 4. 16.

0 min

Derivada segunda de la Absorbancia
—>

1410 1380 1350 1320
Numero de onda (cm™)

Figura 4. 16. Derivada segunda de la Absorbancia del espectro
FTIR 0 min de una disolucién acida (HNO3, 1.3 M) al 2.1 % en peso
de PE10400 en el intervalo entre 1420 y 1300 cm™ registrado a 4 °C.

La solubilidad de las unidades PPO depende de un modo
significativo de la temperatura, que se ve reflejado en cambios en el
niumero de onda en los espectros FTIR. En disoluciones acuosas a bajas
concentraciones de P104, la banda de deformacion simétrica de los grupos
metilo (1381 cm™) se desplaza hacia menores niimeros de onda (1375
cm™) con el aumento de la temperatura. El desplazamiento se debe a la
transferencia de los grupos PPO desde el medio acuoso al microentorno
hidrofobico del interior de las micelas®. En este experimento, como la
banda situada 1381-1375 cm™ apenas es observable por la presencia del
los iones NOj', no se utilizaran para obtener informacion cualitativa del
proceso de micelacion. La influencia de la temperatura también es notable
en la region de vibracion de tension de los enlaces C-C y C-O de la
disolucién acuosa de PE10400, situada entre 1000 y 1200 cm™ (Figura 4.

- 126 -



Resultados y discusion

17)*'#%%En esta misma figura se observa una banda situada a 1042 cm™,

que se puede asignar al NO;".
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Figura 4. 17. Evolucién de los espectros FTIR con la temperatura de una
disolucion &cida (HNOs, 1.3 M) al 2.1 % en peso de PE10400 en la region
comprendida entre 970 y 1200 cm™ (lineas continuas). Espectro de una
disolucion de HNO3; 1.3 M a 25 °C (linea discontinua).

La banda ancha e intensa situada a 1083 cm™ en el minuto 0 (4°C,
Figura 4. 17), se desplaza hacia mayor numero de onda a lo largo del
tiempo, a medida que se eleva la temperatrura, alcanzado el valor de 1100
cm’ a los 110 min de reaccién (55°C). En la Figura 4. 18 se ha
representado el desplazamiento de dicha banda frente a la temperatura. En
los primeros 15 min, se produce un pequeios desplazamiento desde 1083
cm™ hasta aproximadamente 1085 cm™. A partir del minuto 15, cuando la
temperatura supera los 20 °C, el desplazamiento es mas significativo. Esta
banda, que comprende la region de 1050 a 1150 cm™ esta formada por la
combinacion de bandas asignadas a vibraciones de tension del enlace C-O-
C, tanto de las unidades PPO como de las PEO que constituyen el
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surfactante PE10400°***. El desplazamiento de esta banda evidencia
modificaciones en el entorno quimico de estas unidades al aumentar la
temperatura®. El pequefio desplazamiento observado a temperaturas mas
bajas puede atribuirse a que, a baja temperatura, cuando los copolimeros
existen como moléculas individuales en disolucion (unimeros), con el
aumento de la temperatura, las unidades PEO experimentan un pequefo
grado de deshidratacion. Cuando se supera la temperatura micelar critica
(CMT), se produce la formacion de las micelas, de forma que los bloques
PPO reducen el contacto con el agua, lo que puede explicar el brusco

aumento observado en la pendiente de la curva de la Figura 4. 18.
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Figura 4. 18. Desplazamiento del niumero de onda de la banda de tension
C-O-C con la temperatura en una disolucién acuosa acida (HNO;, 1.3 M)
al 2.1 % en peso de PE10400

El notable desplazamiento en el numero de onda a temperaturas
superiores a la CMT, es indicativo de la formaciéon y/o crecimiento de
tamafio de las micelas o del nimero de agregacion de éstas. El valor de la

CMT corresponderia, por lo tanto, con la temperatura a la que se produce el
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cambio de pendiente (21.7 °C), sefialado con una flecha en la Figura 4. 18.
El valor numérico, 21.7 °C, obtenido para la CMT de la disolucién de
PE10400 al 2.1 % en peso en una disolucion de HNO; 1.3 M, esta en buena

concordancia con los datos obtenidos en el trabajo de Alexandridis y col.?.

4.1.3.2. Sistema tetraetilortosilicato-Pluronic PE10400

Se ha sintetizado un silicato mesoporoso con estructura SBA-15 en
la celda FTIR-ATR, utilizando TEOS como fuente de silicio. El tiempo
cero para el registro de espectros se tomo con la adicion del TEOS. El pH
de la sintesis, en torno a cero, se mantuvo practicamente constante durante
todo el proceso. La Figura 4. 19 muestra un conjunto de espectros FTIR-
ATR seleccionados en la region de 1250-800 cm’, durante las 5.30

primeras horas de envejecimiento.
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Figura 4. 19. Evolucién con el tiempo de los espectros FTIR del gel de
sintesis de silice SBA-15.
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El espectro inicial (0 min) corresponde con la disolucion acuosa de
Pluronic PE10400 al 2.1 % en peso, en HNO; a 30 °C justo antes de la
adicion del TEOS. Como la temperatura de la disolucion es superior a la
CMT, para la que se determin6 un valor de 21.7 °C (apartado 4.1.3.1.), el
surfactante se encuentra formando micelas en la disolucidn, antes de la
adicion del TEOS. Después de la adicion del TEOS, la temperatura se elevd
hasta alcanzar el valor de 55 °C a los 40 min y a partir de ese instante se
mantuvo constante hasta alcanzar las 24 h de reaccion. A los 2 minutos de
reaccion se pueden observar las bandas situadas a 1086 y 1044 cm™, que se
asignan a los modos de tension C-C-O y C-O del etanol generado por la
hidrolisis del TEOS. En la Figura 4. 20 se ha representado la variacion de
intensidad de la banda de etanol a 880 cm™ a lo largo del tiempo, junto con
el programa de temperatura utilizado. La concentracion de etanol, producto
de las reacciones de hidrodlisis y condensacion del TEOS, aumenta
rapidamente en los primeros minutos de reaccion, alcanzado su valor
maximo en el minuto 5. La concentracién de etanol, calculada a partir del
area de la banda de etanol situada a 880 cm™, indica que a los 5 min de
reaccion se ha hidrolizado la mitad de la cantidad de TEOS afiadida en el
gel de sintesis. A partir de los 5 min de reaccion, la concentracion de etanol
es practicamente constante y la disolucion se mantiene transparente hasta el
minuto 26 (Figura 4. 20, linea continua), tiempo para el cual, la temperatura
es de 46 °C.

Durante esta etapa de hidrolisis del TEOS, Khodakov y col.
identificaron por dispersion de rayos X micelas cilindricas, que aparecen
para ser las precursoras directas de la fase hexagonal 2D de la estructura
SBA-15”. A partir del minuto 26, con la progresion de la condensacién, las
particulas de silice precipitan y la disoluciéon adquiere un aspecto blanco
lechoso. Durante este proceso, aproximadamente a los 32-34 min, aparecen

las bandas situadas a 1206 y 960 cm™" atribuidas a la vibracion de tension
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Figura 4. 20. lzquierda: Intensidad normalizada de las bandas de IR localizadas a
1635 cm™ (agua) y 880 cm™ (etanol) en los espectros registrados en la celda FTIR-
ATR durante la sintesis de SBA-15. Derecha: Temperatura del gel de sintesis de
SBA-15 en funcion del tiempo.

antisimétrica del enlace Si-O-Si de la red de silice y a la
deformacion del enlace O-H de los silanoles terminales, respectivamente
(Figura 4. 19).

La banda situada a 1086 cm™, que se asigna a la tension del enlace
Si-O de la red de silice, se intensifica y se desplaza 21 cm™ hacia menor
nimero de onda cuando han transcurrido 5.3 h de reaccion. El
desplazamiento de la banda se puede atribuir al crecimiento de los
oligdmeros silicato alrededor de las micelas, proceso que provoca un
descenso de la polaridad en la interfase nucleo/corona, asi como del
contenido de agua®. La evolucién de la concentracion de agua se sigui6 por
la representacion del area de la banda perteneciente a la vibracion de
deformacion H-O-H situada a 1635 cm™ (Figura 4. 21) con el tiempo de
sintesis (Figura 4. 20, linea discontinua). Se observa una disminucion

significativa del area de esta banda y de la banda de etanol (880 cm™) desde
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el minuto 26 al 40 aproximadamente. Cuando la temperatura alcanza los 55
°C (40 min), la pendiente se atentia y se mantiene practicamente constante a
lo largo de la reaccion. Se puede concluir disminucién en la intensidad de
las bandas IR de agua y etanol es una consecuencia de la oligomerizacion
de los silicatos alrededor de las micelas del surfactante. Este sistema, que
posee un fuerte caracter hidrofébico, se acomoda en la superficie del IRE
(diamante) del accesorio ATR, lo que provoca una disminucion de la

distancia efectiva de penetracion del haz IR en la disolucion acuosa.
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Figura 4. 21. Evolucién con el tiempo de los espectros FTIR del gel de sintesis
en la region de deformacion del Pluronic PE10400 de SBA-15

En la Figura 4. 21 se ha representado la evolucion de las bandas de
deformacion del surfactante PE10400 durante la reaccion. En la primera
etapa de la reaccion (hasta el minuto 26), las micelas cilindricas se
encuentran débilmente enlazadas con las especies silicato y por este motivo
apenas se observan cambios en la region correspondiente a modos de
deformacion del enlace C-H del surfactante (1300-1500 cm™). Con el
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avance de la sintesis y el aumento de la densidad de los oligdmeros de
silicato, la interaccion entre estos y las micelas cilindricas se hace mas
fuerte, reduciendo su flexibilidad. Asi, se intensifican las bandas situadas a
1375 cm™ (estado de no hidratacion de los bloques PPO), 1347 cm™ y el
doblete formado por la banda centrada a 1453 cm™ y el hombro localizado
a aproximadamente 1471 cm™, pertenecientes al modo de deformacion
simétrica de los grupos metilenos del surfactante**’. Después de 5.3 h de
reaccion a 55 °C los espectros se mantienen constantes hasta alcanzar las 24
h de reaccion. Una vez alcanzadas las 24 h con constante agitacion, se
elevo la temperatura a 80 °C durante 4 h mas. No se apreciaron cambios

notables en los espectros FTIR registrados a 80 °C (Figura 4. 22).
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Figura 4. 22. Espectros FTIR del gel de sintesis de SBA-15 registrados a 80 °C, en la
regién comprendida entre 1800 y 700 cm™. El gel se mantuvo previamente a 55 °C
durante 24 h

La Figura 4. 23 muestra los difractogramas de rayos X del material
obtenido, antes de la calcinacidon (abajo) y calcinado (arriba). Para la
muestra sin calcinar, se observa un pico intenso a bajo angulo bien

definido, correspondiente a un espaciado de 10.0 nm, que podria ser
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indexado como la reflexion (100) de la fase SBA-15. Sin embargo la
ausencia de otras reflexiones a mayor angulo no permite establecer de
forma inequivoca esta asignacion.. El difractograma de rayos X del
material calcinado muestra en cambio, los picos caracteristicos de una
mesoestructura hexagonal pemm. Después de la calcinacion, ademas de la
reflexion (100) se aprecian ligeramente los picos correspondientes a
espaciados de 5.3 y 4.7 nm, pertenecientes a las reflexiones (110) y (210).

x10
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Figura 4. 23. Difractograma de rayos X del material mesoporoso SBA-15
sintetizado en la celda FTIR-ATR. Abajo: muestra sin calcinar. Arriba:
muestra calcinada. La region del difractograma enrtre 1.5 y 2.5 grados se ha
ampliado 10 veces para facilitar la observacion de las reflexiones (110) y (210)

En la Figura 4. 24 se ha representado el difractograma de rayos X
de una muestra SBA-15 sintetizada en un autoclave convencional. Del
mismo modo que el material mesoporoso sintetizado en la celda FTIR-
ATR, el gel de sintesis se agité a 55 °C durante 24 h y después fue
envejecido a 80 °C, esta vez, durante 24 h. Se puede observar un pico de
difraccion estrecho e intenso y otros dos picos menos intensos, que pueden
asignarse a las reflexiones (100), (110) y (210) de la mesofase hexagonal
2D. El difractograma es caracteristico de una mesoestructura hexagonal
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muy ordenada. Estos resultados indican que el material sintetizado en la
celda FTIR-ATR evoluciona hacia la formacion de la estructura hexagonal
SBA-15, aunque el material obtenido en la celda parece presentar un menor
orden, posiblemente debido al menor tiempo empleado para el
envejecimiento a 80 °C.

Intensidad (u.a.)

3
2 Theta (°)

Figura 4. 24. Difractograma de rayos X de la SBA-15 envejecida
a 80 °C durante 24 h.

4.2. Aluminosilicatos mesoporosos

A continuacién, se realiza una caracterizacion detallada de los
aluminosilicatos mesoporosos con acidez aumentada. Es importante
describir sus propiedades quimicas y estructurales con suficiente detalle y
exactitud para relacionar éstas con sus propiedades cataliticas. La
caracterizacion de los materiales con respecto a sus propiedades acidas,
como por ejemplo, la fuerza, la concentracion y la naturaleza de los centros
acidos es una parte intrinseca en la preparacion de este tipo de
catalizadores.
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4.2.1. Uso de precursores de zeolita ZSM-5 en medio
basico

4.2.1.1. Sintesis

La preparacion de las disoluciones precursoras de zeolita ZSM-5
coloidal se realiz6 a pH basico. Se modificaron el tiempo y la temperatura
de la etapa hidrotermal, la cantidad de aluminio, asi como la cantidad de
iones hidroxido introducidos con el cation TPA", reemplazando
parcialmente el hidroxido de TPA por el bromuro (Tabla 4. 1). La
modificacion de todos estos parametros se realizd para poder evaluar su
influencia sobre las propiedades acidas, texturales y estructurales de los
materiales mesoporosos obtenidos (MZ-#, Tabla 4. 1). Utilizando como
referencia una disolucion precursora en la que el TPA se introdujo en forma
de hidréxido exclusivamente (TPAOH/TPA = 1) y envejecido a 80 °C
durante 42 h (gel que dio lugar al aluminosilicato mesoporoso MZ-1, Tabla
4. 1), se han utilizado temperaturas para la etapa hidrotermal de 60 y 100
°C, seleccionando diferentes combinaciones de tiempo para esta etapa y
grado de sustitucion de TPAOH por TPABr. La formacion de la mesofase
se realizd a temperatura ambiente, afiadiendo lentamente y con agitacion
vigorosa al sol precursor de zeolita una disolucion acuosa al 20 % de
CTABr. La mezcla resultante se envejecid durante 3 h sin agitacion a
temperatura ambiente. En la Tabla 4. 1, se ha representado la relacion Si/Al
de los materiales mesoestructurados resultantes una vez calcinados y la de
otros aluminosilicatos sintetizados por métodos convencionales™, que se
utilizaran como referencia. Para las muestras MZ-1 y MZ-2, la relacion
Si/Al del gel precursor de zeolita fue de 15.6. Para el conjunto de muestras
MZ-3-MZ-8, la relacion Si/Al de este gel fue 25.
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Tabla 4. 1. Composicion molar y factores de sintesis del gel precursor de zeolita ZSM-5
coloidal. Se muestra la relacion Si/Al de los aluminosilicatos calcinados y se compara
con otros aluminosilicatos sintetizados por métodos convencionales

Aluminosilicatos
Gel precursor de ZSM-5 .
calcinados
Composicion . tiempo Temp .
Muestra TPAOH/TPA Si/Al
Molar (h) (°C)
MZ-1 18i0,: 0.032 ALO5: 1.00 42 80 15
0.004 Na,O: 0.12
MZ-2 TPA,O: 21.2 H,0 1.00 24 80 15
MZ-3 0.63 36 60 28
MZ-4 0.75 54 60 28
MZ-5 1 Si0;: 0.020 ALL,Os: 0.88 36 60 28
0.004 Na,O: 0.12
MZ-6 TPA,O: 21.2 H,0 0.63 48 100 28
MZ-7 0.75 30 100 28
MZ-8 0.88 48 100 28
Aluminosilicatos de Referencia
Al-MCM41a 11
Al-MCM41b 19
ZSM-5 60

2 Fraccién molar de cationes TPA™ introducidos como hidréxido

La relacion Si/Al determinada para los materiales mesoporosos
resultantes después de la calcinacion fue practicamente idéntica a la de los
geles precursores de zeolita utilizados, 15 para las dos primeras muestras y
28 para el conjunto MZ-3-MZ-8.
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4.2.1.2. Caracterizacion estructural y textural de los
aluminosilicatos

Tabla 4. 2. Propiedades texturales y estructurales de los catalizadores aluminosilicatos
calcinados

Aluminosilicato mesoporoso calcinado

SgeT Voro total Vmicroporo d
(m?*g™) (cm®g™) em®* g, (nm)

MZ-1 1017 1.19 0.34 4.1

MZ-2 1128 1.35 0.35 43

MZ-3 1131 1.38 0.36 4.3

MZ 4 1077 1.37 0.34 43

MZ 5 1256 1.39 0.38 4.1

MZ 6 1016 1.05 0.32 5.4

MZ 7 917 1.05 0.29 5.4

MZ 8 1027 1.15 0.33 5.7
Al-MCM41a 763 1.19 -
Al-MCM41b 893 1.26 --

a: Valor de espaciado basal correspondiente a la reflexion a bajo angulo
en el difractograma de rayos X.

En la Tabla 4. 2 se muestran las propiedades texturales y
estructurales de los catalizadores aluminosilicatos calcinados. La Figura 4.
25 muestra los difractogramas de rayos X de algunas muestras
seleccionadas antes y después de la calcinacion. Todos los materiales
sintetizados presentan un pico de difraccion ancho a bajo angulo (entre 1.5
y 2°), que indica la existencia de una mesoestructura, y que aumenta

notablemente después de la calcinacion. La presencia de una unica
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reflexion a bajo angulo, indica que la mesoestructura es desordenada, tal
como se ha observado por microscopia electronica de transmision (TEM)
en muestras preparadas en condiciones similares a las que se presentan en
este trabajo’".

Intensidad (u.a.)

MZ-4

26 (°)

Figura 4. 25. Difractograma de rayos X de varios aluminosilicatos
mesoporosos seleccionados antes (linea discontinua) y después (linea
continua) de la calcinacion

En la Tabla 4. 2 se muestran los valores de espaciado basal (d)
calculados para la reflexion a angulo bajo en los patrones DRX de las
muestras calcinadas. Se observa que las muestras obtenidas a partir de las
disoluciones envejecidas a 60 °C presentan valores de espaciado basal en
torno a 4 nm, muy similares a la muestra referencia (MZ-1), envejecida a
80 °C. El aumento a 100 °C de la temperatura de tratamiento hidrotermal
del gel precursor de zeolita coloidal, provoca un aumento significativo del
parametro d de los materiales mesoestructurados correspondientes de mas

de 1 nm. En los difractogramas no se aprecian reflexiones a angulo alto, lo

- 139 -



que pone de manifiesto la ausencia de cristales de ZSM-5 en estas muestras
con un tamafio superior al limite de deteccion de la técnica (en torno a 5
nm). Este resultado indica que no existe una fase zeolitica segregada del

aluminosilicato mesoporoso en ninguna de las muestras preparadas.
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Figura 4. 26. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de las muestras
calcinadas MZ-4 y MZ-5. Los circulos llenos corresponden a la rama de adsorcion.
Los circulos vacios corresponden a la rama de desorcion. Dentro: distribucion de
tamafio de poro BJH calculada a partir de la rama de adsorcion

En la Figura 4. 26 se representan las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, de algunos materiales representativos. Las isotermas
presentan un rapido aumento de volumen adsorbido en la zona de presiones
relativas en torno a 0.4, caracteristico de materiales con mesoporos de
tamafo uniforme. Dentro de cada grafico (Figura 4. 26) se muestra la curva
de distribucion de tamafio de poro BJH, que ha sido calculada a partir de la
rama de adsorcion. Los aluminosilicatos mesoporosos presentan una
distribucion de tamafio de poro estrecha. En todas las muestras, el valor de
presion relativa al que tiene lugar el llenado de los mesoporos corresponde
con un didmetro de poro en torno a 25-26 A (2.5-2.6 nm). Los valores de

area superficial BET son elevados, en general superiores a 1000 m* g
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(Tabla 4. 2). El volumen total de poros es proximo a 1.4 cm® g en las
muestras obtenidas a partir de geles precursores envejecidos a 60 y 80 °C
pero es mucho menor, en torno a 1.1 cm’ g'1 en las muestras donde la
temperatura de envejecimiento del gel precursor fue de 100 °C. Si se tiene
en cuenta que todas las muestras presentan un didmetro de mesoporo muy
similar, el mayor espaciado basal observado en las muestras donde el gel
fue envejecido a 100 °C, indica un notable aumento del espesor de la pared
de los poros, lo que justifica que estos ultimos materiales posean un menor
volumen de poro por cada gramo de muestra, comparados con los
obtenidos empleando temperaturas de envejecimiento inferiores. Como la
etapa de formacion de la mesofase a partir de los geles precursores de
zeolita coloidal se llevd a cabo en idénticas condiciones en todas las
muestras, el diferente espesor de la pared se puede atribuir a diferencias en
los geles precursores al aumentar la temperatura de envejecimiento. La
formacion del aluminosilicato mesoporoso tiene lugar mediante la
condensaciéon de especies aluminosilicatos poliméricas presentes en la
disolucion precursora de zeolita coloidal, por lo que este aumento en el
espesor de la pared podria ser atribuido a un mayor tamafio de estos
agregados cuando el envejecimiento del precursor se lleva a cabo a 100 °C.
Todas las muestras presentan un elevado volumen de microporo (Tabla 4.
2), lo que podria indicar la presencia de entornos de tipo zeolitico en la red
del aluminosilicato mesoporoso. Para tratar de establecer la existencia de
estos cluster zeoliticos dentro de la red del aluminosilicato, se empled la
espectroscopia infrarroja. Sin embargo, los espectros FTIR de las muestras
calcinadas son muy similares a los de aluminosilicatos mesoporosos
amorfos convencionales tipo AI-MCM41 (Figura 4. 27), y no presentan en
la region de vibraciones de red de aluminosilicato, bandas de absorcion
caracteristicas de la presencia de entornos de tipo zeolitico. Se observa una
banda ancha a 560 cm™, muy similar a la que presenta la muestra Al-
MCM41a, mientras que no hay evidencias claras de la presencia de la

banda caracteristica de las subunidades pentasil de la estructura MFI a 550
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cm™ (espectro correspondiente a la zeolita ZSM-5 en la Figura 4. 27). La
ausencia de esta banda no puede atribuirse a una modificacion de la red
inorganica debido al proceso de calcinacion, ya que las bandas
caracteristicas de subunidades zeoliticas tampoco se observan en los
espectros de los aluminosilicatos mesoporosos antes del proceso de
calcinacion (Figura 4. 27, lineas discontinuas). Los espectros de las
muestras MZ no calcinadas presentan bandas de absorcion en varias
regiones (3000-2800, 1500-1450, 750-700 cm™), que se atribuyen a modos
de vibracion de los cationes CTA', aunque no se puede descartar
totalmente a partir de los espectros FTIR la presencia, ademas, de cationes
TPA", ya que las bandas caracteristicas de estos estarian enmascaradas por
las de los cationes CTA". Como se observa en la Figura 4. 27, el
tratamiento de calcinacion conlleva la eliminacion completa de los cationes

organicos.

[O.S
/\ ZSM-5

Al-MCM-41a

Absorbancia

T ey . :
4000 3000 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4. 27. Espectros FTIR de algunas muestras calcinadas (linea continua) y
no calcinadas (linea discontinua) dispersas en matrices de KBr.
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Para determinar la temperatura a la cual se eliminan las moléculas
organicas y poder asi elegir una temperatura 6ptima de calcinacion, las
muestras se sometieron a analisis termogravimétricos. Ademas, esta técnica
permite hacer una valoracioén de la cantidad de surfactante incorporado en
las muestras, alrededor del cual se ensamblan los oligdbmeros inorganicos
para generar la mesoestructura. Los andlisis fueron desarrollados bajo
atmosfera de aire desde temperatura ambiente hasta 900 °C con una rampa
de calentamiento de 20 °C min™".
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Figura 4. 28. Andlisis termogravimétrico de la muestra MZ-8 no
calcinada. En linea continua se ha representado el peso (%) y en linea
discontinua su primera derivada

En la Figura 4. 28 se ha representado la variaciéon de peso en
porcentaje frente a la temperatura (Figura 4. 28, linea continua) y la
derivada primera (Figura 4. 28, linea discontinua) de una muestra
seleccionada (MZ-8). La degradacion sigue el mismo mecanismo en todos
los aluminosilicatos mesoestructurados MZ-#, con una pérdida total de

peso comprendida entre 40 y 65 % aproximadamente.
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Tabla 4. 3. Porcentaje de pérdida de peso de los aluminosilicatos mesoporosos con la
temperatura obtenido a partir de los analisis termogravimétricos

Temperatura (°C)
Muestra Pérdida de peso
<100  100-400  >400
total (%)
MZ-1 3.7 38.7 9.0 514
MZ-2 3.8 47.6 7.5 58.9
MZ-3 3.7 44.7 8.2 56.6
MZ-4 20.2 39.5 6.2 65.9
MZ-5 8.4 51.4 6.7 66.5
MZ-6 33 333 6.5 43.1
MZ-7 29 40.2 7.6 50.7
MZ-8 3.5 42.5 7.3 533

La derivada primera muestra tres zonas diferentes. En la Tabla 4. 3
se muestran el porcentaje de pérdida de peso para cada una de las regiones
de temperatura. La pérdida de peso que ocurre por debajo de 100 °C es
debida a la desorcion del agua. En el segundo intervalo, que comprende
desde los 100 °C hasta los 400 °C, la pérdida de peso se debe al surfactante.
Tiene lugar un proceso de descomposicion y oxidacion del material
organico. Este proceso que ocurre en los poros de los materiales
mesoestructurados no parece afectar a la mesoestructura, como se observa
en los patrones de difraccion de rayos X de las muestras calcinadas (Figura
4. 25). La presencia de un pico agudo en la derivada del peso sobre los 300
°C sugiere que los grupos amino estan implicados en fuertes interacciones
con la red inorganica y por eso se eliminan a mayor temperatura®>. En esta
region de temperatura también tienen lugar la condensacidén de grupos Si-
OH con la correspondiente produccion de agua®. La curva suave en la
derivada primera centrada a 550 °C (Figura 4. 28, linea discontinua) es
debida a la eliminacion de CTA" asociado al aluminio de la red®. A

temperaturas superiores no se aprecian pérdidas de peso considerables. Por
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lo tanto, la calcinacion de los materiales mesoestructurados se llevo a cabo
durante varias horas a 550 °C bajo corriente de N, y aire tal y como se
describio en el apartado 3.3.3 referente a la metodologia de calcinacion.
Esta temperatura de calcinacion es Optima, ya que se elimina
completamente el material organico y ademas, no se colapsa la red
inorganica del material mesoestructurado, como muestran los

difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas (Figura 4. 25).

4.2.1.3. Determinacion de las propiedades acidas

El bajo contenido de iones Na™ que poseen todas las muestras MZ
(inferior a 0.2 %, expresado como Na,0), determinado por andlisis quimico
(ICP-OES), implica que la carga negativa de la red de aluminosilicato
estaria compensada por los cationes organicos. La eliminacion total de
estos cationes por calcinacién dara lugar, por tanto, a la formacion de

centros acidos de tipo Brensted.

La adsorcion de moléculas sonda monitorizada por espectroscopia
FTIR es una herramienta muy util en la caracterizacion de las propiedades
acidas, esto es, la determinacion de la fuerza, la concentracion y la
naturaleza de los centros dacidos de materiales zeoliticos y

mesoestructurados.

a) Adsorcion de piridina

La adsorcion de piridina seguida por espectroscopia FTIR es un

procedimiento habitual para la caracterizacion de la acidez de materiales

34-37

zeoliticos™ ~'. Con esta técnica se pretende confirmar la formacion de
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centros acidos Brensted después de la calcinacion de los materiales en

varias muestras seleccionadas.
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Figura 4. 29. Espectros FTIR diferencia de piridina adsorbida en centros acidos
Brgnsted (B) y Lewis (L) de aluminosilicatos mesoporosos, después de la desorcion a
200, 250 y 300 °C. A cada espectro se le ha restado el espectro de la muestra
correspondiente registrado tras el pretratamiento y antes de la adsorcién de
piridina. La absorbancia se ha normalizado a un espesor de 7 mg cm™ de muestra

En la Figura 4. 29 se muestran los espectros diferencia registrados
después de la adsorcion de piridina a temperatura ambiente, seguida por un
tratamiento de evacuacion durante 1h a 200, 250 y 300°C para las muestras
MZ-2 y AI-MCM41a. Los espectros ponen de manifiesto la presencia de
centros acidos, tanto tipo Brensted (B) como tipo Lewis (L), en ambas
muestras. La concentracion total de centros acidos Brensted, calculada a
partir del area de la banda situada a 1545 cm™, en el espectro registrado tras

la desorcion a 200 °C, es muy similar en ambas muestras. Al aumentar la
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temperatura de evacuacion de la muestra desde 200 a 300 °C, se observa
una progresiva disminucion de intensidad de las bandas de piridina
adsorbida en centros Brensted. Esta disminucion es mayor para la muestra
Al-MCM41a (un 85 %), comparada con la muestra MZ-2 (70%). Estos
resultados indican que los centros acidos Brensted de estas muestras son de
fuerza media-baja, aunque sugieren una acidez algo mayor en el caso de la
muestra MZ-2. Las diferencias de acidez observadas mediante la adsorcion
de esta base fuerte entre los aluminosilicatos mesoporosos sintetizados a
partir de geles precursores de zeolita ZSM-5 coloidal (MZ-#) y el obtenido
mediante una sintesis convencional (Al-MCM41la) son, sin embargo,
relativamente pequefias, ya que ninguno de los materiales parece presentar
centros acidos fuertes. Debido a que la adsorcion de piridina no permite
establecer de forma clara diferencias en la acidez entre materiales que
poseen centros de fuerza media y baja, la evaluacion de las propiedades
acidas se determind mediante la adsorcion de las bases débiles CO y
propeno. Ademas, se utilizé la adsorcion de la base fuerte NH; para tratar
de caracterizar los grupos hidroxilos acidos. En esta tesis, se emplea esta
metodologia para realizar un estudio detallado de las propiedades acidas de
dos aluminosilicatos mesoestructurados seleccionados (MZ-1 y MZ-5,
Tabla 4. 1). Esta seleccion se hizo en base a los resultados de actividad
catalitica obtenidos para la reaccion de isomerizacion de m-xileno
(apartado 4.2.1.5.1.). La muestra MZ-1, con relacion Si/Al = 15 (Tabla 4.
1), presentd una velocidad inicial de reaccion muy superior a la de los
aluminosilicatos mesoporosos AI-MCM41a y b (Si/Al=11 y Si/Al = 19,
Tabla 4. 1). Sin embargo, el material mesoporoso MZ-5, con relacion Si/Al
= 28 (Tabla 4. 1), presentd6 una velocidad inicial en la reaccion de
isomerizacion de m-xileno muy similar a la de los materiales mesoporosos
Al-MCM41 utilizados como referencia. De forma general, los
aluminosilicatos mesoestructurados sintetizados a partir de disoluciones
precursoras de zeolita ZSM-5 coloidal mostraron una mayor actividad

catalitica en la reaccidn test de isomerizacion de m-xileno (como se vera
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posteriormente en el apartado 4.2.1.5.1.) que los materiales AI-MCM41
sintetizados por métodos convencionales. Este notable aumento de la
acidez con respecto a los materiales mesoporosos AI-MCM41 sugiere la
presencia de entornos de tipo zeolitico en la red del aluminosilicato. Para
tratar de evidenciar esta hipodtesis, las propiedades acidas de los materiales
sintetizados a partir de disoluciones precursoras de zeolita ZSM-5 coloidal
se estudiaron en detalle mediante la adsorcion de moléculas sonda de

diferente caracter basico monitorizada por espectroscopia FTIR.

b) Caracterizacion de grupos hidroxilo

Primero, se caracterizo la superficie de las muestras calcinadas, que
fueron activadas a diferentes temperaturas (300-500 °C). La Figura 4. 30
muestra los espectros FTIR en la region de tension del enlace O-H para las
muestras evacuadas a 300 °C (izquierda) y 500 °C (derecha). Después del
tratamiento a 300 °C se observa en todas las muestras una banda localizada
a 3745 cm’', que se asigna a la vibracion de tension del enlace O-H de los
silanoles aislados. Todos los espectros muestran una banda ancha en el
intervalo comprendido entre 3670 y 3400 cm™, que se atribuye a los grupos
hidroxilos que interaccionan a través de enlaces de hidrogeno. Después de
activar las muestras a 500 °C, la banda localizada a 3745 cm’', asignada a la
tension del enlace O-H de los silanoles libres se hace mas estrecha.
Ademés, se produce una pérdida de intensidad en la region comprendida
entre 3670 y 3400 cm™. Esto es debido al proceso de deshidroxilaciéon que
tiene lugar con el aumento de la temperatura de pretratamiento, que
conduce a un aumento de la poblacion de los grupos Si-OH libres. Estos se
forman a expensas de los silanoles geminales (dos grupos OH enlazados a
un atomo de Si) y de aquellos que forman puentes de hidrogeno. Para

ambas temperaturas de evacuacion, la intensidad de la banda de los
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silanoles libres (3745 cm™) es mayor para las muestras MZ-1 y MZ-5 que
para la muestra AI-MCM41a, lo que indica que las muestras MZ presentan
una mayor poblacion de silanoles libres. Se puede observar una cola
asimétrica en la banda situada a 3745 cm™ en el lado de bajas frecuencias,
lo que sugiere que hay presentes varias especies OH con diferente caracter
acido en la superficie de los materiales. Probablemente estas especies son
mas 4acidas que los silanoles libres®®. Sin embargo, en los espectros FTIR de
la Figura 4. 30 no se observa la banda caracteristica de centros fuertemente

acidos Si(OH)ALI, que es observable en torno a 3600 cm™ en zeolitas™*.

02[ 02[
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Jw Al-MCM41a

T T T T T T
3800 3600 3400 3200 3000 3800 3600 3400 3200 3000
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Absorbancia Normalizada (u.a.)
Absorbancia Normalizada (u.a.)

Numero de onda (cm'w)

Figura 4. 30. Espectros FTIR en la region de tension del enlace O-H de las muestras
pretratadas en vacio a 300 °C (izquierda) y 500 °C (derecha)

c) Adsorcidn de propeno

En la Figura 4. 31 se muestran espectros FTIR seleccionados
registrados a lo largo del tiempo tras poner en contacto aproximadamente
40 mbar de propeno con la muestra MZ-1, a temperatura ambiente. Se
observa el aumento de intensidad de las bandas correspondientes a la
tension del enlace C-H (Figura 4. 31, izquierda) y deformacion de los

enlaces C-H y C-C (Figura 4. 31, derecha) con el aumento del tiempo en la
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reaccion de oligomerizacion. En la region de tension, que comprende el
intervalo desde 3125 a 2600 cm™ (Figura 4. 31, izquierda) las bandas son
asignadas a la tension antisimétrica (v,sCH;) y simétrica (viCH3) del enlace
C-H de los grupos metilos, localizadas a 2963 y 2875 cm™ respectivamente.
La banda centrada a 2932 cm™ se asigna a la tension antisimétrica de los
grupos metileno (V,sCH,)"'. La banda débil que se observa a 3080 cm™ se
atribuye a la tension del enlace C-H del propeno molecular. Su
correspondiente deformacion es una banda muy débil localizada a 1430 cm’
! Estas wltimas bandas son mas intensas al inicio, por la difusion de éste

dentro del aluminosilicato. Sin embargo, disminuyen rapidamente al
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Figura 4. 31. Espectros FTIR registrados durante la reaccidon de oligomerizacion de
propeno (40 mbar) a temperatura ambiente en contacto con la muestra MZ-1,
previamente evacuada a 500°C. A cada espectro se le ha restado el espectro obtenido
después de evacuar la muestra a 500 °C. Se muestra la region del espectro
correspondiente a los modos de tension (izquierda) y deformacion (derecha) del enlace
C-H.

producirse la transferencia de proton desde el centro acido Brensted al
carbono no saturado del propeno. La Figura 4. 31 (derecha) muestra el
intervalo de nameros de onda comprendido entre 1800 y 1300 cm™. Es una
region donde se pueden observar un gran nimero de bandas que hacen
complicado su analisis. La banda situada a 1635 cm™ es asignada a la

tension del enlace C=C del propeno implicado en el enlace de hidrégeno
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con las especies OH (esquema I)**. Las bandas localizadas a 1377 y 1454
cm”’ se atribuyen a la deformaciéon simétrica y antisimétrica
respectivamente, del enlace C-H de los metilos, mientras que la banda
situada a 1467 cm™ corresponde con la deformacién del enlace C-H de los
grupos metilenos. En los primeros minutos de reaccion se produce un
desplazamiento de la banda situada a 1377 cm™ hacia mayor nimero de
onda (1380 cm™) y la aparicion de un hombro asociado a esta banda situado
a 1365 cm™. Este doblete podria relacionarse con la formacién de las
especies ramificadas de tipo C-(CHj),. Hay que destacar que la banda
localizada a 1380 cm™ es de naturaleza compleja y puede ser asignada a los
modos de deformacion simétrica de los grupos metilos (3,CH;), a la
deformacion antisimétrica de los grupos C-(CH;), y al carbocation metil-
ciclopentenil, que es un intermedio de la reaccion de oligomerizacion, una

vez que se ha producido la transferencia de protén*'.

Si_ CHCH,
O—H------ Il Esquema 4.1.
Al CH,

La representacion del area de la banda de tension antisimétrica del
enlace C-H de los metilos (v,sCHj, 2963 cm’l) en funcion del tiempo,
permite realizar una comparacion de la actividad catalitica para las
muestras MZ-1 y AI-MCM41a (Figura 4. 32). Para tiempos iniciales, la
reaccion de oligomerizacion de propeno ocurre 2.5 veces mas rapida
cuando el propeno esta en contacto con el aluminosilicato mesoporoso MZ-
1 que cuando lo estd con el material convencional AI-MCM41a. Este
resultado indica que la fortaleza de los centros acidos Brensted es mayor

para el material MZ-1.
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Figura 4. 32. Intensidad normalizada de la banda de tension
antisimétrica del enlace C-H de los metilos (2963 cm™).

d) Adsorcion de CO

El CO es una base de caracter débil, por lo que la interaccion con
los so6lidos acidos es usualmente muy débil. Por lo tanto, para aumentar la
interaccion entre el CO y los diferentes centros acidos de los solidos, es
necesario realizar los experimentos a baja temperatura. Por este motivo, las

adsorciones de CO se llevaron a cabo a la temperatura nominal de 77 K.

En la Figura 4. 33 se han representado los espectros diferencia
registrados a diferentes presiones de equilibrio durante la evacuacion del
CO a 77 K, para las muestras MZ-1 y AI-MCM41a previamente pretratadas
a 300 y 500 °C, en la region de tension del enlace C-O del CO. A cada
espectro se le ha restado el espectro obtenido después de la activacion a las
diferentes temperaturas. Para alta presiones de equilibrio, dos bandas
dominan el espectro. La primera de ellas, situada a 2138 cm™, es debida al

CO fisisorbido sobre la superficie. La segunda banda, localizada a 2156 cm’
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" se asigna a la tension del enlace C-O cuando el CO interacciona a través
del atomo de carbono con los silanoles libres del solido*”*. Para las dos
temperaturas de pretratamiento, la intensidad de la banda es mayor en el
aluminosilicato MZ-1 que para el aluminosilicato AI-MCM41a, lo que
sugiere que existe una mayor poblacion de silanoles libres en la muestra
MZ-1. Estos resultados estan en concordancia con los datos presentados en
la Figura 4. 30. A bajas presiones de equilibrio, se puede observar un
hombro en torno a 2176 cm™ para las dos muestras (Figura 4. 33, abajo),
que se puede asignar al CO adsorbido en los centros acidos Brensted. Es de
esperar, con el aumento de la temperatura de pretratamiento, que se
produzca una disminucién de la concentracion de centros Brensted, debido
a procesos de deshidroxilacion térmica, y por consiguiente, una
disminucion de la intensidad de esta banda. Sin embargo, para las dos
muestras activadas a 500 °C (Figura 4. 33, arriba), se puede observar el
fenomeno contrario. Este resultado sugiere que se han formado centros
acidos de tipo Lewis con caracter débil. La interaccion de estos centros con
el CO da lugar a una banda localizada en torno a 2176 cm™, la cual solapa
con la banda asignada al CO que interacciona con las especies Si(OH)AI*,
En estos espectros, se puede observar la aparicion de una nueva banda,
centrada a 2228 cm’', atribuida al CO adsorbido sobre centros Lewis de
caracter fuerte. La aparicion de estas bandas, asociadas a centros Lewis,
sugiere un proceso de deshidroxilacion térmica de los centros Brensted con

el aumento de la temperatura.
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Figura 4. 33. Espectros FTIR diferencia a diferentes presiones de equilibrio de CO
adsorbido a la temperatura nominal de 77 K, durante el proceso de evacuacion de CO
en las muestras MZ-1 (izquierda) y AI-MCM41la (derecha), activadas a 300 °C (abajo)
y 500 °C (arriba). Se ha restado el espectro correspondiente después de la evacuacion
a las diferentes temperaturas

e) Adsorcion de NH;

El NH; es probablemente la molécula sonda que se utiliza con mas
frecuencia en la valoracion de las propiedades acidas de 6xidos y tamices
moleculares. Su pequefio tamafio (didmetro cinético minimo, Kyyz = 0.165
nm), es una propiedad que permite al NH; ser utilizado como molécula
sonda para cuantificar practicamente todos los centros acidos en o6xidos
micro, meso y macroporosos’. Depués de la adsorcién de NH; en los
materiales, se producen una tranferencia de proton del centro acido

Bronsted del catalizador al amoniaco con la formacion del ion amonio
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(NH,"). Las interacciones de este ion con el centro 4cido y sus alrededores
presentan una variedad de configuraciones posibles. Estas pueden ser
monodentadas, es decir, se forma un unico enlace de hidrogeno entre el
amonio y un oxigeno la red. También pueden ser bidentadas, tridentadas o
tetradentadas, formandose dos, tres o cuatro enlaces de hidrogeno entre los
hidrégenos del ion amonio y los oxigenos de la red del aluminosilicato. La
configuracién méas comun en las zeolitas es la tridentada®®. Sélo se han

: - . 4748
encontrado configuraciones tetradentadas en la zeolita mordenita™"™.

En todas las muestras, previamen tratadas a diferentes temperaturas
(300-500 °C), se adsorbio NH; a temperatura ambiente, mediante el envio
de pulsos a presiones de equilibrio crecientes, hasta una presionmaxima de
aproximadamente 100 mbar. En la Figura 4. 34 se muestra la evolucion de
los espectros FTIR diferencia con el aumento de la dosis de NH; en la
region comprendida entre 3800 y 1300 cm’ para las muestras
seleccionadas. A cada espectro se le ha restado el espectro correspondiente
después de activar cada muestra a 300 °C (Figura 4. 34, izquierda) y a 500
°C (Figura 4. 34, derecha). La intensidad de la banda de tension del enlace
O-H de los silanoles libres, localizada a 3745 cm™, disminuye durante la
adsorcion de NHj3, lo que se ve reflejado en un aumento de intensidad en la
banda negativa para todas las muestras. El intervalo comprendido entre
3650-2400 cm™ esta asociado con los modos de tensién del NH; y del
cation NH,". En la misma region , a mayores presiones de equilibrio, se
puede observar en todas las muestras y a las diferentes temperaturas de
evacuacion, una banda estrecha y poco intensa, localizada a 3335 cm™. Esta
banda puede ser atribuida al modo de tension fundamental v, del enlace N-
H del NH; gas®.
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Figura 4. 34. Espectros FTIR diferencia a presiones de equilibrio crecientes de NH3
adsorbido a temperatura ambiente en las muestras previamente activadas a 300 °C
(izquierda) y 500 °C (derecha). A cada espectro se le ha restado el espectro de la
muestra activada a las diferentes temperaturas.
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En la zona de bajas frecuencias, con el aumento de la presion de
equilibrio, se observa el crecimiento de una banda localizada a 1455 cm™.
Esta banda se asigna al modo de deformacion del enlace N-H de los iones
NH,", los cuales se han formado por la transferencia de proton de los

centros acidos Breonsted al NH;.

En la Figura 4. 35 se muestran los espectros diferencia de la silice
mesoporosa (Si-MCM41) que ha sido activada previamente a 300 °C, en la
region comprendida entre 3800 y 1300 cm™. Del mismo modo que para las
muestras anteriores, con el aumento de la dosis de NHj;, la banda de los

silanoles libres disminuye, lo que viene manifestado por un aumento de

Pz Si-MCM41
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Figura 4. 35. Espectros FTIR diferencia a presiones de equilibrio
crecientes de NH3 adsorbido a temperatura ambiente. Se ha restado el
espectro después de pretratar la muestra a 300 °C en vacio
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intensidad de la banda negativa situada a 3745 cm’ en los espectros
diferencia. Se observa una banda ancha compleja en la region entre 3600 y
2400 cm’, atribuida a los modos de tension del enlace N-H del NH;. En la
region de deformacion, no se observa, sin embargo, la banda asignada al
modo de deformacion del enlace N-H de los iones NH,", debido a que este
material mesoporoso, al ser puramente siliceo, no presenta centros acidos

Brensted que puedan transferir el proton al NH;.

Después de la adsorcion de aproximadamente 100 mbar de NHj3, las
muestras fueron evacuadas a temperatura ambiente con el propdsito de
eliminar las interacciones débiles del NH; con la superficie de los
catalizadores. En la Figura 4. 36 se han representado los espectros
diferencia obtendidos tras la adsorcion y posterior evacuacion de NH; a
temperatura ambiente, hasta alcanzar 10~ mbar de presion. A cada espectro
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Figura 4. 36. Espectros FTIR diferencia después de la adsorcion de 100 mbar
de NH; y posterior evacuacion a temperatura ambiente en las muestras
seleccionadas previamente evacuadas a 300 °C. Se ha restado el espectro
obtenido después del pretratamiento para cada muestra seleccionada
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se le ha restado el espectro correspondiente después del tratamiento térmico
a 300 °C. En la muestras que contienen aluminio, las bandas asociadas al
cation NH," se pueden observar después de la evacuacioén del NH; en las
regiones de tension y deformacion del enlace N-H. La banda ancha situada
en el intervalo entre 3370 y 3150 cm™' practicamente desaparece después de
la evacuacion, excepto la componente centrada a 3280 cm™, la cual puede
ser atribuida a los modos de tension del NH, . También se puede observar
la banda correspondiente al modo de deformacion del NH," (1455 cm™).
Estos resultados evidencian que tiene lugar un proceso irreversible entre el
amoniaco y los centros acidos Brensted, generando los iones NH;" que se
estabilizan dentro de la red de los aluminosilicatos mesoporosos. Durante el
proceso de evacuacion, la banda negativa asignada a los silanoles libres
(3745 cm™) recupera su intensidad progresivamente, lo que indica que se
produce una interaccion reversible de caracter débil entre el NH; y los

hidroxilos de los silanoles libres.

Sin embargo, esta recuperacion no es total después de la
evacuacion de amoniaco, ya que se puede observar en todos los espectros
de los aluminosilicatos mesoporosos, una banda negativa poco intensa
(Figura 4. 36). En principio, esta pequefia pérdida de intensidad de la banda
de los silanoles libres se podria relacionar con la acidez tipo Brensted. Sin
embargo, como se puede observar en la misma figura, en el espectro
correspondiente a la muestra Si-MCM41 que no presenta centros acidos de
tipo Brensted, también se observa la banda negativa de los silanoles libres
(3745 cm™). La banda negativa es debida a la interaccion del NH;
remanente con los grupos OH de los silanoles, los cuales presentan un débil
caracter acido y no logran transferir el proton al NH;. Como se vio en la
Figura 4. 30, la muestra MZ-5 presenta una alta poblacion de silanoles
libres, es decir, es un material que muestra un alto contenido de defectos
estructurales, pudiendo de este modo, quedar adsorbida una mayor

concentracion de NH; de un modo irreversible después de la evacuacion.
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Por lo tanto, la restauracion de la banda debida a los silanoles (3745 cm™)
serd menor en este caso, lo que se ve reflejado en la mayor intensidad de la
banda negativa (Figura 4. 36).

En la Figura 4. 37 (izquierda) se representan la banda de
deformacion del NH," (1455 cm) que permanece después de la
evacuacion del NH; para las muestras pretratadas a 300 °C. En esta misma
figura (derecha) se representa el area de esta banda en funcion de la
cantidad de aluminio (Al/(Al+Si)). Existe una correlacion lineal evidente
entre el area de esta banda y el contenido de aluminio, lo que significa que
la concentracion total de centros acidos Brensted es directamente

proporcional al contenido de Al en todas las muestras analizadas, es decir
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Figura 4. 37. lzquierda: espectros FTIR diferencia en la regién de deformacion del
NH," después de la adsorcion de 100 mbar de NH; y posterior evacuacion a
temperatura ambiente en las muestras seleccionadas evacuadas a 300°C. Se ha
restado el espectro obtenido después de la evacuacion para cada muestra. Derecha:
Area de la banda de deformacién del NH,* en funcién del contenido de aluminio
presente en los aluminosilicatos mesoestrtructurados.
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que tanto para las muestras MZ como para las AI-MCM-41, la fraccion de
atomos del Al que generan centros acidos Brensted es la misma para todos

los materiales.

Es importante destacar que el area remanente de la banda de
deformacion del NH," disminuye con el aumento de la temperatura de
pretratamiento para las muestras AI-MCM4la y AI-MCM41b (Figura 4.
38). Estos resultados indican que se produce una pérdida de centros acidos
Brensted, debido al proceso de deshidroxilaciéon que tiene lugar con el
aumento de la temperatura de pretratamiento. Sin embargo, el area de la
banda de deformacion del NH," para los aluminosilicatos MZ-1 y MZ-5,
permanece practicamente constante con el aumento de la temperatura de
pretratamiento (Figura 4. 38), lo cual revela una mayor estabilidad térmica

de los centros acidos Bronsted en estos materiales.
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Figura 4. 38. Area de la banda de deformacién del NH," (1455 cm™) a las
diferentes temperaturas de pretratamiento para cada muestra seleccionada.
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Ademas del analisis cuantitativo, también se puede realizar un
analisis cualitativo, centrandose en las bandas de tension y deformacion del
NH,". La Figura 4. 39 muestra los espectros diferencia después de la
evacuacion de NH; para las muestras MZ-1 (linea azul) y AI-MCM41a
(linea roja), previamente activadas a 300 (abajo) y 400 °C (arriba).
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Figura 4. 39. Espectros FTIR diferencia después de la adsorcion de 100 mbar de
NH; y posterior evacuacion a temperatura ambiente para las muestras MZ-1
(linea azul) y AI-MCM41a (linea roja), previamente activadas a 300 °C (abajo) y
400 °C (arriba). A cada espectro se le ha restado el espectro correspondiente
después del tratamiento térmico.

En la regién de tension (3600-2600 cm™) se pueden observar dos
ventanas de Evans, localizadas a 3118 cm™ (A) y 2880 cm™ (B) en los
espectros correspondientes a la muestra Al-MCM4la para las dos
temperaturas de pretratamiento. Estas ventanas de Evans aparecen debido a
la resonancia de Fermi que tiene lugar entre los modos de tension
fundamentales del enlace N-H y los sobretonos o combinaciones de los

modos de deformacion de los grupos N-H. La ventana de Evans A podria
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haberse generado por la combinacion de los modos de deformacion
situados a 1455 cm™ y a 1650 cm™. La ventana de Evans B se podria haber
generado por la interaccion resonante de los sobretonos de los modos de
deformacion, cerca de 1450-1400 cm™. Se pueden observar espectros que
presentan ventanas de Evans en trabajos realizados por Zecchina y col., los
cuales muestran los efectos de las interacciones de Fermi en materiales
zeoliticos'”. En estos casos, la configuracion que adopta el ion NH," es
tetradentada. Por lo tanto, podria decirse que el i6n NH, presenta una
estructura tetradetanda dentro de la red del aluminosilicato mesoporoso Al-
MCM41a. Es mas probable que la coordinacion tetradentada aparezca en
aluminosilicatos amorfos, debido a la naturaleza mas flexible de la red
inorgénica. Las ventanas de Evans no aparecen en los espectros de la
muestra MZ-1 (Figura 4. 39, linea azul), lo que indica que el entorno de los
atomos de oxigeno de la red a los que se une por enlaces de hidrogeno el

NH," es diferente en el aluminosilicato mesoestructado MZ-1.

En la region de deformacion del NH;™ (1500-1350 cm™) se observa
una banda compleja, lo cual significa segiin Zecchina y col., que los
diferentes enlaces de hidrogeno del NH," con los oxigenos de la red no son
equivalentes entre si'’. Las segundas derivadas de la banda de deformacién
del NH," para las muestras MZ-1 y Al-MCM41a, pretratadas a 300 y 400
°C, ponen de manifiesto la existencia de al menos dos contribuciones
(Figura 4. 40). Estos resultados sugieren que los cationes NH;" forman
especies tri o tetradentadas’’. Sin embargo, las bandas presentan formas
diferentes para cada material. La Tabla 4. 4 resume la posicion de las
bandas para ambas muestras. A bajas temperaturas de pretratamiento, las
bandas 1 y 2 (Figura 4. 40) estan mas separadas para la muestra MZ-1 que
para la Al-MCM4la. Ademas, con el aumento de la temperatura de
pretratamiento, la separacion entre las bandas se hace mas notable para la
muestra MZ-1 que para la AI-MCM41a. La separacion entre las bandas esta

relacionada con la simetria local de los enlaces de hidrégeno de los iones
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Figura 4. 40. Izquierda: Derivadas segundas de la banda de deformacion del NH,"
para las muestras pretratadas a diferentes temperaturas. Derecha:
Representacion esquematica de dos posibles configuraciones de los cationes NH,*
enlazados a la red del aluminosilicato, tetradentada (arriba) y tridentada (abajo)

NH," con los oxigenos que rodean a los centros acidos Brensted. Mayor
distancia entre las bandas podria indicar menor simetria, por lo que la
coordinacion presentaria un mayor caracter tridentado, como es habitual en
las zeolitas. En este caso, la muestra MZ-1 presenta una menor simetria
local, como se esperaria por la presencia de entornos zeoliticos en este

aluminosilicato mesoporoso.

Tabla 4. 4. Posicion de las contribuciones de la banda de deformacion del NH,".

Temperatura de pretratamiento (°C)
300 400 500 300 400 500 300 400 500
Muestra banda ; (cm™) banda , (cm™) A (band2-band1) (cm™)

MZz-1 1455.6 14575 1459.6 1414.0 1413.6 14074 41.6 439 522

Al-

MCMé41a 1451.0 14519 14543 14165 14163 14141 345 357 402
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4.2.1.4. Caracterizacion de las disoluciones precursoras

Para tratar de identificar la posible formacion de especies con
estructura zeolitica en los geles precursores utilizados para la preparacion
de aluminosilicatos mesoestructurados descrita en la seccion 4.2.1.1., se ha
llevado a cabo en la celda FTIR-ATR una caracterizacion in situ de estos
geles. La composicion molar del sistema elegido fue, 1 SiO,: 0.032 Al,O;:
0.004 Na,O: 0.12 TPA,O: 21.2 H,0O, que corresponde con la composicion
molar del gel precursor de zeolita coloidal ZSM-5 que se utilizd para
sintetizar el aluminosilicato mesoporosos MZ-1 (Tabla 4. 1). El gel se agito
durante 19 h a 30 °C. Durante ese tiempo, se registraron espectros FTIR-
ATR cada 3 min y medidas de pH cada minuto. Una vez transcurrido este
tiempo, se elevo la temperatura a 80 °C. El gel se envejecidé durante 42 h
con constante agitacion. Se registraron espectros FTIR-ATR en intervalos
de 1 h. Ademas, se extrajeron alicuotas a diferentes tiempos durante la
etapa hidrotermal para analizar el tamafio de las particulas del gel de

sintesis mediante DLS.

a) FTIR-ATR

En la Figura 4. 41 se muestra la evolucion con el tiempo de los espectros
FTIR registrados a 30 °C, en la region comprendida entre 800 y 1250 cm™
del gel precursor de zeolita ZSM-5. La composicion molar del gel fue: 1
SiO;: 0.02 AlLO;: 0.004 Na,O: 21.2 H,0. El espectro 0 min se registro
antes de la adicion del TEOS. Se observa, con el tiempo de reaccion, el
crecimiento de intensidad de las bandas pertenecientes al etanol (1086 y
1046 y 880 cm’). Estas bandas se asignan a los modos de tension
antisimétrica C-C-O, tension C-O 'y tension simétrica C-C-O,

. 4
respectlvamente3 L
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Figura 4. 41. Evolucién con el tiempo de los espectros FTIR registrados a
30 °C, del gel precursor de zeolita ZSM-5 preparado en medio basico

Durante la evolucion de la reaccion tiene lugar la aparicion de
especies silicatos y aluminosilicatos, que presentan bandas de absorcion en
las regiones comprendidas entre 1100-y 1250 cm™, que se asignan a modos
de tensién antisimétricas del enlace Si-O-Si, y entre 1000 y 1100 cm™, que
se asignan a vibraciones de tension del enlace Si-O de la red inorganica.
Estas bandas quedan enmascaradas por la presencia de etanol. Para poder
realizar un estudio mas detallado de la evoluciéon de estas bandas, cada
espectro se ha corregido restando la absorcion producida por el etanol a la
concentracion correspondiente (Figura 4. 42). El espectro 0 min, registrado
antes de la adicion del TEOS, se ha ampliado 5 veces para poder observar
las bandas correspondientes a las especies aluminato (Figura 4. 42). A los 6
min de reaccidn se observa una banda a 1032 cm™, que se puede atribuir a
la vibracion de tension del enlace Si-O. El desplazamiento progresivo del
maximo de la banda situada a 1032 hasta 1018 cm™ (25 min) puede
atribuirse a la formacidon de especies aluminosilicatos, dado que la
incorporacion de cantidades crecientes de Al a la red de silicato produce un
desplazamiento de la banda de tensiéon Si-O a menores nimeros de onda.
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Figura 4. 42. Espectros FTIR registrados a 30 °C del gel precursor de zeolita
ZSM-5 sintetizado en medio basico. Los espectros han sido corregidos de la
absorcion producida por el etanol a la concentracion correspondiente

En la Figura 4. 43 (izquierda) se muestra la concentracion de
etanol, producido por la hidrélisis y condensacion del TEOS en funcion del
tiempo (cuadrados rojos), calculada a partir de la recta de calibrado
ilustrada en la Figura 4.1. Se puede observar que a los 120 minutos de
reaccion, la concentracion de etanol alcanza su maximo valor, que
corresponde con la medida estequiométrica para una hidrolisis y
condensacion total del TEOS. A tiempos menores, se pueden ver dos
cambios de pendiente claramente diferenciados (Figura 4. 43, izquierda,
cuadrados rojos) que se aprecian mucho mejor con la representacion de la
derivada de la curva (Figura 4. 43, linea continua). En esta misma figura
(derecha) se ha representado la curva de pH frente al tiempo (triangulos
negros) y se ha superpuesto la derivada de la curva de la concentracion de
etanol (linea continua). La curva de pH se puede dividir en dos etapas: En
la primera de ellas, desde el inicio de la reaccion hasta el minuto 43

aproximadamente, el valor de pH disminuye con una pendiente muy
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pronunciada. La segunda etapa comprende desde el minuto 43 al 120. A
partir del minuto 43 de reaccioén se observa un cambio de pendiente, que
coincide con el primer minimo de la derivada del proceso de hidrolisis
Figura 4. 43, derecha).
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Figura 4. 43. lzquierda: Concentracion de etanol en funcion del tiempo (cuadrados
rojos) y priemra derivada (linea continua). Derecha: Derivada de la concentracion de
etanol (linea continua) y pH en funcion del tiempo (triangulos negros)

El valor minimo de pH (10.5) se alcanza a los 95 min de reaccion,
que coincide con el segundo maximo en la derivada del proceso de
hidrolisis y condensacion del TEOS. Entre el minuto 95 y el 120 se observa
un ligero aumento del valor de pH desde 10.5 hasta 10.8. A los 120 min de
reaccion, la concentracion de etanol alcanza su maximo valor y tanto ésta
como el valor del pH (10.8) se mantienen constantes. En los sistemas
basicos con altos contenidos de agua, como es este ejemplo, la hidrolisis es
relativamente rapida y la reaccion se puede considerar de pseudo-primer
orden con respecto a la concentraciéon de TEOS que permanece sin
reaccionar'. Asumiendo la constante de velocidad de primer orden, Provis y
Vlachos han propuesto un modelo tedérico para evaluar la cinética de
formacion de nanoparticulas de silice en el sistema TPAOH-TEOS-H,O
que se ajusta perfectamente a los datos experimentales de pH presentados
por Fedeyko y col.’**'. El comportamiento de los sistemas estudiados, con

altos contenidos de agua, es representativo de lo que sucede para un amplio
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intervalo de composiciones molares. Se produce una rapida caida del valor
de pH en los primeros estadios de la reaccidon, debido a la hidrolisis del
TEOS. Este comportamiento se observa en la Figura 4. 43 (derecha), para
los primeros 43 min de reaccién en el sistema sujeto a estudio. El rapido
descenso del valor del pH esta relacionado con el rapido consumo de los
iones OH". El pH sigue disminuyendo a lo largo de la reaccion, pero la
pendiente de la curva es menos pronunciada, lo que puede estar relacionado
con la produccion de especies silicato o aluminosilicato monoméricas
acidas, cargadas negativamente, durante el proceso de hidrolisis del TEOS.
En la segunda etapa, el pH comienza a aumentar una vez que la mayoria
del TEOS se ha hidrolizado y que los monomeros condensan formando
dimeros, que son especies menos acidas. Estos dimeros son particulas que,
en medio basico, crecen en tamafio, formando especies oligoméricas
todavia menos acidas y decrecen en numero, segun el modelo de Provis y
Vlachos, que apoya el mecanismo de maduracién de Ostwald 2. El
crecimiento de tamafio de particula se produce porque las particulas mas
pequenas, las cuales son altamente solubles, se disuelven y precipitan en
otras de mayor tamafio, que son niicleos menos solubles. El crecimiento del
tamafio de particula se detiene cuando la diferencia de solubilidad entre las
particulas mas pequefias y las de mayor tamaiio llega a ser de pocas ppm. O
dicho de otro modo, cuando los mondémeros y dimeros presentes son los
necesarios para mantener un pseudo-equilibrio con las especies
oligoméricas de mayor tamafio, no existen cambios aparentes en el tamafio
de las particulas y el valor de pH alcanza un valor constante, lo que para el
sistema estudiado sucede a los 120 min de reaccion.

Después de envejecer el gel a 30 °C durante 19 h, se elevo la
temperatura a 80°C. En la Figura 4. 44 se representan algunos espectros
seleccionados durante la etapa previa a 30°C (2 y 19 h). En la misma figura
se ha representado el espectro una vez alcanzada la temperatura deseada (0

h) y una vez transcurrido el tiempo del proceso hidrotermal (42 h) a 80 °C.
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En los espectros FTIR-ATR no se observan cambios aparentes con el
aumento de temperatura durante esta etapa hidrotermal, excepto un
pequefio descenso de la intensidad de los espectros. Esto puede ser debido a
cambios en el indice de refraccion o en el coeficiente de extincion del gel
precursor de zeolita provocado por el aumento de temperatura. La
caracterizacion de los geles precursores de zeolita ZSM-5 coloidal en
medio basico llevada a cabo in situ, en la celda FTIR-ATR, n opermite
obtener una evidencia directa de la presencia de nucleos zeoliticos en el gel

precursor.

Absorbancia

30°C
30°C
80°C
80°C

T T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900
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Figura 4. 44. Espectros FTIR-ATR registrados durante la evolucion del gel
precursor de zeolita ZSM-5 coloidal. En la figura se muestra el tiempo y la
temperatura de adquisicion

b) DLS

El andlisis de DLS se realizo extrayendo alicuotas de la disolucion
precursora de zeolita ZSM-5 utilizada para la sintesis de la muestra MZ-1,

durante la etapa hidrotermal a 80°C.
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Las disoluciones precursoras formadas cuando se utiliza TEOS
como fuente de silicio y que contienen TPAOH bajo condiciones
ambientales, presentan particulas discretas con un tamafio alrededor de muy
pocos nandmetros®. Dependiendo de las condiciones de sintesis,
temperatura 6 composicion molar entre otras, estas particulas alcanzaran

tamafios comprendidos entre 2 y 10 nm™.

En la Figura 4. 45 se muestra la distribucion del tamafio de
particula para algunos tiempos seleccionados durante la etapa hidrotermal a
80°C. El analisis por DLS indica la presencia de particulas con un tamafo
de 4.15 nm aproximadamente a las 5 h de envejecimiento a 80 °C. Con la
evolucion de la reaccidn, se observa un leve aumento del tamafio de
particula, alcanzado los 5 nm a las 24 h de reaccion. A partir de ese
momento, el tamafio de particula se mantiene practicamente constante,
(alrededor de los 5 nm) a lo largo de todo el tratamiento hidrotérmico.
Estos resultados coinciden con los observados en las primeras etapas de la
sintesis de particulas coloidales de TPA-silicalita®®*, lo que apoya la
hipotesis de la presencia de entornos zeoliticos en los alumonisilicatos MZ-
#.

Distribucidn de tamafio por Volumen
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Figura 4. 45. Distribucion de tamafio de didmetro de las particulas que componen
el gel precursor de zeolita ZSM-5 durante la etapa hidrotermal a 80°C.
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4.2.1.5. Actividad catalitica

a) Isomerizacion de m-xileno

El  comportamiento  catalitico de los aluminosilicatos
mesoestructurados fue evaluado a través de la reaccion test de

isomerizacion/desproporcionacion de m-xileno.

Tabla 4. 5. Resultados de actividad catalitica de los catalizadores aluminosilicatos
mesoestructurados en la reaccion de transformacion de m-xileno.

. Vo Constante
. W/F 5 S b c
Catalizador 1 (x 10™) Desactivacion P/O I/D

g h mol -1 3,412

mol g h (x 107"h™")
MZ-1 1.512 2.89 6.0 1.64 21.07
MZ-2 1.539 5.24 33 1.43 15.61
MZ-3 1.493 1.34 22.5 1.31 31.50
MZ-4 1.494 1.21 26.5 1.49 36.38
MZ-5 4.234 1.02 1.3 1.23 9.13
MZ-6 1.470 3.67 2.3 1.60 18.31
MZ-7 1.490 6.15 13.2 1.52 38.13
MZ-8 1.450 5.47 5.6 1.39 37.70
Al-MCM41a 4.238 1.17 2.0 1.37 21.78
AI-MCM41b 4.227 0.60 2.0 1.37 18.10
ZSM-5 0.936 21 2.5 2.39 53.68

a: W/F: relacion entre masa de catalizador (W) y flujo de m-xileno (F).

b : Relacion entre los isomeros para-xileno (P) y orto- xileno (O).

c: Relacion entre las velocidades iniciales de reaccion de isomerizacion (I) y
desproporcionacion (D).

d: Velocidad inicial global de transformacion de m-xileno.
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La relacion W/F se selecciono de forma adecuada para que el nivel
de conversion total de m-xileno se encuentre entre el 2 y el 15 %. Por ese
motivo, para las muestra MZ-5 y los aluminosilicatos mesoporosos
convencionales, AI-MCM41, que son materiales menos activos, se elevo la

relacion W/F (Tabla 4. 5) con respecto al resto de las muestras.

Los productos de la reaccion de transformacion de m-xileno son los
dos isémeros orto y para- xileno (reaccion de isomerizacion) Yy
trimetilbencenos (TMB) y tolueno (reaccion de desproporcionacion), segin
se describio en el apartado 3.6.1. Los resultados de actividad catalitica para
los catalizadores aluminosilicatos se presentan en la Tabla 4. 5. Se puede
observar que la velocidad inicial total de reaccion obtenida en los
materiales mesoestructurados sintetizados a partir de geles precursores
envejecidos a 80 y 100 °C es notablemente superior a la que presentan las
muestras de referencia AI-MCM-41a y b (Figura 4. 46, izquierda). Estos
resultados confirman la mayor acidez de las muestras MZ obtenidas a partir
de geles precursores de zeolita coloidal y apoyan la hipétesis de la
presencia de entornos de tipo zeolitico para estas muestras. Para una
temperatura de envejecimiento del gel precursor de 60 °C, la actividad
catalitica es bastante similar a la de los materiales de referencia Al-
MCM41. La relacion P/O es entre 1.5 a 2 veces mayor para la zeolita ZSM-
5 comparada con los materiales mesoestructurados, que presentan todos
valores muy similares (Figura 4. 46, derecha). La mayor proporcion de
isomero orto en la zeolita ZSM-5 se puede atribuir a un efecto de
restriccion difusional del isomero orto en los canales 10 MR de la zeolita.
Este efecto no se observa (o se produce de forma muchos menos
importante) en los catalizadores mesoporosos, lo que evidencia que no
existen esos canales 10 MR. La relacion I/D (Tabla 4. 5), aunque presenta
variaciones entre los distintos catalizadores mesoporosos, es para todos
ellos notablemente inferior a la que se obtiene con la zeolita ZSM-5, lo que

apoya la hipotesis de que los catalizadores mesoporosos no contienen
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nanocristales de zeolita que sean responsables de la actividad catalitica. En
conclusion, estos resultados indican que los materiales mesoestructurados
MZ-#, obtenidos a partir de geles precursores de zeolita ZSM-5
envejecidos a 80 y 100 °C presentan mayor acidez que los AI-MCM41 y
que no contienen nanocristales de zeolita.
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Figura 4. 46. Velocidad inicial de reaccion (izquierda) y relacién de para/orto-xileno
(P/O) en la conversion de m-xileno a 400 °C. En la parte superior de la figura se indica
la temperatura de envejecimiento del gel precursor de zeolita

b) Hidroisomerizacion de n-hexano

Los aluminosilicatos mesoporosos sintetizados se han utilizado
como soporte de platino para preparar catalizadores bifuncionales, que se
han ensayado en la reaccion de hidroisomerizacion de parafinas ligeras,
utilizando como molécula modelo el n-hexano. En la Tabla 4. 6 se
presentan los valores estables de conversion total de n-hexano y
selectividad a cada uno de los productos de reaccion detectados, después de
1 h de reaccion a 280, 300, 325 y 350 °C, para catalizadores de platino
soportado sobre el aluminosilicato mesoporoso MZ-2, y una silice-alimina
amorfa (SiAl) y zeolita mordenita (MOR).

174 -



-z

ISCUSION

Resultados y d

70 60 €1 L'l 80 ouanjog,

L0 0] |4 'l 9v ouaouag

¥'0 9°0 70 €0 €0 LT 00 ouejuadolo1o[nRN

791 Ovl  ¥SI T'IT 69¢ 0LE 98¢ 968 91¢ &€ TS 9¢€ ouejuad[now-¢
€CC L6l LTT ¥TE 9LS 6LS S6S T6S YIS  9¢ES 0SS  ¥ES ouejuadnow-g
'S 8y LS €8 43 6'C 6’1 [ 8'8 6 [ L0 oueinqAWIp-¢7
9v I's 9 6'8 0 €0 S0 60 ¥l oueINqIRAWIP-77
9'C I'e I'e [ 70 €0 €0 01 91 ourjuad-u
6'S 9'8 86 9 S0 L0 91 0¢ ouejuad-1
0y ¥t 9¢ 81 0o 0I 90 60 ouedoxd-|noup-z‘g
06 8¢€T  L'ST 901 S'1 90 ougng-u
88C €SC 6091 6'L 7’0 ouejng-1
Sl [ L0 €0 ouedoig
€8 18  6vL T'IL  8¥E L'ST TEl 9 L9 1TvS  10E TSI (%) uoisioauo)
0S¢ 949 00¢€ 08¢ 0S¢ 949 00€ 08¢ 0S¢ 943 00€ 08T (Do) BamyEIOdUWD ],
HOWN-1d IVIS-1d ¢"ZIN-d Jopezifeje)

ouexay-U ap UQIJRZIIBWOSIoAPIY ap UQIdoeal ap $019Npo.id Soj ap oun eped e Jejow PepIAIds|as A UQISIBAU0D '9 “f e|gel

- 175 -



El catalizador soportado sobre MZ-2 presenta una actividad
catalitica superior a la del catalizador preparado con la silice-alumina
amorfa en todo el intervalo de temperaturas. Ambos catalizadores presentan
una elevada selectividad a los productos de isomerizacion, que son
mayoritariamente metilpentanos, y por tanto, una muy limitada formacion
de productos de deshidrogenacion y de craqueo (Figura 4. 47). Estos
resultados indican que el material MZ-2 presenta una elevada acidez, pero

no posee centros acidos fuertes capaces
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Figura 4. 47. Hidroisomerizacién de n-hexano con Pt-MZ-2 (circulos), Pt-SiAl
(tridngulos) y Pt-MOR (cuadrados). lzquierda: rendimiento a isémeros C6
(simbolos llenos) y a productos de craqueo (simbolos vacios). Derecha: selectividad a
metilpentanos (simbolos llenos) y a dimetilpentanos (simbolos vacios).

de promover las reacciones de craqueo. Aunque la actividad de este
catalizador es significativamente inferior a la del catalizador comercial Pt-
MOR, particularmente a las temperaturas de reaccidbn mas bajas, el
catalizador comercial presenta un elevado rendimiento a productos de
craqueo (Figura 4. 47) que supera el 20 % a 280 °C y alcanza el 40 % a las
temperaturas mas altas. Por este motivo, el catalizador Pt-MZ-2 presenta
rendimientos a productos de isomerizacion que superan los del catalizador

comercial a temperaturas a partir de 325 °C. Es importante destacar que la
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selectividad a productos de craqueo se verd notablemente aumentada para
el catalizador Pt-MOR en reacciones de hidroisomerizacion de parafinas de
cadena mas larga. En este caso, la baja actividad en craqueo de los
catalizadores de Pt soportado sobre los aluminosilicatos mesoporosos
sintetizados a partir de geles precursores de zeolita coloidal puede hacer
que estos sean competitivos frente al catalizador comercial.

4.2.2. Uso de precursores de zeolita en medio
fluoruro

4.2.2.1. Uso de precursores de zeolita Beta

a) Sintesis

Previamente a la sintesis de materiales mesoestructurados a partir
de geles precursores de zeolita Beta preparados en medio F’, se realizo un
estudio cinético de las disoluciones precursoras. Con este estudio se
pretende elegir un tiempo 6ptimo de envejecimiento del gel, previo a la
formacion de cristales. Después del envejecimiento del gel por los
diferentes tiempos seleccionados, se afiadira el surfactante para formar la
mesoestructura. La composicion molar del gel precursor de zeolita Beta
fue: 0.98 SiO,: 0.44 TEAOH: 0.42 HF: 0.01 ALO;: 4.72 H,O. La
composicion molar se ha seleccionado en base a estudios previos de
sintesis de zeolita Beta en medio fluoruro™. Con respecto a la receta
original, se vario la cantidad de SiO, por la incorporacion de aluminio al
gel y el agente director de estructura, que en este caso fue el compuesto

comercial TEAOH. El gel fue envejecido a 150 °C por diferentes tiempos.
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En la Figura 4. 48 se muestran los patrones de difraccion de rayos
X del gel precursor de zeolita Beta a diferentes tiempos de envejecimiento.
A las 10 h se empiezan a observar picos poco intensos situados a 7.79 y
22.48°, correspondientes con los planos (101) y (311) respectivamente,
pertenecientes a la zeolita Beta™. A tiempos mayores, la zeolita continua
cristalizando y cada vez se definen mejor los picos correspondientes a la
estructura. BEA™® (Figura 4. 48). Los tiempos seleccionados para la
preparacion de los geles precursores de zeolita Beta fueron, por lo tanto,

inferiores a 10 h.

Intensidad (u.a.)
b E

10 20 3‘0 40 ' 50 60
2 Theta (°)

Figura 4. 48. Patrones de DRX del gel precursor de zeolita Beta preparado en medio
F. La leyenda muestra el tiempo de envejecimiento del gel a 150 °C

Para llevar a cabo la formacion de la mesoestructura, se afiadieron
sobre los geles precursores de zeolita Beta disoluciones de diferentes
surfactantes. Se utilizd una disolucion acuosa al 20 % de CTABr, del
mismo modo que se hizo para la formacion de la mesoestructura a partir de

los geles de zeolita ZSM-5 sintetizados en medio basico (apartado 4.2.1) y
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disoluciones acidas (HF 1.2 M) de los surfactantes no idnicos Pluronic
F127 y P123 al 6.0 y 6.2 % en peso, respectivamente. El uso de
concentraciones mayores al 6 % en peso de surfactantes no iénicos conduce
a geles de silice sin la incorporacion del surfactante o a la no precipitacion
de la silice, mientras que el uso de concentraciones de copolimero por
debajo de 0.5 % en peso, conduce solo a silice amorfa sin ningun tipo de
orden mesoporoso’’. Se eligi6 el limite superior para poner en contacto la
mayor concentracion posible de surfactante con las especies oligoméricas
presentes en el gel precursor de zeolita Beta y ademads, para minimizar la
concentracion de agua y evitar en la medida de lo posible, cualquier
modificacion del gel precursor de zeolita. La relacion molar F127/TEOS
fue de 0.0035. Esta composicion es utilizada de un modo general para
obtener estructuras mesoporosas cibicas™. Cuando se utilizd P123 como
surfactante, la relacion molar P123/TEOS fue de 0.013. Esta relaciéon molar
fue utilizada en un trabajo de Pinnavaia y col. para obtener aluminosilicatos
mesoestructurados a partir de geles precursores de zeolita FAU”. En la
Tabla 4. 7 se muestran los tiempos de envejecimiento del gel precursor de
zeolita Beta a 150 °C, el surfactante utilizado para generar la

mesoestructura y los parametros de sintesis de la mezcla final.
En los ensayos realizados con CTA, el pH al cual se llevo a cabo la

sintesis fue de 9. Para las sintesis con los pluronic F127 y P123, el pH de la
mezcla final se ajustd a 5 por la adicion de HF 1.2 M.
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Tabla 4. 7. Tiempo de envejecimiento del gel precursor de zeolita Beta y condiciones de
sintesis de la mezcla final

Gel precursor de L
seolita Beta Mezcla final de sintesis
Serie t (h) Muestra Surfactante Agitacion Estatico
t (h) T°C) t (h) T (°C)

MZFBC1 4 MZFBCla 3 25

MZFBC2 6 MZFBC2a CTA 16 25

MZFBC3 8 MZFBC3a 16 25
MZFBFla 24 45 24 100

MZFBF1 4 MZFBF1b F127 24 45 120 100
MZFBFlc 24 45 144 100
MZFBF2a 24 45 24 100

MZFBF2 6 MZFBF2b F127 24 45 120 100
MZFBF2c 24 45 144 100

MZFBE3 g MZFBF3a F127 24 45 24 100
MZFBF3b 24 45 120 100
MZFBPla 24 45 24 100

MZFBP1 4 MZFBP1b P123 24 45 92 100
MZFBPlc 24 45 106 100
MZFBP2a 24 45 24 100

MZFBP2 6 MZFBP2b P123 24 45 92 100
MZFBP2c 24 45 106 100
MZFBP3a 24 45 24 100
MZFBP3b 24 45 92 100

MZFBP3 8 MZFBP3c P123 24 45 240 80
MZFBP3d 24 45 480 80
MZFBP3e 24 45 696 80

b) Caracterizacion estructural y textural de los
aluminosilicatos

En la Figura 4. 49 se muestran los analisis termogravimétricos

obtenidos a partir de la sintesis con CTA. En la columna de la izquierda se
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representan los TG de los geles precursores de zeolita Beta envejecidos a
diferentes tiempos. La columna de la derecha hace referencia a los TG de
las muestras obtenidas a partir de cada uno de los geles una vez que estos
se pusieron en contacto con el surfactante CTABr. Para todas las muestras,
la pérdida total de peso esta comprendida entre aproximadamente un 20 y
23 %. En el intervalo de temperatura correspondiente a la eliminacion del

organico (150-400 °C), el porcentaje de pérdida en
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Figura 4. 49. Andlisis termogravimétrico (linea continua) y derivada del analisis
termogravimétrico (linea discontinua) de algunas muestras seleccionadas. Izquierda: gel
precursor de zeolita Beta. Derecha: Muestra final una vez afiadido el durfactante
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peso es de un 10-11%, excepto para la muestra MZFBC3a, que presenta
una pérdida de peso ligeramente superior (13 %). En principio, esto se
podria atribuir a una leve incorporacion del surfactante en la estructura
mesoporosa. Aun asi, este valor es muy pequefio comparado con los
obtenidos para la sintesis de aluminosilicatos mesoestructurados
sintetizados a partir de zeolita ZSM-5 coloidal en medio basico (Tabla 4.
3). Los resultados indican por tanto, que no se ha obtenido en ningln caso

una mesofase aluminosilicato-CTA.

En la Figura 4. 50 se muestran los difractogramas de rayos X a
angulo bajo de las muestras calcinadas MZFBCla y MZFBC3a. Aunque en
el difractograma de la muestra calcinada MZFBCla se observa un pico
poco intenso situado a 1.60 °, los datos de los difractogramas obtenidos no
son concluyentes y no se puede decir que existan picos de difraccion que se

puedan atribuir a un material mesoestructurado.

\ ——MZFBC1a
\ —— MZFBC3a

Intensidad (u.a.)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
2 Theta (°)

Figura 4. 50. Difractogramas de rayos X de varias muestras calcinadas

La Figura 4. 51 muestra las isotermas de adsorcion de N, de las
muestras calcinadas MZFBCla y MZFBC3a. Ambas isotermas presentan

- 182 -



Resultados y discusion

un bucle de histéresis que se puede clasificar en el tipo H3. Este tipo de
isoterma no exhibe adsorcion limitada a presion relativa alta y es tipica de
agregados de particulas laminares, que a menudo también abarcan el rango
de los macroporos®. La formacion del mesoporo puede deberse al
espaciado entre laminas y no a la incorporacion del surfractante dentro de
la red inorganica. Estos resultados confirman los obtenidos de los anélisis
termogravimétricos y concluyen que los oligomeros de aluminosilicato
presentes en el gel precursor no se han organizado alrededor del surfactante

para originar la estructura mesoporosa.
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Figura 4. 51. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de las muestras
calcinadas MZFBCla y MZFBC3a. Los circulos llenos corresponden a la rama de
adsorcion. Los circulos vacios corresponden a la rama de desorcion

La Figura 4. 52 muestra los andlisis termogravimétricos de las
muestras seleccionadas MZFBF3b (Figura, izquierda) y MZFBP3e (Figura,
derecha), las cuales se pusieron en contacto con los surfactantes no idnicos
F127 y P123, respectivamente (Tabla 4. 7). La pérdida de peso
correspondiente al organico, en la region comprendida entre 150 y 400 °C,
es del 9-10 % para el primer caso y 6% para el segundo. De igual modo que
en los ensayos anteriores, cuando se utiliz6 CTABr como surfactante, el
porcentaje de pérdida de peso en esta region, es muy inferior al que cabria
esperar si hubiese tenido lugar la incorporacion del surfactante dentro de la
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red inorganica. Se puede concluir por tanto, que no se obtuvieron

mesofases aluminosilicato- surfactante en ninguna de las condiciones

ensayadas.
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Figura 4. 52. Andlisis termogravimétrico (linea continua) y derivada del andlisis
termogravimétrico (linea discontinua) de las muestras MZFBF3b (izquierda) y
MZFBP3e (derecha)

4.2.2.2. Uso de precursores de zeolita ZSM-5

a). Sintesis

De igual modo que en el apartado anterior, previamente a la sintesis
de materiales mesoestructurados, se realizd un estudio cinético de las
disoluciones precursoras de zeolita ZSM-5 preparadas en medio F. Con
este estudio se pretende primero, comprobar que se forman cristales de
zeolita ZSM-5 y segundo, elegir un tiempo Optimo de envejecimiento
(antes de la obtencion de cristales) para la adicion del surfactante sobre las
disoluciones precursoras, que conducird a la formacion del material
mesoestructurado. La composicién molar del gel precursor de ZSM-5 fue:
1 TEOS: 0.07 TPABr: 0.012 NaAlO,: 0.9 NH4F: 80 H,O. La composicion
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molar se ha seleccionado en base a estudios previos de zeolita ZSM-5 en

medio fluoruro®. El gel fue envejecido a 150 °C por diferentes tiempos.

En la Figura 4. 53 se muestran los patrones de DRX del gel

precursor de zeolita ZSM-5 envejecido a 150 °C por diferentes tiempos. En

tiempo (h)
101
— 94

Intensidad (u.a.)

L e e A B —
5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta (°)

Figura 4. 53. Difractogramas de rayos X del gel precursor de zeolita
ZSM-5 preparado en medio F. La leyenda muestra el tiempo de
envejecimiento a 150 °C

el difractograma correspondiente a 51 h de envejecimiento, se puede
observar un pico poco intenso situado a 23.08 °, que puede corresponder al
plano (332) de la fase MFI, lo que indica la existencia de cristales. En los
difractogramas registrados a tiempos posteriores, se observa como aumenta
la intensidad de este pico y la aparicion de nuevos picos, caracteristicos de
la estructura MFI®?. Para el tiempo 101 h, se observa que el pico con indice
de reflexion (040) presenta una intensidad relativa mayor al compararlo con
el difractograma de referencia Tetrapropilamonio-ZSM-5 incorporado en la
coleccién de patrones de rayos X simulados para zeolitas®. Este resultado

puede estar relacionado con un crecimiento preferencial de las caras de los
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cristales a lo largo de una direccion determinada, posiblemente en la
direccion del eje b de la zeolita (plano a-c)®. Una vez comprobado que se
obtienen cristales de zeolita ZSM-5, se eligieron los tiempos de
envejecimiento del gel precursor, que fueron siempre inferiores a 51 h. Para
tiempos menores, los difractogramas de rayos X no muestran picos de
difraccion, por lo que no existen cristales de tamafio superior al limite de

deteccion de la muestra (alrededor de 5 nm, Figura 4. 53).

La formacion de la mesoestructura se realizé afiadiendo sobre los
geles precursores de zeolita ZSM-5 envejecidos a 150 °C por diferentes
tiempos, una disolucion acida del surfactante no iénico pluronic F127 al 6.2
% en peso. La nueva relacion molar H,O/TEOS fue igual a 117 y la
relacion molar TEOS/F127 fue de 0.0035, la cual se utiliza para obtener
estructuras mesoporosas cibicas®. En algunos casos, la mezcla final se
agitd durante tiempos y temperaturas diferentes. La Tabla 4. 8 recoge el
tiempo de envejecimiento a 150 °C de los geles precursores de zeolita

ZSM-5 y las condiciones de sintesis de la mezcla final.

Tabla 4. 8. Tiempo de envejecimiento del gel precursor de zeolita ZSM-5 y parametros
de sintesis de la mezcla final

Gel precursor de Mezcla final de sintesis
zeolita ZSM-5 Agitacion Estatico
Serie t (h) Muestra t (h) T (°C) t(h) T (°C)
27 MZFZ1a 20 80
MZFZ1
27 MZFZ1b 44 80
MZFZ2 44 MZFZ2a 24 80
27 MZFZ3a 24 45 24 100
MZFZ3
27 MZFZ3b 24 45 96 100
44 MZFZ4a 24 45 72 100
MZFZ4 44 MZFZ4b 24 45 96 100
44 MZFZ4c 24 45 120 100
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Para las series MZFZ1 y 2 el pH del gel precursor se ajustdo a 7
antes del tratamiento hidrotermal a 150°C, mediante la adicion de una
disolucion de HF 1M. Después de la adicion del surfactante, el valor del pH
se mantuvo practicamente constante. Para las series MZFZ3 y 4, sin
embargo, el pH se ajust6 después de la adicion del surfactante, afiadiendo el
volumen necesario de una disoluciéon de HF 1M para alcanzar un pH final
de 5.

b). Caracterizacion estructural y textural de los
aluminosilicatos

A continuacion, se realiza una caracterizacion detallada de los
aluminosilicatos sintetizados. En la Figura 4. 54 se muestran los analisis
termogravimétricos de algunas muestras seleccionadas. Se han
representado los analisis termogravimétricos obtenidos de los geles

precursores correspondientes para establecer comparaciones.

La pérdida total de peso para el gel precursor MZFZ2 (antes de la
adicion del surfactante) es de 8.6 %. Ligeramente superior es la pérdida
total de peso para la muestra MZFZ2a (10.1%). A temperaturas inferiores a
100 °C, la pérdida de peso corresponde con la desorcion del agua. Se puede
observar un cambio de pendiente significativo en la curva de TG en la
region comprendida entre 100 y 300 °C para la muestra MZFZ2a con
respecto a la muestra de referencia MZFZ2, que se puede atribuir a la
descomposicion y combustion de las moléculas organicas. La pérdida de
peso debida a la eliminacion del material organico es de un 37% y de un
50% con respecto al total de pérdida de peso para las muestras MZFZ2 y
MZFZ2a, respectivamente. Para la muestra MZFZ2, la pérdida de organico
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es debida a los cationes TEA" utilizados como ADEs de la estructura MFI.
Si consideramos constante la concentracion de TEA en ambas muestras
entonces, la muestra MZFZ2a pierde un 13 % mas de peso en la citada
region, que puede ser atribuido a la presencia de surfactante.
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Figura 4. 54. Analisis termogravimétricos (linea continua) y derivada primera
(linea discontinua) para algunas muestras seleccionadas
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Los analisis termogravimétricos para la serie MZFZ3 se presentan
en la Figura 4. 54. De igual modo que en el ejemplo anterior, se utiliza
como referencia una alicuota del gel precursor previo a la adicion del
surfactante (MZFZ3). Las muestras MZFZ3a y MZFZ3b fueron
envejecidas en la presencia de surfactante a 100 °C durante 24 y 96 h,
respectivamente (Tabla 4. 8). Para todas las muestras, la pérdida total de
peso estuvo comprendida entre el 10 y 11 %. Se puede observar que para
las tres muestras hay dos zonas para las cuales la pérdida de peso es mas
notable. La primera de ellas es la region de pérdida de organico (100-300
°C). En este intervalo las tres muestras pierden entre el 2 y 3 % de peso, lo
que supone una pérdida de peso de un 22 % aproximadamente con respecto
a la pérdida total. La segunda region de pérdida de peso significativa se
produce alrededor de los 700 °C. Esta pérdida de peso esta asociada con la
formacion de agua debido a procesos de deshidroxilacion de los grupos
silanoles terminales. Este comportamiento es practicamente idéntico para
las tres muestras analizadas y en ningin caso las muestras MZFZ3a y
MZFZ3b mostraron una pérdida de peso superior a la muestra referencia
MZFZ3 en la region del organico, lo que seria de esperar en caso de que los
oligdbmeros aluminosilicatos se hubieran acomodado alrededor del

surfactante.

En la Figura 4. 54 se observa que la pérdida de peso debido al
organico para el gel precursor MZFZ2 es mayor (37 % con respecto al total
de pérdida de peso) que el porcentaje de pérdida de peso para el gel
precursor MZFZ3 (22 %), lo que sugiere una mayor incorporacion del ADE
(TEA") en la red del precursor de zeolita ZSM-5. Ademas, en la zona de
elevadas temperaturas la pérdida de peso es del 28 % y 41% con respecto a
la pérdida de peso total para las series MZFZ2 y MZFZ3 respectivamente.
Este resultado sugiere un mayor grado de policondensacion de la red
inorganica para la serie MZFZ2. El mayor grado de condensacion puede se
debido al mayor tiempo de envejecimiento del gel precursor en la serie
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MZFZ2 (Tabla 4. 8). También, puede ser por la mayor concentracion de
iones F~ presentes en el gel de sintesis, debido a la adicién de la disolucion
HF sobre el gel de sintesis antes de ser sometido al proceso hidrotermal, ya
que el contenido de aniones F~ determina el rendimiento y la cinética de
condensacion®.

Los difractogramas de rayos X a angulo bajo de las muestras
calcinadas MZFZ1la, MZFZ1b y MZFZ2a se muestran en la Figura 4. 55.
No se observan picos de difraccion a angulo bajo, lo que indica que no se
ha formado la mesoestructura una vez que el gel de sintesis se puso en
contacto con el surfactante. Similar comportamiento mostraron las
muestras obtenidas a partir de los geles MZFZ3 (MZFZ3a y b) y MZFZ4
(MZFZ4a, by c).

—MZFZ1a
— MZFZ1b
MZFZ2a

Intensidad (u.a.)
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Figura 4. 55. Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas
obtenidas a partir de los geles precursores MZFZ1 (MZFZlay b) y MZFZ2
(MZFZ2a)

En la Figura 4. 56 se muestran los patrones DRX a angulo alto de
las muestras MZFZ3a y MZFZ3b. En ninguno de los difractogramas se

observan picos de difraccion que puedan indicar la presencia de cristales de
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zeolita. Sin embargo, en las micrografias de SEM se puede observar la
presencia de cristales aislados cuya forma es caracteristica de la zeolita

ZSM-5 (Figura 4. 57, izquierda), lo que indica que existe una mezcla de

— MZFZ3b
—— MZFZ3a

Intensidad (u.a.)

Figura 4. 56. Patrones DRX a angulo alto de las muestras MZFZ3a 'y MZFZ3b

fases zeolitica y del material amorfo no mesoestructurado (Figura 4. 57,
derecha). Por lo tanto, se puede concluir que no se obtienen mesofases

aluminosilicato-surfactante en las condiciones ensayadas.

20 pm 40 um
Figura 4. 57. Micrografia de SEM de la muestra MZFZ3a
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5. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado una celda de reaccion para llevar a cabo
estudios cinéticos de procesos de formacion de tamices moleculares, que
permite el registro de espectros IR in situ y la medida simultanea del pH.

Con esta metodologia se ha estudiado la cinética de hidrélisis y
condensacion del TEOS en diferentes medios de reaccion.

Para el sistema en medio basico (TEOS/NHj3), las medidas de pH
indican una cinética de hidrolisis muy réapida en los primeros minutos de
reaccion.

La hidrolisis y condensacién del TEOS en medio bésico es
completa y se produce simultaneamente.

Sin embargo, en medio acido la hidrolisis y condensacion del
TEOS no es completa.

La reaccién avanza en mayor grado cuando se utiliza HNO3z; como
catalizador que cuando se utiliza HCI.

El aumento de la temperatura en el sistema TEOS/HNO; provoca
un aumento de la cinética de reaccion.

Con esta metodologia se ha llevado a cabo la sintesis de materiales
mesoporosos puramente siliceos tanto en medio basico (MCM-41) como
en medio acido (SBA-15).

En la sintesis de MCM-41 se han utilizado diferentes fuentes de

silicio a diferentes temperaturas. Usando TEOS como fuente de silicio se
produce una rapida hidrdlisis y condensacion del precursor a temperatura
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ambiente y se obtiene un material mesoporoso con una estructura
hexagonal altamente ordenada.

Los espectros FTIR in situ muestran que hay un aumento de orden
de las moléculas de surfactante cuando se produce el crecimiento de la
mesofase CTA-silicato.

La sintesis de MCM-41 desarrollada con silice coloidal como
fuente de silicio muestra una cinética mucho mas lenta y conduce a un
material mesoporoso con una estructura hexagonal poco ordenada.

Los espectros FTIR in situ ponen de manifiesto una transicion de
micelas de forma esférica a cilindricas cuando se produce la interaccion
del surfactante con las especies silicato.

Se ha demostrado que la metodologia FTIR-ATR in situ es un
método rapido y sencillo para la determinacion de la temperatura critica de
micelacion de surfactantes no ionicos en disolucion acuosa.

Se ha sintetizado SBA-15 puramente silicea en la celda FTIR-
ATR, utilizando TEOS como fuente de silicio y HNOz; como catalizador.
El aumento de intensidad de las bandas pertenecientes al surfactante
PE10400 es debido a una reduccion de la flexibilidad de las micelas
cilindricas, cuando se produce la interaccion de éstas con los oligoméros
de silicato.

Se han sintetizado aluminosilicatos mesoporosos con relacién
Si/Al en torno a 15 y 28 a partir de geles precursores de zeolita MFI
coloidal. La mesoestructura se ha obtenido a temperatura ambiente por
incorporacién de CTABTr sobre el gel precursor.

En la celda de reaccion FTIR-ATR se ha realizado la
caracterizacion de los geles precursores de zeolita ZSM-5 coloidal en

medio bésico. Los resultados no permiten obtener una evidencia directa de
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la presencia de nucleos zeoliticos en el gel precursor. Sin embargo, las
medidas de DLS de estos geles precursores de zeolita ZSM-5 coloidal
mostraron la formacién de particulas que mantuvieron un tamafio
constante de 5 nm, de forma similar a lo observado en geles precursores de
TPA-silicalita.

Los aluminosilicatos mesoporosos obtenidos presentan areas
superficiales BET superiores a 1000 m® g™ y una estrecha distribucion del
tamafio de poro, pero no poseen orden a largo alcance.

La temperatura de envejecimiento del gel precursor de zeolita
influye fuertemente sobre las propiedades estructurales de material final
obtenido.

La reaccion de oligomerizacion de propeno en estos materiales es
mas rapida comparada con la que se produce en los materiales
mesoporosos tipo AI-MCM-41 sintetizados por métodos convencionales.

La fortaleza de los centros &cidos Brgnsted es mayor en estos
materiales mesoestructurados.

Los centros Brgnsted de estos aluminosilicatos mesoporosos
presentan una mayor estabilidad térmica con respecto a la que presentan
los materiales AI-MCM-41.

Los espectros IR de NH; adsorbido muestra que el entorno
quimico de los centros &cidos Bragnsted en estos aluminosilicatos difiere
del de materiales convencionales AI-MCM-41 y apoya la hipotesis de la
presencia de entornos de tipo zeolitico en aquellos.

Los materiales preparados a partir de geles precursores de zeolita
envejecidos a 80 y 100 °C presentan una mayor actividad catalitica en la
reaccion de isomerizacion de m-xileno con respecto a la de los materiales
mesoporosos tipo AI-MCM-41 convencionales. Sin embargo, no existen
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cambios notables de acidez en las muestras sintetizadas a partir de geles
precursores envejecidos a 60 °C.

La mayor actividad catalitica medida tanto por la reaccion de
oligomerizacion de propeno, como por la reaccion de isomerizacién de m-
xileno, la mayor estabilidad térmica de los centros Brensted, testado por la
adsorcion de NHjs, el tamafio de particula similar al sistema TPA-silicalita
de los geles precursores de zeolita ZSM-5 coloidal y los diferentes
entornos de los centros acidos Brgnsted, evidencian la existencia de
dominios zeoliticos en los materiales mesoestructurados sintetizados a
partir de geles de precursores de zeolita ZSM-5 coloidal en medio basico.

Los resultados en ensayos de hidroisomerizacion de n-hexcano
sobre catalizadores de Pt soportado ponen de manifiesto que los
aluminosilicatos mesoestructurados obtenidos a partir de precursores de
zeolita ZSM-5 no poseen centros acidos fuertes que promuevan reacciones
de craqueo.

Estos materiales pueden, por tanto, mejorar notablemente el
comportamiento de los catalizadores comerciales Pt-MOR en la
hidroisomerizacién de parafinas de cadena mas larga.

No se han obtenido materiales mesoestructurados a partir de geles
precursores de zeolita Beta en medio F', con ninguno de los surrfactantes
utilizados.

En los ensayos realizados con geles precursores de zeolita ZSM-5

en medio F se han obtenido mezcla de material zeolitico y amorfo no
mesoestructurado.

-202 -



	titulo.pdf
	indice2.pdf
	1. INTRODUCCIÓN
	1.1 Zeolitas                                                                       7
	1.1.1. Estructura                                                            8


	2. OBJETIVOS                                                                        53
	3. EXPERIMENTAL                                                                59
	3.1. Reactivos empleados                                            59

	4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN                                            103
	4.2.1.  Uso de precursores de zeolita ZSM-5 en medio básico                                                             138

	5. CONCLUSIONES                                                                201

	portadaintroduccion.pdf
	intro.pdf
	1. INTRODUCCIÓN
	1.1 Zeolitas
	1.1.1. Estructura
	1.1.2. Síntesis
	1.1.2.1. Síntesis en medio básico (OH-)
	1.1.2.2. Síntesis en medio fluoruro (F-)

	1.1.3. Aplicaciones de las zeolitas

	1.2. Silicatos y aluminosilicatos mesoporosos ordenados
	1.2.1. Surfactantes
	1.2.2. Síntesis
	1.2.3. Estructura
	1.2.4. Aplicaciones

	1.3. Mecanismos de síntesis de tamices moleculares
	1.3.1 Procesos sol-gel de síntesis de silicatos
	1.3.1.1. Mecanismos de reacción en medio básico
	1.3.1.2. Mecanismos de reacción en medio ácido


	1.3.2. Técnicas in situ para el estudio de mecanismos de síntesis de zeolitas y aluminosilicatos mesoestructurados
	1.3.2.1 Difracción, dispersión y adsorción de rayos X
	1.3.2. 2. Resonancia magnética nuclear
	1.3.2.3 Calorimetría
	1.3.2.4. Espectroscopía FTIR-ATR


	Bibliografía

	portadaobjetivos.pdf
	objetivos.pdf
	portadaexperimental.pdf
	experimental.pdf
	3. EXPERIMENTAL
	3.1. Reactivos empleados
	3.2. Estudios in situ por espectroscopía FTIR
	3.2.1. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
	3.2.2. Técnica de reflexión total atenuada (ATR)
	3.2.2.1. Principios de la técnica ATR
	3.2.2.2. Accesorios ATR
	3.2.2.3. Materiales utilizados como IRE

	3.2.3. Celda FTIR-ATR
	3.2.4. Hidrólisis y condensación de tetraetilortosilicato en disolución acuosa
	3.2.4.1. Reacción en medio básico
	3.2.4.2. Reacción en medio ácido
	a) Hidrólisis y condesación del TEOS catalizado por HCl.
	b) Hidrólisis y condesación del TEOS catalizado por HNO3.


	3.2.5. Síntesis de sílice MCM-41
	3.2.5.1. Sistema tetraetilortosilicato-bromuro de cetiltrimetilamonio
	3.2.5.2. Sistema sílice coloidal-bromuro de cetiltrimetilamonio

	3.2.6. Síntesis de sílice SBA-15
	3.2.6.1. Caracterización de Pluronic PE10400 en disolución acuosa
	3.2.6.2. Sistema tetraetilortosilicato-Pluronic PE10400

	3.2.7. Síntesis de precursores de zeolita ZSM-5 coloidal

	3.3. Síntesis de aluminosilicatos mesoporosos ordenados a partir de precursores de zeolitas
	3.3.1. Síntesis en medio básico
	3.3.2. Síntesis en medio ácido
	3.3.2.1. Síntesis de aluminosilicatos mesoestructurados a partir de geles de zeolita Beta.
	3.3.2.2. Síntesis de aluminosilicatos mesoestructurados a partir de geles de zeolita ZSM-5.

	3.3.3. Calcinación

	3.4. Técnicas de caracterización
	3.4.1. Análisis elemental (ICP-OES)
	3.4.2. Difracción de rayos X
	3.4.3. Adsorción de Nitrógeno
	3.4.4. Análisis termogravimétrico (ATG)
	3.4.5. Análisis estructural por espectroscopía FTIR
	3.4.6. Determinación de la acidez por espectroscopía FTIR
	3.4.6.1. Adsorción de piridina
	3.4.6.2. Adsorción de propeno, NH3 y CO
	a) Adsorción de propeno
	b) Adsorción de NH3
	c) Adsorción de CO


	3.4.7. Dispersión dinámica de luz (DLS)
	3.4.8. Microscopía electrónica de Barrido

	3.5 Preparación de catalizadores de Pt soportado
	3.6. Ensayos de actividad catalítica
	3.6.1. Isomerización de m-xileno
	3.6.2. Hidroisomerización de n-hexano
	Bibliografía



	portadaresultados.pdf
	resultados.pdf
	portadaconclusiones.pdf
	conclusiones.pdf

