PROYECTO DE INVE_}_STIGACION:
APLICACION DE ALUMINO-SILICATOS A LA SEPARACION DEL AIRE.

El proceso de separacion de gases del aire es de gran importancia desde el punto
de vista industrial. Uno de los procesos mas utilizados para la separacion de mezclas de
gases es el llamado PSA (pressure swing adsorption) basado en la utilizacion de solidos
adsorbentes capaces de retener selectivamente gases especificos. En estos sistemas, el
parametro mas importante es la presion y se trabaja habitualmente cerca o a temperatura
ambiente.

La utilizacién de materiales alumino-silicatos microporosos tipo zeolita que
permitan la adsorcién selectiva de un componente respecto del otro hace que sean
interesantes para su uso a nivel industrial. Los resultados que se han obtenido hasta
ahora utilizando materiales microporosos tipo zeolita X sustituida con cationes como el
Ca®’ yel Li" permiten obtener una selectividad del orden del 40% en un ciclo de
separacion, haciéndose necesarios muchos ciclos para obtener la separacion con un
elevado grado de pureza.

En el proceso de adsorcion, los factores méas importantes a tener en cuenta para
la efectividad de la separacion de dos componentes son: las caracteristicas estructurales
de composicién y porosidad del alumino-silicato, asi como el tipo, cantidad, localizacion
y disponibilidad de los cationes de compensacion {1].

Cuando se utiliza un material zeolitico, la separacién se produce debido a la
diferente intensidad de las interacciones entre las moléculas de gas y el adsorbente. Hay
una interaccién de tipo Van der Waals de las moléculas de gas con las paredes del
material, Esta interaccion fisica es, por ejemplo, aproximadamente del mismo orden para
nitrégeno y oxigeno. Por otra parte, también hay una interaccion debida al momento
cuadrupolar de las moléculas y los cationes: los cationes inducen a la formacién de un
dipolo en las moléculas de gas. Por tanto, hay una interaccién cuadrupolar cation-
molécula [2-4]. Esta interaccién es cuatro veces mas intensa para el nitrégeno que para el
oxigeno. Debido a las diferencias de intensidad de esta interaccion cuadrupolar, el
nitrogeno puede ser adsorbido en ¢l material en una mayor proporcion que el oxigeno, y
por tanto, los gases pueden ser separados.

Respecto al tipo de poro, se debe optimizar teniendo en cuenta que debe tener un
tamafio suficientemente grande de forma que permita la entrada y difusion de las
moléculas, pero que al mismo tiempo evite las interacciones de tipo Van der Waals (que
limitan la separacidén de gases en los materiales tipo zeolita). Respecto a este punto, se
puede considerar que un tamafio adecuado estd alrededor de 12-20 A de diametro.



Los materiales mesoporosos M41S, desde su descubrimiento a principios de los
afios 90 [5-7], han cobrado un gran interés debido a su enorme potencial en diferentes
aplicaciones, por ejemplo, en catalisis [8] y creemos que pueden tener también un
enorme interés en procesos de separacion. Estos materiales presentan altas dreas
superficiales, pueden tener elevada estabilidad térmica [9] y sus tamafios de poro se
pueden modular entre 20-100 A [10]. Se han realizado considerables esfuerzos para
incorporar aluminio en el esqueleto silicico de los materiales mesoporosos para aumentar
la acidez y la capacidad de intercambio catiénico de estos materiales [11-14]. Uno de los
principales problemas asociados a la incorporacion de aluminio a los M41S es que la
plantilla de surfactante cationico utilizado para prepararlos interacciona mas fuerte con
el aluminio que con el silicio y esto dificulta la eliminacion completa del surfactante
dentro de los poros del sdlido mesoporoso sin medificar su estructura [15].

Recientemente, se ha desarrollado una nueva via de sintesis de materiales
mesoporosos, llamados HMS (hexagonal mesoporous sieves) utilizando una plantilla de
surfactante neutro (aminas primarias) que interacciona con el silicato mediante enlace de
hidrogeno y donde el surfactante pude ser eliminado de los poros faciimente mediante
extraccién [16]. Posteriormente, siguiendo esta ruta neutra, se han preparado
aluminosilicatos conocidos como AI-MMSX (o AI-HMS) donde X indica la relacion
molar Si/Al empleada en la sintesis del gel [17]. Se ha observado que la plantilla de
surfactante neutro interacciona igual con el silicato que con el aluminato. En
consecuencia, un mayor contenido en aluminio puede incorporarse en el sélido y por
tanto, es posible aumentar la capacidad de intercambio cationico.

Estos materiales mesoporosos HMS y Al-HMS se pueden sintetizar con
tamafios de poro totalmente controlados y homogéneos, ampliando el rango de tamafio
de poro que se podia conseguir con las zeolitas y con tamailos algo menores a los
habitualmente conseguidos con los MCM-41, lo que les convierte en adsorbentes ideales
para ser utilizados en la separacion de gases.

Respecto al tipo de cationes, tienen interés los que generen un gradiente de
campo eléctrico intenso, ya que permiten una interaccién mas fuerte del tipo momento
cuadrupolar catién-molécula, necesaria para una buena separacion. Por ahora, se han
utilizado cationes como el Li*, Ca®*, Na* y K'. Otros cationes de elevada carga y
pequefio radio (Fe**, Cr**, Ni**) pueden producir un campo eléctrico mucho mas intenso
pero todavia no han sido investigados.

Por 1ltimo, €l otro parametro importante es el niimero de cationes en superficie.
Se necesitan materiales con una relacion Si/Al lo mas baja posible para que tenga el
mayor nimero de cationes de compensacion posible, manteniendo los cationes AP en
posiciones tetraédricas y en superficie para maximizar el nimero de cationes de



compensacion en Ia superficie del material y aumentar de esta forma los centros de
adsorcion selectiva.

Otro tipo de materiales que pueden resultar interesantes son los materiales

laminares tipo esmectita y apilarados [18].
Las esmectitas son silicatos laminares en los que, aparte de los Si*" que ocupan los
huecos tetraédricos del empaquetamiento compacto que forman los aniones 0%, existen
otros cationes como AI’", F&’' o0 Mg®" que o bien ocupan huecos octaédricos o algunos
de ellos pueden sustituir parcialmente en posiciones tetraédricas al Si** provocando una
deficiencia de carga positiva que es neutralizada por cationes situados en posiciones
interlaminares. También es posible la sustitucion de AP en posiciones octaédricas por
otros cationes de menor carga, hecho que nuevamente genera defecto de carga positiva
que de nuevo es neutralizado por cationes interlaminares. Estos materiales se
caracterizan por su microporosidad ( 10-20 A ) en funcién del tipo de cationes, de su
distribucién y de la extension de su solvatacion asi como por sus propiedades de
expansion interlaminar e intercambio idnico. Estas caracteristicas hacen de estos
materiales potenciales candidatos a su utilizacion en la separacidén de gases. El control
de su porosidad se puede realizar mediante la introduccion de voluminosos complejos
cationicos de hidroxidos polinucleares tales como el {AI13O4(OH)24(H20)12]7+,
distribuidos de forma homogénea en la zona interlaminar formando pilares, los cuales
son también responsables de un importante incremento del valor del area que aumenta
considerablemente sus propiedades como adsorbente y que dada su elevada carga
pueden intervenir en interacciones quadrupolares con el nitrogeno y el oxigeno.

En definitiva, los materiales tipo AI-HMS y laminares pueden ofrecer todas las
posibilidades anteriormente comentadas de forma similar o mejor a las zeolitas y pueden
por ello presentar importantes ventajas respecto a los materiales investigados hasta
ahora en el proceso de separacidn de gases del aire.

Nuestro grupo de investigacién tiene una amplia experiencia tanto en la
preparacion de materiales zeoliticos y mesoporosos [8,14] como en la preparacion de
materiales laminares [19-24]. En este proyecto queremos investigar la capacidad de
separacion de los componentes del aire (nitrogeno-oxigeno, principalmente) que pueden
presentar dichos materiales. Con ello creemos conseguir una mejor separacion de los
gases del aire nitrogeno-oxigeno que con los materiales investigados hasta ahora, para que
con ello se pueda investigar posteriormente su aplicacion a nivel industrial,

Es por ello que creemos que este proyecto de investigacion presenta un enorme interés
desde diversos &mbitos. Desde un punto cientifico, representaria la sintesis y
caracterizacion de nuevos materiales del tipo AI-HMS y laminares introduciendo nuevos



conceptos en su preparacion y composicion y estudiar una nueva tecnologia de sintesis
que permita modular diferentes pardmetros de interés en dichos materiales. Otro aspecto
muy importante a destacar es la enorme innovacion tecnoldgica que presentaria para
procesos industriales de separacion de gases del aire si se consiguiera aumentar el poder
de separacion respecto a los materiales ya existentes. Ello permitiria un menor costo
econdémico y un abaratamiento energético muy considerable respecto a los procesos de
separacion que se estan utilizando actualmente a nivel industrial, obteniéndose con ello
una nueva tecnologia eficaz, mas econdmica y mas respetuosa con el medio ambiente.
Por otra parte, estos nuevos materiales que sintetizaremos pueden tener otras
aplicaciones tecnologicas de elevado interés como pueden ser la separacion de CO y
CO2 del aire, la separacion de olefinas-parafinas, asi como su utilizacién como nuevos
soportes cataliticos. Con tal finalidad proponemos los siguientes objetivos de trabajo a
realizar por nuestro grupo asi como un posible cronograma de ejecucion.

OBJETIVOS:

- Sintesis de materiales microporosos (Al-HMS) en el rango supermicroporoso
(12-20 A) con un alto contenido en aluminio. Para ello, se utilizaran surfactantes
neutros de cadena corta (Cg, Cyp y Cy2) como la octilamina, decilamina y
dodecilamina en la preparacion de estos materiales. Se variaran las fuentes de
aluminio utilizadas y diferentes parametros de sintesis para observar su influencia en
la obtencién del producto final,

- Sintesis de materiales alumino-silicatos laminares con porosidad controlada en el
rango de supermicroporo del tipo esmectitas dioctaédricas apilaradas.

- Optimizacion de la capacidad de catidén intercambiable y activacion de estos
materiales, introduciendo otros cationes (Fe’*, Cr**, Ni**) a los tradicionalmente

utilizados.

- Caracterizacion de los materiales sintetizados, calcinados e intercambiados
catidénicamente mediante diferencias técnicas:

* Analisis elemental para conocer la composiciéon relativa de los

diferentes elementos.

* Difraccion de Rayos X (XRD) que se realiza a bajos angulos (0.6-13
©) para caracterizar los materiales micro-,mesoporosos.



Fisisorcion de N, y Ar haciendo especial hincapié en la obtencidon de
las isotermas de adsorcion-desorcion a bajas presiones relativas donde
se obtiene una mayor informacién sobre la microporosidad del

material.
Determinacién del grueso de pared del material, a partir de los datos

obtenidos mediante XRD y fisisorcion.

Resonancia Magnética Nuclear de angulo magico (MAS NMR).
Fundamentalmente, RMN de *’Al para conocer el entorno del Al en el
material preparado.

Analisis termogravimétrico (TGA) que permita conocer
aproximadamente la eficacia de la extraccion de surfactante.

- Aumentar la capacidad de adsorcién de nitrogeno y la selectividad N,/O,. Para

ello se estudiaran las isotermas de adsorcion de N; y O, de los materiales

preparados que nos daran idea sobre la diferente capacidad de adsorcion de un

componente respecto del otro.

- Correlaciones entre el tamafio de poro de los materiales, su composicidén quimica

y los resultados de separacion.
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