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Capitulo 1.

Introduccion.



1. INTRODUCCION.,

1.1. ZEOLITAS: DEFINICION Y CARACTERISTICAS.

Las zeolitas son aluminosilicatos y silicatos atiabs microporosos, caracterizados
por una estructura que comprende:

v una red tridimensional y regular formada por tetras TQ (T= Si, Al,...)
acoplados, donde cada atomo de oxigeno es conppdricios tetraedros,

v' canales y cavidades de dimensiones molecularepupaen albergar cationes
de compensacion de cargas, agua u otras molécaldes; Debido al tamario de
estos canales y cavidades, se denomina a lasazeéitnices moleculares”.

La microporosidad debe ser ordenada y regular.egtiaictura debe tener suficiente
estabilidad como para permitir la transferenciandggteria entre el interior de los
cristales y el exteripque esta limitada por el diametro de los porosadeeblita, ya que
s6lo podran ingresar o salir del espacio intemliigt aquellas moléculas cuyas
dimensiones sean inferiores a un cierto valorual ¢aria de una zeolita a otra.

Esta definicion corresponde a una estructura ideal.acuerdo con el tipo de
estructura y la composicion, y también con el métdd sintesis o tratamientos post-
sintesis, la estructura puede presentar defectdgeftos que no actian de puente,
vacantes, mesoporos), Yy la coordinacion de losexiérs T puede verse modificada por
especies presentes en los microporos.

Existe un gran namero de zeolitas naturales, @anbien zeolitas sintéticas que no
corresponden a ningun material natural; estas tasokintéticas pueden presentar
nuevas estructuras, con distintos sistemas deesaggloros, en las que se han podido
introducir heteroatomos distintos al Si y el Al@siciones tetraédricas (B, Ga, Fe, Cr,
Ge, Ti, V, Mn, Co, Zn, Be, Cu, etc.).

Como consecuencia de esto, la composicion quingoand zeolita vendra dada por la
siguiente férmula:
Mz, .xT"0,.yT" 0,.zH,0

M corresponde a los cationes de carggue compensan la carga que introducen en la
red los elementos™ y que se localizan en los canales y/o cavidadeds @structura.
Los valores, y, n o zdependen de la estructura de la zeolita.

Existen muchas las estructuras zeoliticas conacyddsbido a esto se recurre a
agrupaciones de un pequefio niumero de tetraedra} &€ describirlasH{gura 1.1),
las cuales son conocidas como “unidades de congirucsecundarias” (SBU
“secundary buildings unitsj y a partir de ellas pueden ser descritas todas la
estructuras zeoliticas.



Figura 1.1. Unidades de construccion secundarias.
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La Comision de Estructuras de la Asociacion Inteioral de Zeolitas asigna un
codigo de tres letras a cada topologia de red ada&pijue esta relacionado con el

nombre del primer material conocido para cada efstra.

1.2. CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS.
Las zeolitas pueden clasificarse atendiendo a stgetriterios, como son el tamafo
de poro, la dimensionalidad de los canales ydpaticion de los canales.

v/ Tamafio de poro
En funcién del tamafio de poro, podemos distingutiree

Poro de tamafio pequeni@on anillos de ocho tetraedros (8 Member
Rings = 8MR); diametro estructural de unos 4 Anijo: Chabacita.




» Poro de tamafio medianaon anillos de diez tetraedros (10 MR);
diametro estructural de unos 5.5 A. Ejemplo: MFI.

= Poro de tamafo grandeon anillos de 12 tetraedros (12 MR); didmetro
estructural de unos 6.5 A. Ejemplo: Faujasita.

» Poro de tamafio ultragrandeon anillos de méas de doce tetraedros (> 12
MR); diametro estructural mayor de 7 A. Ejemplol.CF

v' Dimensionalidad y disposicién de los canales
La dimensionalidad indica el niumero de direccicaésves de las cuales puede
difundir una molécula dentro del sistema micropords las zeolitas. El nUmero
de atomos T que forman la boca del poro permitgifidar el tipo de canal y
esta relacionado con el tamafio del mismo.
Atendiendo a este criterio, podemos distinguir tEmanonodireccionales,
bidireccionales o tridireccionales.
Y de acuerdo a su disposicién, los canales puedegnirglependientes,
conectados o con cajas.

1.3. PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS.

1.3.1. Propiedades.

Debido a su estructura microporosa, las zeolitassgmtan interesantes
propiedades.

» Caracteristicas acido-base
En la red de la zeolita pueden existir elementd$ due sustituyen
isomorficamente el Si; esto genera una carga neggtie debe ser compensada
por cationes organicos o inorganicos. Estos catjomesu vez, pueden ser
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intercambiados por protones a través de un intdsitaoon NH," y calcinacion
final, generdndose, como consecuencia de estoroseétidos Bronsted. La
fortaleza y nimero de estos centros estan detedwsnpor la relacién Siff
existente en el material y por las caracteristit@scation 1. Si la relacién
SiIT es baja, tenemos un mayor nimero de centros agidos si la relacién
SiIT" es alta, disminuira la acidez, pero aumentaruéazh acida de cada
centro, ya que la densidad de carga negativa edtilocalizada en torno al
centro acido. La fuerza acida también esta detewchirpor la posicion que
ocupa en la red el heteroatom® ¥ por el angulo T-O-T.

También existen en las zeolitas centros acidoseded, que se corresponden
con especies oxihidroxido de Al extrarred que smientran en la superficie de
la zeolita. EI nUmero de estos centros acidos atanéespués de someter la
zeolita a una calcinacion, ya que esta calcinasi@gmone una extraccion de
atomos de Al tetraédrico de red hacia la superfaaeado lugar a especies de Al
extrarred.

Si tenemos un catidén inorganico como cation de emsgacion de carga, se
originan centros basicos situados en los oxigereseptes en la red. El nimero
y fortaleza de estos centros también dependen deldeién Si/t'; ademas,
cuanto mayor sea la cantidad de cationes y mensu aslacion carga/radio,
mayor es la fortaleza de estos centros basicos.

Capacidad de intercambio cationico

Este tipo de intercambio se produce debido a quel erterior de los poros de
las zeolitas, existen cationes de compensacioraggccon gran movilidad y
gue se pueden intercambiar por otros. La capaddadtercambio depende de
la cantidad de " presente (a mayor cantidad, mayor cantidad der=s) y de
la relacion carga/radio de estos cationes y dquesse pretende intercambiar.

Selectividad de forma

Las zeolitas presentan poros de dimensiones regulane permiten discriminar
reactivos y productos por su tamafio y su formandogresentan diferencias
significativas de difusividad a través de un sisteta canales porosos.

Capacidad de adsorcién

Debido a la presencia de canales y cavidades iateebr de las zeolitas, éstas
presentan una elevada superficie especifica. Debigiee el tamafio de poro es
uniforme y de orden molecular, una zeolita es cajgadsorber moléculas de
distintos tamafos en funcion de las dimensiondedeanales.

También influye en la adsorcién la composicion dqoamde las zeolitas: los

cationes en el interior del material permite madifi el tamafio de poro y la
relacion Si/Al modifica la hidrofobia/hidrofilia dlenaterial (a menor contenido



en Al, mayor hidrofobicidad; pero si hay un grammmiio de defectos Si-OH,
disminuye el caracter hidrofobo).

1.3.2. Aplicaciones.

Gracias a las propiedades descritas anteriormlastegolitas se pueden emplear

en un amplio nimero de procesos industriales.

>

Intercambiadores cationicas

La capacidad de intercambio cationico que preselasirezeolitas permite su
aplicacion como ablandadores de agua y su uso tengdates y jabones. Los
mayores volumenes de uso de las zeolitas sonfemtalacion de detergentes,
donde se reemplazan fosfatos como agentes ablaedadel agua. Esto se
realiza mediante el intercambio de*Nm la zeolita por GAy Mg®* presente en

el agua. Es incluso posible remover iones reactiebagua contaminada.

Adsorbentes

Debido a que las zeolitas son materiales capacadsteber de forma selectiva
moléculas de distinto tamafio y polaridad, presemtaichas aplicaciones en
procesos de secado, purificacion y separacion skesgaliquidos.

Pueden remover agua a presiones parciales muy yoa@s desinfectantes muy
efectivos; pueden también extraer quimicos orgdniodatiles de las corrientes
de aire, separar isdbmeros y mezclar gases.

Catalizadores

Las zeolitas son materiales extremadamente Gtide® ccatalizadores debido a
su elevada conversion y a su selectividad en cuarto forma, tanto por la

selectividad del estado de transicion como por Xalusion de reactivos

competidores en base al diametro de la molécula.

Se emplean como catalizadores acidos en procesefimkemiento del petréleo,

en la produccion de fuel y en la industria petrogoa.

También se pueden usar como soporte para metdiessag reactivos y como

catalizadores redox, sustituyendo en la red metales transicion con

propiedades redox, como Ti, Sn y V, o anclandoaesuperficie de los poros
metales con propiedades redox.

Otras aplicaciones

En las Gltimas décadas, se ha estado investigandaevas aplicaciones de los
materiales cristalinos microporosos en sus aresdicionales de utilizacién,
como catalisis, separacién e intercambio iénico.

Las aplicaciones que aprovechan la porosidad détrraben si mismo o su
capacidad para albergar especies huésped que @om@or propiedades
interesantes, se estan comenzando a comercializar.



Por ejemplo, se estan empleando zeolitas comonteslaes dispositivos
microchips, ya que presentan una constante digl@strenor que el diéxido de
silicio denso, el material aislante que se utihiahitualmente.

Otra area de aplicacion prometedora es el diagmoghor imagenes de
resonancia magnética, que se basa en la adminstide agentes de contraste a
pacientes para mejorar significativamente el vdiagnodstico. Los agentes de
contraste contienen metales de alto spin como &, @dro que no puede ser
directamente administrado debido a que posee axieidad inherente. Sin
embargo, las zeolitas y las arcillas que contigddfi se han investigado como
agentes de contraste para el tracto gastrointediieehecho, se esta a punto de
comercializar una zeolita que contiene*Gda zeolita inmoviliza el GH y asi
mitiga su toxicidad (las zeolitas por si solas oo ®xicas cuando se introducen
en el tracto gastrointestinal).

Otro ejemplo interesante entre los muchos usososlesdlidos porosos es la
incorporacion de tintes organicos como especiessgaaes en ALP£H
cristalino microporoso, dando un tamiz moleculaeta

Otro enfoque distinto del uso de sdlidos porosokdabricacion de carbones
porosos, que son de interés como adsorbentes, imhader electrodos, etc.
Implica la incorporacion de compuestos organicognao acrilonitrilo,
poliacrilonitrilo o polimeros de fenolformaldehiden zeolitas como la Y, la
mordenita, la beta o la L, seguida de una carboidinay posterior eliminacion
del material inorganico con una disolucién &cida.

1.4. SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS.

La sintesis de zeolitas tiene lugar en condicidmdsotermales; esto supone
trabajar en presencia de agua, a temperaturas endigas entre 60 y 200°C para
conseguir altos rendimientos de cristales en uingerde tiempo aceptable, a la presion
autogena del sistema y en medio basico (pH>10)pgumite una mayor solubilidad de
las especies de Si y Al y que se consigue emplehididoxidos de cationes alcalinos o
hidroxidos de cationes de amonio cuaternario.

El papel del agua en este tipo de sintesis seacentires aspectos:

v' Disolvente: facilita el transporte de las espeeiease liquida.
v Estabilizacién por llenado de poros.
v Participa en hidrdlisis y en la formacién de entace

1.4.1. Proceso de cristalizacion.

Los procesos mas importantes de la cristalizaciénuda zeolita son la
nucleacion y el crecimiento cristalino. La curva destalizacion de una zeolita
(rendimiento de zeolita vs. tiempo) tiene formarsidgdea y en ella se distinguen tres
zonas: periodo de induccion, periodo de cristalimadpida y periodo de disminucion
de la velocidad.Rigura 1.2)



Figura 1.2. Curvas de cristalizacion y conversion de una t&oli
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Se han propuesto dos mecanismos de formacion aegidbesos de las zeolitas:

» Sistemas donde las especies silicato estan digoluba nucleacion ocurre en
disolucién, donde el crecimiento tiene lugar poiineorporacion de especies
solubles presentes en disolucion. La fase sélitl@amomo reserva de fuentes
precursoras, y el agente mineralizante es el quaifgela transferencia de las
especies siliceas o aluminicas del gel a la digoiuc

» Existen mezclas heterogéneas de particulas coksddé distinta forma, tamafo
y densidad que forman un géh nucleacion ocurre en el interior del gel y los
cristales se forman mediante una transformacidda8blido; la nucleacién se
produce preferentemente en la interfase gel-digimuc

1.4.2. Variables de sintesis.

Existen varios factores que influyen en la sintedis las zeolitas. Los mas
importantes los desarrollaremos a continuacion.

v' Composicion quimica del gel

Para la preparacion del gel de sintesis se requiafiente de siliceque puede
ser SiQ amorfa (Aerosil), Si@coloidal (LUDOX), NaSiO;, SiCl,, o TEOS.
También debemos adicionar ufugente de A(AI,Os, AlO;Na, Isopropoxido de
Al, Al(NO3)3.3H,0) y unafuente reactiva de otros heteroatonpge se deseen
incorporar a la red (Ge, Ti, Sn,....), que se admiomen forma de Oxidos,
alcéxidos o sales. Es necesaria la presencia déisaiventeen el que sean
solubles las diferentes especies reactivas; noremdénse emplea J, pero
también se pueden emplear otros disolventes coammletetilenglicol, piridina,
etc. Ademas se requieragentes directores de estructufdDE), que pueden
ser cationes organicos o inorganicos o moléculasra® como aminas. Y por
altimo, se debe adicionar uagente movilizante o mineralizan{especies
nucleofilicas como OHy F), que inicia la disolucion de las especies redetan
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a través de reacciones de solvolisis y que promyeeataliza la ruptura y
formacion de enlaces Si-O-Si.

FUENTE DE SI FUENTE DE OH
SiO, amorfa R(OH)+H,0
SiO; coloidal —> Alcalino > AUTOCLAVES > HORNO

Na,SiOs Organico
TEOS Y
SiCl,
A
FUENTE DE Al FUENTE DE F
Al,05 HF
AlO,Na NH4F

Isopropdxido Al
AI(NOs)5.3H,0
FUENTE DE OTROS T

(Ge, Ti, Sn,...)
Oxidos
Alcoxidos
Sales

v" Naturaleza del agente director de estructura
Los cationes organicos tienen diversos efectosedabrzeolitas:

Estabilizacion por llenado de porgsdeterminacion de la cantidad de
elementos trivalentes que se incorporan en la lesidimensiones de los
poros o0 el volumen y forma de las cavidades interda la zeolita
generada.

Efecto “template” o plantilla los ADEs presentan especificidad para
dirigir hacia una estructura concreta; por ejem@@Es lineales o
cilindricos dan lugar a zeolitas con canales ueddionales, ADEs
ramificados dan lugar a zeolitas con canales iotexctados y ADES con
forma esférica dan lugar a la formacion de cajakaerd de la zeolita.
Este efecto plantilla, y por tanto, la especificidke un ADE para dirigir
hacia una estructura concreta, aumenta al pasarotéculas organicas
pequefas y flexibles a otras mas grandes y rigidas.

Efecto director de estructurajue se debe fundamentalmente a fuerzas
de Van der Waals y a fuerzas electrostaticas. [stmite el incremento
de la estabilidad termodinamica del sistema ongamorganico.

Es importante que el ADE no interaccione fuertemeoh el disolvente, ya que
afectaria al grado de incorporacion del agenteciirede estructura a la zeolita
gue se esta formando.



Sembrado
El sembrado en la sintesis de zeolitas permite atanda velocidad de
cristalizacion, ya que produce una disminuciénadetdpa de induccioén.
Se pueden llevar a cabo dos tipos de de siembra:
= Sembrado con cristales grandeks lugar a una nucleacion secundaria.
= Sembrado con cristales pequefies:mas efectiva y permite controlar el
tamanfo de cristal.

Temperatura de cristalizacian

La temperatura de cristalizacion de las zeolitastrota la velocidad de
cristalizacion y el tipo de zeolita formada. Gelraemte, temperaturas elevadas
aumentan la velocidad de reaccion y conforme aumémttemperatura de
cristalizacion se obtienen fases mas densas, costales mas grandes.

Tiempo de cristalizacion

El tiempo de sintesis influye en la morfologia yetnamafio de los cristales y
en la pureza de la zeolita. En la sintesis detasoplia cristalinidad aumenta con
el tiempo.

Las zeolitas son fases metaestables, que cumplegla de Ostwald, la cual

dictamina que en las sintesis de zeolitas primermina la fase mas inestable
termodinamicamente, que con el tiempo se va tramsfodo en fases cada vez
mas estables, pero también no deseadas (comaeti#tas o cuarzo).

Envejecimiento

El envejecimiento es el proceso que tiene lugadaelgse finaliza la preparacion

del gel hasta que comienza el calentamiento anipdeatura de cristalizacion.

Este proceso puede tener lugar a temperatura ambiea una temperatura
inferior a la de cristalizacion y ademas, tienagalufendmenos que favorecen la
formacion de nucleos.

En algunos casos, el envejecimiento es fundameata obtener el producto

deseado y también permite el control del tamafiocdstal (muchos nucleos,

tamano de cristal menor).

Agente mineralizante, pH de sintesis

Un agente mineralizante es una especie quimicahgce posible la formacion
de una fase sélida mas estable a partir de unanfages estable, mediante un
proceso de disolucién-precipitacion o de cristai@a. Asi, permite la
formacion de una solucién supersaturada. En el dadas mezclas de sintesis
de las zeolitas, la solucion contiene, ademéas de elspecies silicato o
aluminosilicato (especies policondensables), oteapecies que estan en
equilibrio con el mineralizante. Uno de los papettd mineralizante es
aumentar la solubilidad total (la concentracionattas las especies). Se puede
asumir que el mineralizante no solo aumenta lascigddes de disolucion y
condensacion, sino que también las velocidadesodeecsion entre distintas
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especies en solucion. Asi mantiene la dispondailide las especies en el nivel
necesario para la nucleacion y el crecimiento dstat. Como un catalizador, el
mineralizante normalmente no se consume durantariaformacion.

También tiene un efecto en la naturaleza de lasdis especies que estan en
solucion y, por ejemplo, un aumento en su conceidinapuede causar un
cambio en la composicion de la zeolita resultanteng disminucion de las
especies policondensables, que puede llevar artaation de una fase mas
estable.

Normalmente, en la sintesis de zeolitas, se engole® agente mineralizante el
anién OH o el anion E Hasta 1978, el Unico anion empleado era €l, @dque

la sintesis de zeolitas se llevaba a cabo en niédico (pH>10), y a estos pHs
se encuentran zonas de elevada solubilidad de $Héddos, con la formacion
de especies silicato, aluminato, etc.

Pero en 1978, Flanigen y Patton emplearopdfa sintetizar la zeolita ZSM-5.
Empleando F la solubilizacion de la fase sélida del gel pasala formacion de
complejos fluorados y oxofluorados de los elemefitd$Si, AL, B, Ge), que
iniciaran las reacciones de condensacion. El ptelemedio de sintesis esta
proximo al neutro (5.5-9), y los cristales obtesidon mas grandes y presentan
menos defectos; ademas, el empleo del anifreimite la formacion de nuevas
estructuras zeoliticas en su forma puramente ajli@gi como la incorporacién
de ADEs organicos catidnicos no estables en medicd.

Sustitucion isomorfica
La sustitucion isomorfica supone la incorporaciénl@ red de la zeolita de
elementos diferentes al Si sin modificar la estmactde la zeolita. Esta
incorporacion puede llevarse a cabo de dos mang@s:sintesis directa,
afadiendo una fuente reactiva soluble del elemgméose quiere incorporar en
el medio de reaccién, o por tratamiento post-sisites
La formacién de nuevas zeolitas con canales extnaggs, generalmente de
baja densidad de red, requiere unidades de coogtnyco en forma de poliedro
o en forma de caja, que contienen anillos de mt&moafo. Para poder obtener
materiales de baja densidad de red, se debe empktaroatomos que
estabilicen esas unidades estructurales con ap#igserios. Para ello, se debera
introducir atomos T que se ubiquen preferentememtdobles anillos de cuatro
(DA4) o anillos de tres miembros. Los casos maevegites de estos
heteroatomos son Be Mg?*, B&*, Zr?*, Li*, para anillos de 3 y 4 miembros, y
Ge para DA4.
= Aly B generan especie{§04/2]_, gue proporcionan carga negativa a la
red, por lo que estabilizan el sistema a travéstéeacciones culombicas
gue se establecen con los cationes de compensRoibasta razon, estos
cationes T se ubican en las paredes de las cavidades, cerda d
posiciébn donde se localiza la carga positiva delEABdemas, estos
elementos ' facilitan la formacién de SBUs pequefias.
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Como el angulo de enlace Si-O-B es bastante mar®elenlace Si-O-
Al, muy parecido al Si-O-Si, el B tenderd a siteaen posiciones
cristalograficas donde la presencia del Al no &stérecida.

» Ge no aporta carga a la red, siendo més volumindsiarydo que el Si.
Tiene un efecto estabilizador debido a la mayotigpacion de sus
orbitales d en los enlaces.

Los germanatos dan lugar a unidades DA4, en las efjuée esta
tetraédricamente coordinado. La introduccion dee@ela sintesis de
zeolitas ha permitido el descubrimiento de nuesasieturas, todas ellas
con DA4. Como el DA4 es una entiddgh,,, el angulo T-O-T entre los
atomos en posiciones tetraédricas ha de ser deldit8gpara mantener
la geometria cubica. Como la distancia del enlae€Gs mayor que la
del enlace Si-O y como los angulos Ge-O-Si son mesngue los
angulos Si-O-Si, el Ge se acomoda mas facilmentasaimidades DA4.

» Ti: puede sustituir isomorficamente al Si, pero einatd de zeolitas
capaces de incorporar Ti sustituyendo al Si no ag slevado; esto
puede ser debido a la diferencia entre el radicdodel Ti y el Si, a la
mayor distancia de enlace Ti-O, a las diferenciaslos &4ngulos de
enlace T-O-T, a las diferencias en la posible doaaidn,
electronegatividad, etc. Como consecuencia de exiasideraciones
estéricas, la presencia de Ti en el medio de snteslentece la
cristalizacion de una determinada estructura dinstaTambién pueden
existir problemas para conseguir una distribuciaifooume de Ti en el
medio de reaccion, debido a distintas velocidadesidrolisis de los
precursores y la recristalizacion de 6xidos de Bi Ademas, un mayor
incremento en el contenido de Ti en la mezcla dedién puede crear
condiciones para la cristalizacion de una nueva@sira zeolitica, cuya
formacion no seria posible a menores concentragidedi.

1.5. APLICACION DE TECNICAS DE ALTA CAPACIDAD (“HIGH-
TROUGHPUT”) A LA SINTESIS DE ZEOLITAS.

Debido al interés del sector privado por redueimipos y costes de produccion,
se esta haciendo un gran esfuerzo por invertieemotogias estratégicas. Para ello se
intenta mejorar la productividad en I+D, de estnera se pretende reducir los ciclos
de desarrollo, aumentar la calidad reduciendo sogteeducir el impacto ambiental.
Una manera de mejorar la productividad es la inyasibn de alta capacidad, que
recibe el nombre de “high-troughput experimentatidfirE)” o “high-troughput
screening (HTS)”.

Los términogquimica combinatorig high-troughputson conceptos distintos.
La quimica combinatorissupone la produccion de librerias de compuestes qu
representan permutaciones de un conjunto de vesiajlimicas o fisicas. Las variables
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quimicas pueden ser conjuntos de posibles grupsissiRuyentes, grupos de etapas de
reaccion que se pueden aplicar a un sustrato cagsstiniciales, o la naturaleza y

cantidad de reactivos; las variables fisicas padsder, por ejemplo, temperatura o

presion o velocidades de agitacion.

El término high-troughput denota la réapida evaluacion de una propiedad
especifica para cada miembro de un gran nimeroudstras. Las muestras medidas
pueden ser, entre otros, elementos de una bildioteenbinatoria de compuestos,
productos de sintesis paralelas o automatizadashguson una verdadera biblioteca
combinatoria, o pueden ser una biblioteca hist@e@ompuestas. El formato utilizado
en los controles puede ser paralelo, en el quedmama muestra se evalla de manera
simultanea, o secuencial.

La ventaja de la investigacion de alta capaciddd psoduccion de conjuntos de
moléculas y materiales solidos en periodos de tieogstos (horas-dias), frente a los
tiempos mayores (meses-afos) propios de la mewidotadicional de investigacion
en serie. Gracias a este tipo de investigaciorasedilscubierto nuevos materiales con
propiedades quimicas, opticas y electronicas.

1.5.1. Metodologia high-throughput aplicada a langésis de zeolitas.

La quimica de alta capacidad se basa en tressilare

» Paralelizacion aumentar el numero de sintesis que se puedaizareal
simultdneamente o en paralelo, permite aumentaielero de experimentos
realizados en érdenes de magnitud.

» Miniaturizacién se consigue disminuir la escala de gramos a maitigs de
muestra sintetizada, lo que supone un ahorro a@#ivea y productos de partida.

» Automatizacionse consiguen realizar todas las tareas de urgoate sintesis
convencional de una forma automatizada, reducidéamgmsibilidad de errores
humanos.

De esta manera, se puede acelerar la investigagi@hendo extraer una mayor
cantidad de informacién de los sistemas estudiddb&lo al aumento en el nUmero de
experimentos realizados.

La metodologia de alta capacidad en la sinteszedhitas consta de las siguientes
etapaskigura 1.3):

13



Figura 1.3. Metodologia de trabajo en un proceso de alta cajstaplicado a la
sintesis de zeolitas.

Objetivo: Busqueda de nuevos materiales u optimizacion del
método preparacion de zeolitas ya conocida

- Estrategia
Disefio de Global
las
muestras
!
Sintesis Caracterizacion Data
HT HT Mining

Primero se debe fijar el objetivo, que sera la bédg de nuevos materiales u
optimizacion del método de preparacion de zeojigasonocidas.

El disefio supone la seleccion del numero y disposicde los puntos
experimentales que aporten la maxima informaci@igh®y la maxima probabilidad de
encontrar la mejor de las configuraciones. ElI disefkperimental se utiliza
ampliamente para la mejora del rendimiento de tosgs0s, ahorrando tiempo y costes;
ademas aporta el conocimiento profundo de los poscegenerando herramientas de
manejo de los mismos.

Para que un experimento se realice de la maneraefitdéante posible se deben
emplear métodos cientificos en su desarrollo. &fth estadistico de experimentos es
el proceso de planear un experimento para obtestess capropiados que puedan ser
analizados mediante métodos estadisticos, conoatigeproducir conclusiones validas y
objetivas. La metodologia estadistica es el Unifoqeie objetivo para analizar un
problema que involucre datos sujetos errores @rpetales.

En la sintesis high-throughput de zeolitas se hascrito varios disefios
ingenieriles en funcién de la cantidad de produt#seado. El célculo se basa en la
cantidad necesaria para su posterior caracterizacid@macenamiento. El objetivo es
aumentar la paralelizacion en al menos una ordenagmitud, para mantener el control
sobre los parametros fisicos de la sintesis y dabretapas posteriores.

En cuanto a la identificacion de las fases cristali presentes en el estudio
realizado, la caracterizacion primaria adecuada &cnica de difraccidon de rayos X, y
para ello se recomienda realizar la caracterizagioon soporte que pueda introducirse
en una plataforma X-Y-Z en el difractémetro.
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El tratamiento de datos es llevado a cabo tradaioente por los
investigadores, empleando experiencias previas bpodcimientos teodricos para
establecer relaciones entre esos datos y paradao@d disefio de experimentos
posteriores.

Distintas técnicas de data-mining se han aplicamoéxito en el campo de la
quimica y la bioguimica. Estas técnicas no neaesifaotesis de partida, ya que pueden
encontrar patrones y relaciones ocultas entreigigbs datos experimentales, siendo
su objetivo final el extraer conocimiento de grandantidades de informacion.

15



Capitulo 2.

Procedimiento Experimental.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1. DESCRIPCION DEL EQUIPO.

El sistema robotizado CRO que se ha empleado @esalrollo de este proyecto
se ha disefiado en el Instituto de Tecnologia Quainkiste sistema esta constituido por
un brazo articulado, el cual permite la movilidas dales de teflon (en los cuales se
lleva a cabo la preparacion de los geles, asi csmnaristalizacion en condiciones
hidrotermales) a lo largo del sistema, con unac&siale agitacion y evaporacion y otra
de dosificacion. Este dispositivo permite llevarado un proceso de sintesis de zeolitas
tanto de manera automatizada como en paralelo,épdose preparar hasta 15
materiales simultaneamente.

Los componentes del sistema CRO son los siguientes:

2.1.1. BRAZO ROBOTIZADO Y ESTACIONES.

El brazo robotizado y las estaciones nos permitalizar distintos tipos de
operaciones durante la sintesis:

» Brazo robotizado brazo articulado comercial, de Eshed Robotec, etood
SCORBOT-ER 4pc. Permite el transporte de recipgedi&una estacion a otra
del sistema y el trasvase de liquidos o sélidogeatipientes.Kigura 2.1)

Figura 2.1. Fotografia del brazo robotizado utilizado en ekesisa.

El brazo articulado consta de una articulaciénie&tcon cinco articulaciones
independientes. También presenta una pinza, queoqmiona al robot seis
grados de libertad. Este disefio permite que el obrpaeda orientarse
arbitrariamente dentro de un gran espacio de wabaj

v/ Estacion de partidaes una gradilla sobre la que se sittan iniciateis viales
de teflon, y donde se depositan una vez alcanzadeoinposicion de gel
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deseada. La estacién consta de un blogue de atumisiuipone el soporte del
multiautoclave que se introducira en el horno plrapreparacion de los
materiales. Presenta quince huecos para colocaidies de teflon, y el bloque
se cubre con una ldmina de teflon, que hace derialagellante de los viales, y
otra lamina de aceroFigura 2.2)

Figura 2.2.lmagen que muestra la disposicion del sistema inado.

v/ Estaciéon de agitacion/evaporaciénpermite agitar los geles en formacion
mediante agitacion magnética, y el control indeparid del movimiento
rotatorio de un agitador magnético teflonado emtgrior de cada uno de los
viales. Figura 2.3)

Figura 2.3.Imagen de la estacion agitacion/evaporacion.

La estacion también permite evaporar disolventgsigade los geles, hasta
alcanzar la composicion que se desea. Para acdteravaporacion, se ha
incorporado una lampara de infrarrojos que apdrtaler suficiente para que la
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evaporacion sea mas eficiente, pero sin afectaativeagnente al resto de los
componentes del gel. Ademas se hace pasar unarderrle aire con flujo
paralelo a la superficie de la estacion, generamtalgs motores de la parte
electrénica de la propia estacion. Para ello, sephasto un deflector,
consiguiéndose que la corriente de aire conved#vdirija directamente sobre
los viales que se estan evaporando.

La estacidn estd formada por varias capas. Unaemirasta constituida por
quince agitadores magnéticos individuales, presdotaa continuacion una
lamina protectora de plastico, y finalmente la edii de aluminio, que actla
como soporte para los vialeBidura 2.4) (Figura 2.5)

Figura 2.4. Elementos que conforman la estacion de agitaci@peracion.

Cubierta de
aluminio

Lamina
protectora

Agitadores
magnéticos
individuales
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Figura 2.5.Esquema con las dimensiones de la estacion agitaaiaporacion.

29cm

O0O0QO
OO0®O0O
O0O000

A
v

21lcm 5cm

v/ Estacion de solidasse encuentra situada encima del brazo robotizRdoa
poder alcanzar esta estacion, el brazo se levanti@almente hasta llegar a los
recipientes en los cuales se encuentran los soéligis®s recipientes son de
plastico, con unas tapas especiales de teflon regujas, para poder realizar una
correcta dosificacion. La capacidad es de cuatipientes de sélidosFigura
2.6)

Figura 2.6. Representacion en la que se observa la estaci@olddos (parte
superior).

En lasfiguras 2.7 y 2.8se observa como se lleva a cabo la dosificaciolosle
sélidos con el brazo robotizado. El brazo coge@piente de solido deseado, se
acerca a la balanza, y empieza a girar mientradeaélasolido hasta alcanzar el
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peso deseado. La dosificacion se realiza con winmento giratorio y otro
descendente, que se realizan de manera lentayntan;

Figura 2.7.Vista general del brazo robotizado mientras realeadosificacién de un
sélido.

Figura 2.8.Vista especifica de la estacion de pesado miestasaliza la
dosificacion de un sélido.

v' Estacion de pesado/dosificacion de liquidasta constituida por una balanza
analitica y bombas perfusoras que contienen lasntdis jeringas con los
reactivos liquidos. Como se ha dicho anteriormdatbalanza es analitica, con
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precision de un miligramo, y se le ha acoplado pieaa de teflon que permite
depositar los viales.

La dosificacion de los liquidos se lleva a cabo iar@té siete bombas perfusoras
gue contienen las jeringas con las disolucionesesa@s para la sintesis.
Existen dos tamafios de bomba perfusora, para griogn capacidad de 5 o 50
ml.(Figuras 2.9.A y 2.9.B. En la parte inferior presentan un motor
descompensado, que ejerce un efecto vibrador @arta de las agujas para
evitar que queden gotas en las mismas. Para dosdi@lquier disolucion, se
mueven todas las perfusoras hacia la balanza ntediam piston de aire
comprimido, y solo dosifica aquella que contienbaelido deseado.

Figura 2.9. A) Fotografia de los dos tipos de perfusoras,dgrdra jeringas de 5 ml.,
como para jeringas de 50 ml. B) Esquema de la gerfy indicando los materiales que
la conforman.

Tomille
«+—perfusora de
acero

Motor de la 7
perfusora,
cubierto por |,
pieza acero

Piezas de
aluminio

— P

—_—

*— Piezas de

Teflon—* g
T. —¢  aluminio
T C o

Tomillos
Teflon —s| —— pasantes

con tuercas

Jeringa —— |

2.1.2. MULTIAUTOCLAVE.

Consiste en un conjunto de recipientes (autoclasdes)n material inerte capaz
de aguantar presion y temperaturas de hasta 200%Cviales son de teflon, con un
volumen de 3.5 ml, y estan depositados sobre uartope aluminio y se sellan con
una lamina de teflon. Finalmente, otra plancha ce&rcaayuda a que el sellado sea
hermético y que el multiautoclave pueda ser agitadel horno, sin perder las mezclas
acuosas presentes en el interior de los vidfegula 2.10)
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Figura 2.10.Detalle parcial lateral del multiautoclave.

Tuerca — o
+— Lamuna de acero

+— Lamina de teflon
+—W1al de teflon

Tuerca —

«— Soporte de aluminio

Tomillo pasante
oespamago —»

El autoclave costa de las siguientes partes:

» El soportede los viales, que es la estacion de partidatéyrescho de aluminio
con unas dimensiones @& x 29 x 3 cmPresenta quince huecos para depositar
los viales con un diametro externo4lem que se distribuyen en 3 columnas y
5 filas. Tiene doce tornillos pasantes, que peramtisellar los viales una vez
finalizada las etapas de dosificacion y evaporacion

»= Los viales de teflon con forma de plato y un volumen de 3.5 ml, tiefan
siguientes dimensionegzigura 2.11)

Figura 2.11.Esquema de una funda de teflon con sus dimensiones.

4.8 cm
+—>

|¢05cm

2cm

" 32cm ¢

» La ldmina de teflon que hace de material sellante. Una vez acabada la
dosificacion de los reactivos y la evaporaciortapan los viales con esta lamina
de dimensione21 x 29 x 0.5 cm
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» Lalamina de acerpque se coloca encima de la lamina de teflon, @atar las
fugas de los viales. Tiene unas dimensioneHte 29 x 0.5 cmUna vez
puestas las laminas de teflon y acero, se afladearaadelas de presiéon a los
doce tornillos que estan fijados en el soportee grgroscan unas tuercas con un
par determinado de 12 Nm, para mantener el bloguado y evitar que haya
fugas. Con un par de presidon mas pequefio aparages £n los autoclaves,
mientras que con un par de presion mas grandefeerda los viales.Kigura
2.12

Figura 2.12.Fotografia del multiautoclave completo.

2.2. SINTESIS.

Vamos a dividir este apartado en dos: los procexfitos seguidos para llevar a
cabo la sintesis de los agentes de estructura adgdg ADE) y los procedimientos
seguidos para realizar la sintesis hidrotermahdeéolitas.

2.2.1. SINTESIS DE LOS AGENTES DIRECTORES DE ESTERE.

Los agentes directores de estructura empleadostenpeoyecto son cationes
tetraalquilamonios cuaternarios; se sintetizan ilgdo una amina, se intercambian
mediante una resina de intercambio aniénico y gdeam en forma de hidroxido.

En este proyecto se ha trabajado con una familiaRie's compuesta por tres
miembros: NELO-I(hidréoxido de 1-metil-1,8,-diazabiciclo[5.4.0Jund@&eeno) NELO-
[l (hidréxido de 1-etil-1,8,-diazabiciclo[5.4.0lJund&eeno)y NELO-B (hidréxido de 1-
bencil-1,8,-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-en@e parte de la misma amina ciclica, la cual
se metila, se etila y se bencila, dando ADE’s remawifos con cadenas laterales cada vez
mas largas y por tanto, con mayor volumen. Se mpdeteestudiar el efecto que el
aumento de volumen de SDA tiene sobre el tipo déitaeque cristaliza, dirigiendo a
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materiales con canales y cavidades internas corvalmmen y una forma mas
especificos, mostrando una mayor selectividad ha@aase determinada.

2.2.1.1. Método de sintesis

Como se ha comentado anteriormente se hace reacaima amina, con el
correspondiente haluro organico, obteniéndose lurdide amonio cuaternario, el cual
es caracterizado por analisis elemental de C, Hyyplr resonancia magnética nuclear
de 'H y °C, para comprobar que hemos sintetizado el proddes®ado y que no
contiene ningun tipo de impurezas. Una vez carnaemos nuestro ADE, lo
intercambiamos a hidroxido mediante el empleo deresina de intercambio anidnico
directo, Amberlite IRN-78 (Supelco) como fuenteastgones hidréxido. El intercambio
se realiza en agua Milli-Q y se deja en agitaci@tatla noche. A continuacion, se filtra,
se lava la resina y valoramos la disolucion quermdnos con HCI 0.1 N, empleando
fenolftaleina como indicador.

A continuacion, vamos a describir la sintesis daamo de los tres compuestos
que forman parte de la familia de ADE’s sintetizdemmilia NELO.

» NELO-I(hidroxido de 1-metil-1,8,-diazabiciclo[5.4]Gndec-7-eno)
Partimos de 208 mmoles de la amina 1,8-diazab[&idd]undec-7-eno, a la
cual se le adiciona 416 mmoles de yoduro de metimo agente alquilante, y
300 ml de éter dietilico como disolvente. La dis@lun se deja en agitacion a
temperatura ambiente durante 48 horas. El solidenalo se lava con éter
dietilico obteniendo la sal cuaternaria deseadaduiyo de 1-metil-1,8,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno0) y se seca a vatig)i—= 68.6 g; Rendimiento
= 98%). A continuacion, el producto se intercandladréxido, en KD miliQ,
adicionando 300 g de resina anidnica. El intercarsbideja en agitacion toda la
noche; a continuacion, se filtra, se lava la resma HO miliQ y se valora la
disolucion obtenida (hidroxido de 1-metil-1,8,-dibrriclo[5.4.0Jundec-7-eno)
con HCI 0.1 N y fenolftaleina como indicador (Ren@intQntercambio= 80%).
Por dltimo, la disolucion se concentra en rotavapasta obtener la
concentraciéon con la cual se desea trabajar (26.&8 peso).

1) S

| OH
N Eter ol Intercambio ol
+ CHl —— T
N N N

» NELO-II (hidréxido de 1-etil-1,8,-diazabiciclo[5.8]undec-7-eno):
Partimos de 159 mmoles de la amina 1,8-diazabl[&idl@]undec-7-eno, a la
cual se le adiciona 318 mmoles de yoduro de etdmo agente alquilante, y
300 ml de éter dietilico como disolvente. La dis@lu se deja en agitacion a
temperatura ambiente durante 48 horas. El solidenalo se lava con éter
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dietilico obteniendo la sal cuaternaria deseadaduim de 1-etil-1,8,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno0) y se seca a vatig)ii—= 53.1 g; Rendimiento
= 96%). A continuacion, el producto se intercandladréxido, en KD miliQ,
adicionando 200 g de resina anidnica. El intercarsbideja en agitacion toda la
noche; a continuacion, se filtra, se lava la resima HO miliQ y se valora la
disolucién obtenida (hidroxido de 1-etil-1,8,-dib&aclo[5.4.0Jundec-7-eno)
con HCI 0.1 N y fenolftaleina como indicador (Ren@intQniercambio= 86%0).
Por ultimo, la disolucion se concentra en rotavap@sta obtener la
concentracion con la cual se desea trabajar (28.88 peso).

N Eter Intercambio
+ CH3 CH2] —> —>
> 48 h
N

» NELO-B (hidréxido de 1-bencil-1,8,-diazabiciclo[5.@undec-7-enq)
Partimos de 189.5 mmoles de la amina 1,8-diazdbjb6id.OJundec-7-eno, a la
cual se le adiciona 379 mmoles de cloruro de besidilo, como agente
alquilante, y 300 ml de éter dietilico como disoitee La disolucidon se deja en
agitacion a temperatura ambiente durante 48 h&ilasolido obtenido se lava
con éter dietilico obteniendo la sal cuaternargedda (cloruro de 1-bencil-1,8,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno0) y se seca a vatig)ii— 49.6 g; Rendimiento
= 92%). A continuacion, el producto se intercan@ladroxido, en KD miliQ,
adicionando 200 g de resina anidnica. El intercarsbideja en agitacion toda la
noche; a continuacion, se filtra, se lava la resima HO miliQ y se valora la
disolucién obtenida (hidroxido de 1-bencil-1,8,zéibiciclo[5.4.0Jundec-7-eno)
con HCI 0.1 N y fenolftaleina como indicador (Ren@intQniercambio= 87%).
Por ultimo, la disolucibn se concentra en rotavap@sta obtener la
concentracion con la cual se desea trabajar (37€f8peso).

€]
CG]) OH
N C Eter oN Intercambio ol
+ _»
X 48h AN X
N N N
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2.2.2. SINTESIS DE ZEOLITAS.

2.2.2.1. Reactivos empleados

Para llevar a cabo la sintesis de zeolitas enpestecto, se han empleado los
siguientes reactivos:

v SiO;, coloidal (LUDOX AS-40).

Oxido de Aluminio (AbOs).

Oxido de Germanio (Gef

Disolucion de Acido Bérico (EBOs 3.5%).
Disolucion de Fluoruro Amonico (Nff 10%).
H.O MilliQ (Millipore).

Disoluciones de ADE'’s

NEANENENENAY

2.2.2.2. Condiciones de sintesis

Empleando los reactivos mencionados anteriormeetg@rocede a preparar los
geles de sintesis, cuyas composiciones de deserilair continuacion. El protocolo
seguido para la preparacion de los geles es aksigu

FUENTE DE SI FUENTE DE OH
. . —>
SiO, coloidal R(OH)+H,0
Organico » AUTOCLAVES > HORNO
7'y

FUENTE DE Al

Al,O;

FUENTE DE OTROS T FUENTE DE F
GeO, NH.F
H3BO;

Los geles se han preparado en viales de teflor8.5lenl cada uno, que se
depositan en la estacion de agitacion/evaporaciémmno se ha comentado
anteriormente. Esta estacion permite agitar loesgeh formacion mediante agitacion
magnética y también permite el control independietdgl movimiento rotatorio de un
agitador magnético teflonado en el interior de aaia de los viales. Con la colocacion
de los viales de teflon en la estacion, tambiéoosesigue evaporar el disolvente de los
geles (HO) hasta alcanzar la composicidon que deseamosemas] para acelerar la
evaporacion, se emplea una lampara de infrarrojogo calor permite que la
evaporacion sea mas eficiente, y se hace pasarounante de aire con flujo paralelo a
la superficie de la estacion, generada por los restde la parte electrénica de la propia
estacion.
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Una vez preparado el gel con la composicion desdadaviales de teflon se
depositan sobre el soporte de aluminio del multiglate y se sellan con una lamina de
teflon; y finalmente, otra plancha de acero ayudaeel sellado sea hermético y que el
multiautoclave se pueda agitar en el horno, sidgrdas mezclas acuosas presentes en
el interior de los viales. El multiautoclave seraaiucird en un horno a 175°C, durante
un tiempo determinado, para que tenga lugar lgatimacion de nuestros productos.

Transcurrido el tiempo necesario, los multiautoetage enfrian en un bafio de
agua. El contenido de los viales de teflon seafilte lava con agua desionizada y se
seca a 100°C, obteniéndose un producto solidos@& se caracteriza por difraccion
de rayos X (DRX) con el fin de determinar si hatalizado una o varias fases. Cuando
se obtiene una fase pura y se ha de caracteneal ADE, la zeolita obtenida se calcina
en una mufla, siguiéndose rampas de calentamidaturé 2.13), en las que los
tiempos y temperaturas pueden variar en funcidla dantidad y retencion del ADE en
el interior de la estructura.

Figura 2.13.Rampas de temperatura habituales para la calciracie las zeolitas

preparadas.

600

500 ~

400 +

300 4

200 +

Temperatura (°C)

100 ~

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo (horas)

Después de cada experimento, los viales de tefddrerd lavarse con agua y
jabon; a continuacion, se lavan con una disolueiémosa de HF al 10% para poder
eliminar completamente los restos de silice queepad quedar, y que pueden actuar
como siembra accidental en sintesis posterioreglRente, se vuelven a lavar y se
enjuagan con agua desionizada.

2.2.2.3. Disefio de experimentos

Para llevar a cabo nuestros experimentos, se ddofia composicion del gel
mediante la variacion de las siguientes relaciomegares, Al/(Si+Ge), B/(Si+Ge),
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SDA/(Si+Ge), H(Si+Ge) y Si/Ge, produciendo muestras con la sigei formula
general:

x GeQ : (1-x) SiQ : Al,O03 0 H3BOs : z SDA : v N : w H,0O

Teniendo en cuenta la importancia de las distimsagbles e intentando cubrir
el rango posible de composicion hemos selecciofagisiguientes relaciones molares
de partida para cada uno de los componentes del gel

» Cantidad Si+Ge (mol)0.0035.
» Si/Ge INF, 2.
> H,0/(Si+Ge) 1; 5; 10.
» Al/(Si+Ge) 0; 0.003.
» B/ (Si+Ge) 0; 0.003.
» SDA/ (Si+Ge) 0.25; 0.50.
» FI (Si+Ge) 0; 0.25; 0.50.
SDA=0.25 SDA=0.25
Sice F=0 F=0.25
INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
' 2 Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03
Q INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
T ° 2 Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03
INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
10 2 Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03
SDA=0.50 SDA=0.50
Siice F=0 F=0.50
INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
! 2 Sin Triv. | AI=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03
o & INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
= 2 Sin Triv. | AI=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03
INF | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | Al=0.03 | B=0.03
10 2 Sin Triv. | Al=0.03 | B=0,03 | Sin Triv. | AI=0.03 | B=0.03

Estas relaciones molares se iran combinando enhtde snanera que en el gel de
sintesis tengamos: una fuente de silicio (LUDOXja fuente de elemento trivalente
(Al,03 0 HsBOs3), una fuente de elemento tetravalente (gefOuna fuente de SDA
(NELO-I, NELO-II, NELO-B), tanto en medio Oldomo en medio F

Una vez obtenido el diagrama con las fases cnstalbbtenidas en el rango de
composicion estudiado, iremos modificando las wemde sintesis para obtener puras
y totalmente cristalinas las fases de interés.
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2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.3.1. ANALISIS ELEMENTAL.

Esta técnica permite determinar los porcentaje€,del y N presentes en una
muestra, en nuestro caso tanto en los ADE’s snatgdis, para confirmar su formula
molecular, como en las zeolitabtenidas para determinar el contenido en ADE y
confirmar que su estructura se ha mantenido dusdmieceso de sintesis hidrotermal.

Se trata de una técnica destructiva, en la quepsar una cantidad de muestra
conocida (entre 2 y 4 mg), se la somete a una oxiddérmica entre 166 y 1800°C, en
ambiente de ¢ con lo que se consigue la conversion total y tiziva de los
componentes en G(arbono), HO (hidrogeno) y Mnitrdgeno). Estos productos
gaseosos son arrastrados a un modulo de separdoidte se produce la adsorcion
selectiva de C®(columna de cobre) yJ@ (columna de plata), para ser separados unos
de otros y ser medidos por un detector de conddativtérmica de uno en uno, el
primero en ser medido es eb,Njue no es retenido, produciéndose posteriormante
desorcion térmica del GQ, por ultimo, el HO.

Como esta técnica permite la determinacién de l@zaude una muestra, es
necesario que ésta esté libre de disolventes eran@s, que variarian los porcentajes
tedricos de C, Hy N.

2.3.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Esta técnica se emplea para el anadlisis de estagcimoleculares, ya que
proporciona informacion sobre el entorno del at@mue resuena. La técnica se basa en
la interaccién de los momentos magnéticos de lasens con un campo magnético
externo intenso, constante y uniforme. Esto produceesdoblamiento de los niveles
energéticos de un nucleo de spin distinto de demomuestra se somete a un campo
magneético oscilante adicional, que se produce sdmana corriente de radiofrecuencia.
A ciertas frecuencias determinadas, los “imanegleares resuenan con el campo al
sufrir transiciones entre niveles de energia.

El RMN permite el andlisis de la estructura molacwa que las frecuencias de
resonancia de un elemento estan influidas por telrem quimico en que el atomo se
encuentra situado. Ademas de la informacion dirdetéas frecuencias de resonancia,
los grupos se acoplan unos con otros para prodoaiestructura fina en el espectro. La
extension y naturaleza del acoplamiento proporciof@macion adicional sobre la
estructura molecular.

La informacion de un espectro de RMN consta de ldeamientos quimicos
(desplazamiento relativo frente a una referencig gsi se hace independiente del
campo) y de constantes de acoplamiento, J.

En el caso de los liquidos, el rapido movimientolake moléculas hace que las
interacciones nucleares se promedien, con lo qudbtienen espectros de lineas finas.
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La espectroscopia de RMN e y *C de liquidos se ha utilizado para caracterizar los
ADEs organicos sintetizados. Las principales imtgomes que se producen son:

Interacciones dipolaresdebido a la interaccién del nacleo con el campo
magnético de los nucleos adyacentes. Pueden seronkecteares vy
heteronucleares.

Interacciones cuadrupolaredos nucleos con spin 1>1/2 poseen un momento
cuadrupolar eléctrico, al tener la carga nuclesiriduida asimétricamente, que
interacciona con gradientes de campo eléctricaeptes en el sélido.

Anisotropia del desplazamiento quimicla magnitud del desplazamiento
quimico esta determinada por las interaccionesiagieleo con los electrones de
alrededor y puede depender de la orientacion despecie que resuena con
respecto al campo. La variacion &mue depende de la orientacion se conoce
como anisotropia del desplazamiento quimico.

Esta técnica también se puede emplear en el estadas zeolitas. Los nucleos mas
estudiados en este caso $Wi, >’Al, 1°C, *H, °F, °N, **"'Ga,*'B y **e. Mediante el
empleo de RMN en el estudio de las zeolitas, podetisiinguir distintos entornos de

Si,

diferenciar posiciones cristalograficas, seguirsitu reacciones cataliticas,

determinar las relaciones reales Si/Al de los naés, estudiar procesos de
desaluminizacion, caracterizar las sustitucion@séficas, entre otras aplicaciones.

Existe una correlacién entre el desplazamiento ipoice®’Si y el nimero vy tipo de
atomos que estén coordinados tetraédricamenteagonmo de Si a través de atomos de
O puente. Mediante esta correlacion, es posibtendisr especies Si(nAl), siendo n el
namero de atomos de Al en la segunda esfera delinaordn del atomo de Si
considerado y que puede variar entre 0 y 4.

Se puede obtener informacion sobre los angulos-BiyOsobre las longitudes de
enlace Si-O a partir de la posicion de las bandhespectro d&’si.

A partir de los espectro d€Al se determina la existencia de Al coordinado
octaédricamente en la zeolita por la presenciandelimea cercana a 0 ppm, que se
asigna a un Al extrarred. El Al en coordinaciémaétirica aparece alrededor de 50-60
ppm de desplazamiento quimico.

Mediante los espectro d& se obtiene informacién sobre el entrono del anidia
red. Normalmente, el jueda ocluido en la red, pudiéndose distinguielénterior del
tipo de caja en el que se encuentra, en funciodetgllazamiento quimico.

2.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica qee esnplea para la

identificacidon de las fases cristalinas estudiadas.

Las medidas de DRX realizadas en este proyectevsron a cabo segun el

método de polvo en un difractometro Philips mod¥l®ert de geometria Bragg-
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Brentano, equipado con un monocromador de grafiung rendija de divergencia
automatica, utilizando la radiacién, Klel Cu. El equipo de difraccion posee una
plataforma con movimiento en los ejes X-Y-Z de nmanque se pueden preparar
multiples muestras en paralelo en una placa, qdeesitara sobre la plataforma movil
(Figura 2.14). Para un primer estudio se pueden emplear tiedgosacumulacion
pequefios, de manera que se puede comprobar rapigesnena o mas fases cristalinas
estan presentes.

Figura 2.14.Fotografia de la plataforma X-Y-Z del difractometmoostrando la preparacion

multiple de muestras para la DRX en polvo.

La DRX permite determinar el grado de cristalinidde un material y el
porcentaje de cada fase presente en una mezctieteaminacion de la cristalinidad se
realiza midiendo el area de los picos en una zehaiffactograma en que no existan
interferencias debidas a otras fases que puedepatioran las condiciones de sintesis
estudiadas, normalizandola frente a una muestredrpad la que se le asigna
arbitrariamente el valor de 100% de cristalinidad.

2.3.4. ANALISIS QUIMICO.

Este tipo de analisis permite la determinacién aledmposicién quimica del
material, es decir, permite conocer los elementas @pmponen la muestra y en qué
cantidad se encuentran. Aplicando esta técnica estrus materiales, podemos
determinar el contenido en Al, B, Ge, Si, F, Ti, Ka..

Para realizar las medidas se debe disgregar latraupseviamente calcinada a
950°C, con HF y HN@concentrados (1 ml de cada uno en 50 ml de digolugy
realizando el andlisis en la disolucion obtenida.
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2.3.5. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Este andlisis permite la determinacion de los casbie masa que sufre un
material por calentamiento a temperatura programada

Las medidas se efectian entre 20 y 800°C, temparatia que generalmente se
elimina toda la materia organica ocluida en elriotede la muestra, de la cual se
utilizan entre 5 y 10 mg. La velocidad de calentato es de 10°C/min y los
experimentos se llevan a cabo en corriente deareun flujo de 20 ml/min.

2.3.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Esta técnica permite determinar la distribucionfalena y el tamafio de los
cristales. El funcionamiento del microscopio el@aico de barrido se basa en un haz de
electrones focalizado a través de un sistema deslenagnéticas que interaccionan con
la muestra y dan lugar a la produccion de electrdheger, electrones secundarios,
electrones retrodispersados, rayos X, etc. La sdéalos electrones secundarios y
retrodispersados permite visualizar una imagerct@irde la zona.

Para poder emplear esta técnica es necesarioarealim preparacion de la
muestra, la cual consiste en lo siguiente: dispdasanuestra sobre cinta adhesiva de
doble cara adherida al portamuestras, para asaguracubrimiento fino, y metalizar la
superficie con una capa fina de oro para el examanologico, y con carbono para el
microandlisis.

2.3.7. ADSORCION DE NITROGENO Y ARGON.

Con el empleo de las isotermas de adsorcién/désod®2 N a la temperatura
del N, liguido (77K) podemos determinar el area espexifiel volumen y la
distribucion del tamafio de poro de los materiatge$os.

La superficie especifica se determina empleandouacion de BET:

P 1 (c—DP
V(P,—P) V,c  Vy,cP,

V: volumen adsorbido por gramo de adsorbente aglsign P.

= 1},: volumen adsorbido en una monocapa completa.

»= P,: presion de saturacion del adsorbato.

= . constante relacionada exponencialmente con @r aé adsorcion y de
licuefaccion del adsorbato.

Representando (P/V(Ps frente a (P/F), obtenemos el valor deyVa partir de la
pendiente y la ordenada en el origen. Con este,valsu vez, calculamos la superficie
especifica et (MY g muestrd-

El area y el volumen de microporo se pueden calaulpartir de los datos de
adsorcion de B utilizando el “método t-plot”, que consiste epnesentar el volumen

33



de N, adsorbido frente al espesor estadistico de ureaadgorbida en una superficie no
porosa a una determinada presion relativa.

El estudio de adsorcion/desorcion dg $¢ realiza sobre muestras calcinadas.
Antes de la adsorcion de,Nse debe pastillear y tamizar la muestra paraegumsun
tamafio de particula adecuado (0.59-084 mm); aragattion, la muestra se pretrata a
400°C y a vacio durante toda la noche, enfriangalsteriormente a temperatura
ambiente, para determinar el peso de muestra sbhte se realiza la adsorcion.

Se puede determinar el volumen, distribucion y feonde poro en el rango del
microporo, a partir de la isoterma de adsorciédeaealizada a la temperatura del Ar
liguido (-188°C), empleandose para ello 100 mg destna calcinada y deshidratada a
400°C y sometida a vacio.
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Capitulo 3.
Resultados y Discusion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. INTRODUCCION.

En este proyecto se ha estudiado como influye fauctara de los agentes
directores de estructura (ADE) organicos de unarpehada familia en la sintesis de
zeolitas.

Los cationes organicos, ademas del llenado de podesla compensacion de
cargas, presenta otros dos efectos en la sintessalitas. Por un lado, el tamafio del
ADE limitara a su vez el tamafio de los poros engies la molécula queda ocluida e
impone restricciones en la densidad de carga delesibrma que cuando se incrementa
el tamafio del ADE decrece la cantidad de atonfbef la estructura, ya que la red ha
de ser neutra. Ademas, el empaquetamiento del AQ&no en las cajas y canales
incrementa la estabilidad termodinamica del sistelm@anico-red sobre la
metaestabilidad de la red vacia. Normalmente, [seaficidad del ADE hacia la
obtencion de una Unica fase, aumenta cuando selpasaléculas pequeiias y flexibles
a otras mas grandes y rigidas.

Ademas, la geometria de la molécula sera importadteando se utilizan
moléculas organicas lineales, se suelen obtenditamemonodireccionales con canales
de 10 miembros. Si se sustituyen las moléculaslisepor otras ramificadas, se suele
pasar de canales monodimensionales a tridimensmnd&or tanto, el rol y la
interaccion del ADE en la quimica del gel de sistgsel producto final formado sera
determinante.

En el proyecto, se han estudiado 3 ADEs de una anfamilia, con diferencias
en el tamafo y la flexibilidad, lo que nos perndiésarrollar y optimizar materiales con
distintas caracteristicas topoldgicas. Los ADEsudiatios son monocationicos, vy
corresponden a los compuestos metilado (NELO-l)adet (NELO-1I) y bencilado
(NELO-B) de la amina 1,8-diazabiciclo[5.4.0]JundeeiYo.

3.2. ESTUDIO DEL ADE NELO-I(hidréxido de 1-metil-B,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno).

El NELO-I, es el primero de los 3 ADEs estudiadoseste proyecto. Es el
compuesto mas pequefio de los 3 que conforman lhgfalm los NELO, y corresponde
al compuesto metilado. La estructura se muesttaféigura 3.1:
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Figura 3.1. Representacion del ADE NELO-I.

3.2.1. DISENO DE EXPERIMENTOS Y RESULTADOS.

Para comenzar con los experimentos, como se hantadoe anteriormente, se
seleccionan y se combinan las relaciones molarepad&da para cada uno de los
componentes del gel:

Cantidad Si+Ge (mol)0.0035.
Si/Ge INF, 2.

H,O/(Si+Ge) 1; 5; 10.
Al/(Si+Ge}) 0; 0.03.

B/ (Si+Ge) 0; 0.03.

SDA/ (Si+Ge) 0.25; 0.50.

F/ (Si+Ge) 0; 0.25; 0.50.

YVVYVYVVYVYY

De la combinacién de todas estas relaciones molat#snemos un total de 72
experimentos de partida.

El diagrama de fases obtenido con el primer bamigl@ondiciones después de 14
dias de tiempo de cristalizacion se muestra dfigara 3.2, y en ella observamos la
zona de aparicion de cada fase en funcion de lpasicion de gel inicial.
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Figura 3.2. Diagramas de fases obtenidos con el primer barddaondiciones empleando NELO-I como ADE.

SDA=0,25 SDA=0,50
F=0 F=0
Si/lGe Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al= 0,03
INF Amorfo
HzO:1
2 GeO»
INF ITQ-15
H20=5
2 Fase A
INF Fase A+Amorfo
H20=10
2 Fase B +Amorfo

GeO,+Argutita

Fase A+Argutita

SDA=0,25 SDA=0,50 FA+Argutita+ITQ-15
F=0,25 F=0,50 FA +Amorfo+GeO »

Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 FA+Amorfo+ITQ-21

Fase A+Fase B

FB+GeO,+Argutita

H,0=10




La primera conclusion que se obtiene de este diegrde fases es que en
ausencia de germanio no se obtiene ninguna fastlora y que es necesaria la
presencia de germanio en el medio de sintesis gaea pueda tener lugar la
cristalizacion de algun material.

En el espacio estudiado en este primer disefio gleriexentos se han formado 6
fases cristalinas: dos corresponden a oxido deajgoen forma de cuarzo y argutita,
otras dos son zeolitas conocidBEJ-15 e ITQ-21) y dos materiales desconocidos, que
denominaremoBase Ay Fase B

Figura 3.3. Patron de difraccion de rayos X de mezcla de &agermanio en forma
de Argutita y cuarzo.
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Figura 3.4.Patron de difraccion de rayos X de Ge£n forma de cuarzo
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Figura 3.5. Patron de difraccion de rayos X de la muestraetdita ITQ-15 obtenida
comparada con un patron de Zeolita ITQ-15.
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Figura 3.6. Patron de difraccion de rayos X de la muestra oioke conteniendo zeolita
ITQ-21 comparada con un patron de Zeolita ITQ-21.
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Las dos fases denominadease Ay Fase Bse han obtenido tanto como fases
puras, como compitiendo con otras fases: ITQ-1Q-2L, y también Gefen forma de
cuarzo y argutita.

Con el fin de obtener puras y de alta cristaliniteslrases Ay B para poder
caracterizarlas y determinar su estructura sedvadb a cabo un segundo diseiio de
experimentos. Como el germanio es un pardmetrandiei@znte en la formacién de
ambos materiales, en estos nuevos experimentossheanado la relacion Si/Ge, asi
como la cantidad de ADE vy tiempo de cristalizacigne también son parametros
importantes.

El diagrama de fases que se ha obtenido se maseska&igura 3.7:

Figura 3.7.Diagramas de fases obtenido.

SDA=0,15 SDA=0,25 SDA=0,50
F=0,15 F=0,25 F=0,50
Si/Ge Sin Triv. Sin Triv. Sin Triv.
t=1dia | H.0=1
SDA=0,25 SDA=0,50
F=0,25 F=0,50
Si/Ge Sin Triv. Sin Triv.
1
=5 _
dias H20=1 2
B 000
Fase A
Fase B

Fase B +Amorfo
Fase A+ITQ-21
Fase A+Fase B
ITQ-21 +Amorfo

Fase AtFase B+ITQ-21

Fase A+ITQ-21 +Amorfo
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En este diagrama de fases se observa gbade B se obtiene pura para bajos
contenidos de agente director de estructura y aftidoruro en tan solo un dia de
cristalizacion, aunque también cristaliza para meg@ontenidos de ADE vy fluoruro,
en estos casos como mezcla con la zedlifg21, asi como con |Ikase A

Por otro lado, es importante comentar que paraeampb de cristalizacion de 5
dias, se obtiene lease Apuracon una relacion Si/Ge de 2 y una relacion SDA/F de
0.25; mientras que para las otras relaciones Si@e se han probado (1 y 5), se
obtienen mezclas de I&sses Ay B y de la zeolitdTQ-21.

Una vez encontradas las condiciones de sintesiguenlas Fases A y B se
obtienen puras, se procede a su caracterizacion, etofin de determinar su
composicién, caracteristicas microporosas, sidaita, y su estructura cristalina. Los
resultados se muestran a continuacion.

» Caracterizacion de la Fase A:

En laFigura 3.8 se muestra el patron de difraccion de rayos X deopde la
Fase A.

Figura 3.8. Patron de difraccion de rayos X de la Fase A.
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Se observan una gran cantidad de lineas de difracapareciendo la primera a
un angulo 8 de 6.1°, que corresponderia a un parametro dea cetddad lo
suficientemente grande como para que el mateahfmicroporoso, incluso de tamafio
de poro grande.

Ademas, la muestra ha sido sometida a un anaésisogravimétrico (TG)
(Figura 3.9.a 'y Figura 3.9.lh para determinar qué cambios de masa experinaéstx
calentada a una temperatura programada. De este pooeémos calcular la cantidad de
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agente director de estructura que queda ocluida e3d cristalina y estimar el volumen
vacio que presentaria este material.

Figuras 3.9.a y 3.9.bAnalisis Termogravimétrico de la Fase A.
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De acuerdo con el TG obtenido, la pérdida de pesgpgesenta Ikase Aes de
14.91%. Esto corresponderia mayoritariamente caomienido en agente director de
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estructura, ya que la pérdida a baja temperatueasqupodria asignar a moléculas de
agua adsorbida en el interior de los canales espagyeiia. Como la muestra tiene una
gran cantidad de germanio (Si/Ge = 2), la cantdladgente director de estructura que
tendria el mismo material como silicato o alumihoaio seria 18.25%, similar al que
se obtiene en zeolitas con canales de poro grande cajas.

Mediante microscopia electronica de barrido se dlarenido las siguientes
imagenes de la fase cristalina, en las que se \abis@randes cristales en forma de
aguja de mas de 200 micras de longitud. Tambiéobservan pequefios cristales que
pueden ser debidos a crecimiento secundario preéencia de alguna impureza.

Figura 3.10.Imagenes SEM de la Fase A.

i 100um :

Ademas, hemos analizado Fase Amediante analisis elemental de C, Hy N
para determinar si el ADE se encuentra intactol @mtexior de los poros. Sin embargo,
los resultados no son satisfactorios pues la nmauesirquema bien. Esto podria ser
debido al gran tamafio de los cristales, que pradantproblemas de difusion.

Para poder llevar a cabo el andlisis de la pordsdkalaFase A hemos de
calcinar la muestra eliminando el agente organidejgndo asi los poros accesibles. Sin
embargo, al igual que sucede con otras zeolitas ®n germanio, la muestra no es
estable frente a la humedad una vez calcinaddppqpre se ha de tratar en atmosfera
seca dificultando el proceso de medida. Ademasa pealizar este tipo de analisis
necesitamos mayores cantidades de muestra dedasedbtienen mediante técnicas de
high-throughput, por lo que el siguiente paso payder caracterizar las propiedades
microporosas del material consiste en reprodu@sgalar la sintesis de Fase Aen
autoclaves convencionales y asi poder disponeraderial suficiente para poder llevar
a cabo una caracterizacion exhaustiva.

44



» Caracterizacion de la Fase B:

El patron de difraccion de lase Bse muestra a continuacidrigura 3.11)

Figura 3.11.Patron de difraccion de rayos X de la Fase B.
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En este patron observamos un bajo numero de ldeeddraccion, lo que indica
una alta simetria. Ademas, el primer pico aparet&.s8° lo que sugiere que la celda
unidad es pequeiia.

Una muestra de |&kase B se sometio a analisis termogravimétri¢ag(ra
3.12.a y Figura 3.12.pbcon el fin de determinar el contenido en materiganica de
este marial.

Figuras 3.12a y 3.12.bAnalisis Termogravimétrico de la Fase B.
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Se observa una pérdida de peso total éate Bde 9.28%. Al igual que ocurre
con laFase A como la muestra contiene una gran cantidad des§&e,contenido en
organico se corresponderia con un 11.36% en ekstpde que tuviésemos un silicato
o aluminosilicato. Se observa también que se petlumayor pérdida de peso a 220°,
una temperatura bastante baja para materialesporasos y mas comdn en materiales
laminares.

Mediante microscopia electronica de barrido, se dlatenido las siguientes
imagenes de la fase cristalina obtenida:

Figura 3.13.Imagenes SEM de Fase B.

! 100pm i
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30um

También se observan grandes cristales recubiedopeduefos cristales. La
mayor parte de los cristales estdn maclados, cembserva en la imagen.

Hemos analizado I&ase B mediante analisis elemental de C, H y N para
determinar si el ADE se encuentra intacto en @riot de los poros. Sin embargo, en
este caso los resultados tampoco son satisfacfauies la muestra no quema bien. Esto
podria ser debido al gran tamafio de los cristajes, presentarian problemas de
difusion.

Al igual que ocurria con I&ase A para poder llevar a cabo el analisis de la
porosidad de l&ase Bhemos de calcinar la muestra eliminando el agerganico y
dejando asi los poros accesibles. Sin embargo, reaterial también es rico en
germanio y, por tanto, la muestra no es estabigdra la humedad una vez calcinada,
por lo que se ha de tratar en atmosfera secali#icio el proceso de medida.

También en este caso, el siguiente paso para padacterizar las propiedades
microporosas del material consiste en reprodu@sgalar la sintesis de kase Ben
autoclaves convencionales y asi poder disponeraderial suficiente para poder llevar
a cabo una caracterizacion exhaustiva.

Ademas del estudio previo, se ha realizado unrelisefio de experimentos. En
este disefio se han estudiado las relaciones majaeese cree que pueden dar lugar a
las nuevas fases encontradas, concretamente seahado las relaciones molares de
Al, H,O vy la relacion Si/Ge; pero en este caso se haraanhe el tiempo de sintesis a
36 dias, para comprobar si este tiempo influyelgiena manera en la cristalizacion de
las fases de interés.

En este caso se ha obtenido el siguiente diagraanéases Kigura 3.14):
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Figura 3.14 Diagramas de fases obtenido aumentando el tierairdesis a 36 dias.
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En este diagrama, volvemos a comprobar que in@usanpos de cristalizacion
muy largos, si en el medio de sintesis no hay geomseguimos sin obtener ninguna
fase cristalina; aunque también comprobamos queaatidades menores de Ge (Si/Ge
= 5, 10) también se obtienen materiales amorfos.

Se observa ademas que comienza a formarse la dwdanFase A
preferentemente con una relaciéon Si/Ge = 2.

Cabe destacar, que ademas dé&dase A se forma una nueva fase cristalina
desconocida, que denominarenfégse C Se obtiene con las siguientes relaciones
molares: HO/(Si+Ge) = 1; (SDA=F)/(Si+Ge) = 0.25; (SDA=F)/(&e) = 0.50; Si/Ge
= 2. Esta nueva fase se obtiene en ausencia derdlesririvalentes en el gel de sintesis.

Al igual que lasFases Ay B, la Fase Cse ha sometido a una caracterizacion
preliminar.

» Caracterizacion de la Fase C:

El patron de difraccion de lase Cse muestra a continuacidrigura 3.15):

Figura 3.15.Patron de difraccion de rayos X de la Fase C.
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Esta fase, al igual que Fase Apresenta un difractograma con muchas lineas y
en la que la primera aparece a angulo bajo (8r8%icando una celda unidad grande,
capaz de albergar microporosidad incluso con camkdgoro grande.
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En las figuras siguientes se muestra el analisisagravimétrico efectuado a la
Fase C(Figuras 3.16.ay 3.16.l.

Figura 3.16.a y 3.16.bAnalisis Termogravimétrico de la Fase C.
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En laFase Cla pérdida total de peso corresponde a 13.95%opntagamente
de agente director de estructura, pues la pérdluas temperaturas es muy pequefia.
Como la muestra contiene Ge, este contenido emiom&e corresponderia con un
18.25% en el supuesto de que tuviésemos una mugstrfese pura silice. La pérdida
mas significativa de peso y asociada a la salilAQE& de los canales se produce a alta
temperatura (510°C); esto indica que se encuensiaiite retenida, por dificultades de
acceso al interior del volumen vacio o por un gwmano de cristal. Sin embargo,
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como se observa mas adelante, los cristales sorpeguefios, por lo que la dificultad
de acceso debe ser debida a la estructura.

Para determinar si el agente director de estruatereha sufrido roturas o
descomposicion durante el proceso de sintesis dasta C y debido a los grandes
tiempos de sintesis, realizamos un analisis elahdatC, H y N a la muestra, asi como
un analisis quimico de Siy Ge, lo que nos ha petendeterminar el porcentaje de cada
uno de los elementos presentes en el materiakadati

C 8,32%
H 1,38%
N 1,77%
Si 23,03%
Ge 25,52%
F 1,42%
O 38,56%

Obtenemos una relacién C/N igual a 5, lo cual iadjoe el agente director de
estructura se encuentra intacto en el interioadsstructura, la cual presenta la siguiente

formula molecular:

Si0.7OGeO.3002 (CIONZHIQF)0.07

Se han obtenido las siguientes imagenes de lacfasalina obtenida mediante
microscopia electrénica de barrido:

Figura 3.17.Imagenes SEM de Fase C.
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Como ocurre con las fases anteriores, hemos dsaala Fase Cpara poder
analizar su porosidad, eliminando el agente orgagicejando los poros accesibles.
Pero como este material también es rico en german@no consecuencia, la muestra
no es estable frente a la humedad una vez calgisadaa de tratar en atmdésfera seca
dificultando el proceso de medida.

También en este caso, el siguiente paso para padacterizar las propiedades
microporosas del material consiste en reprodu@sgalar la sintesis de kase Cen
autoclaves convencionales y asi poder disponeraderial suficiente para poder llevar
a cabo una caracterizacion exhaustiva.

Por tanto, se ha decidido realizar un nuevo diskfiexperimentos, para obtener
esa nuevdrase Cpura y con una alta cristalinidad, para asi cargetrla mas en
profundidad. En este nuevo disefio de experimemt®sdlaciones molares vuelven a
moverse en torno a aquellas que han dado lugarFéee C H,O/(Si+Ge)=1;
(SDA=F)/(Si+Ge)=0.25; (SDA=F)/(Si+Ge)=0.50; sin relentos trivalentes. Lo Unico
que se ha variado han sido las relaciones Si/@gbj1,

El diagrama de fases y los RX obtenidos son lasesiges:

Figura 3.18.Diagramas de fases obtenido para SDA=F=0.25.

SDA=0,25
F=0,25
Si/Ge Sin Triv.

t= 1 dias H,0=1

t= 5 dias H,0=1

Fase B+ITQ-21

t= 11 dias H,0=1

t= 15 dias H,0=1

t= 20 dias H,0=1

A partir del diagrama de fases y como se observdosndifractogramas
siguientes, para relaciones molares Si/Ge =1, denhgpizeolita ITQ-21 hasta que a 20
dias se obtiene lBase Cpura. Para relaciones Si/Ge =2, ya teneRas® Ccristalina a
un dia, que se mantiene incluso hasta 20 diasistali@acion. Finalmente, cuando la
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relacion Si/Ge es 5, lease Ces la Unica fase cristalina que se obtiene, perdos

los casos existe una cierta cantidad de materialfangue no cambia con el tiempo e
indicaria que laFase Cque se forma tiene una menor relacion Si/Ge qugekete
partida y que el amorfo esta formado por silice mueeacciona. Este dato haria pensar
que la relacion Si/Ge Optima para obteneFdae Cestaria entre 1 y 5, aunque seria
conveniente realizar nuevos estudios con el finlitener esta fase libre de germanio o

al menos, disminuir su contenido.

Figura 3.19.Patrén de difraccion de rayos X: SDA=F=0.25; Si/&k
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Figura 3.20.Patron de difraccion de rayos X: SDA=F=0.25; Si/&2
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Figura 3.21.Patrén de difraccion de rayos X: SDA=F=0.25; Si/&&
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Figura 3.22.Diagramas de fases obtenido para SDA=F=0.50.
SDA=0,50
F=0,50
Si/Ge Sin Triv.
1
t= 1 dias H,0=1 2
5
1
t= 6 dias H,0=1 2
1
t= 11 dias H,O=1 2
5
1
t= 15 dias H,O=1 2
5
1
t= 20 dias H,O=1 2
5
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Cuando se aumenta la cantidad de agente direct@siudectura y de anion
fluoruro en el medio de sintesis,Hase Ces la Unica fase cristalina que aparece en todo
el diagrama de fases. De nuevo, el material edntetde cristalino para relaciones
Si/Ge de 1y 2, pero aparece una pequefia cantaadndrfo para relacién Si/Ge = 5,
indicando probablemente que el material es masenogermanio que el gel de partida.

Figura 3.23 Patron de difraccion de rayos X: SDA=F=0.50; Si/€k
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Figura 3.24.Patrén de difraccion de rayos X: SDA=F=0.50; Si/&2&
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Figura 3.25.Patron de difraccion de rayos X: SDA=F=0.50; Si/€=
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Dado el interés de l&ase Cy con el fin de caracterizar completamente el
material, procedemos a escalar los experiment@sgmater obtener una mayor cantidad
de muestra. En estos casos, la sintesis se lleabocaen autoclaves convencionales y se
mantienen constantes las siguientes relaciones resolad SDA=F)/(Si+Ge)=0.25,
H.O/(Si+Ge)=1 y Si/Ge=2.5. Lo Unico que se hace varaestos experimentos es el
namero de moles totales de elementos tetravaléSies&e) y el tiempo de sintesis.
Ademas, algunos experimentos se han llevado aaabsiembra.

En estas dltimas sintesis, los geles se han pdparael interior de fundas de
teflon, que posteriormente se han introducido etocdaves de acero, donde se
sometieron a calentamiento a la presion autégehaistema. La cristalizacion, como
en los casos anteriores, se llevo a cabo a 17&%ifdrencia con las sintesis anteriores
es que unos experimentos se llevaron a cabo e kstacionario y otros en horno con
gradilla movil, donde los autoclaves rotan a 60.rpm

El primer diagrama de fases obtenido correspondeaasintesis estética, en la

que el numero de moles totales de elementos tétraea (Si+Ge) es igual a 0.075. Los
resultados obtenidos han sido los siguierfiggu¢a 3.26y Figura 3.27):
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Figura 3.26.Diagramas de fases obtenido para una sintesigieatéon
nTOTALES'I"V(Si+Ge)=O.O75.

SDA=0,25
Si+Ge=0,075
F=0,25
Si/lGe Sin Triv.
Sintesis t=3 dias H ,0=1 2,5
Estatica t=10 dias H ,0=1 2,5

Figura 3.27.Patrén de difraccion de rayos X obtenido para laética.
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Los dos siguientes diagramas de fases correspan@esintesis en las que las
relaciones molares son idénticas y el nUmero desrtotales de elementos tetravalentes
es 0.0924; mientras que lo Unico que varia epelde sintesis, que ha sido estatica y
dinamica, y la adicion de siembra en la sintegiéiea. La siembra se ha llevado a cabo
con cristales de la fase que se desea obtEase (Q. Los resultados obtenidos vienen
dados por l&igura 3.28 Figura 3.29 Figura 3.30, Figura 3.31y Figura 3.32:
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Figura 3.28.Diagramas de fases obtenido para una sintesisndiicei con
NrotacesT " (Si+Ge)=0.0924.

SDA=0,25
Si+Ge=0,0924
F=0,25
SilGe Sin Triv.
t=3 dias H.0=1 2,5
Sintesis O
t=7 dias H,0=1 25 FaseC [N
t=14dias | H,0=1 2,5 FC+Nonasil [
Dinamica
t=20 dias H.0=1 2,5
Figura 3.29.Patron de difraccion de rayos X obtenido parail@ética.
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Figura 3.30.Diagramas de fases obtenido para una sintesigieatéon
NrotacesT ¥ (Si+Ge)=0.0924 y siembra del 5%:
SDA=0,25
Si+Ge=0,0924
F=0,25
SilGe Sin Triv.
t=3 dias H,0=1 2,5
Sintesis
t=7 dias H,0=1 2,5 Fase C _
t=14 dias H,0=1 2,5 FC+Nonasil _
Estatica
t=20 dias H,0=1 2,5
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Figura 3.31.Patrén de difraccion de rayos X obtenido parail@ética.
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Figura 3.32.Patron de difraccion de rayos X de la Fase C + &kih
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La ultima sintesis es llevada a cabo en estatmo,un niumero de moles totales

de elementos tetravalentes de 0.0999 y con siecdloraristales de la fase que se desea
obtener Fase Q.Los resultados son los siguientégy(ra 3.33 y Figura 3.34:

Figura 3.33.Diagramas de fases obtenido para una sintesigieatéon

NrotacesT ¥ (Si+Ge)=0.0999 y siembra del 5%:

SDA=0,25
Si+Ge=0,0990
F=0,25
Si/lGe Sin Triv.
t=3 dias H,0=1 2,5
Sintesis t=7 dias H ,0=1 2,5 Fase C _
Estatica t=14 dias H ,0=1 2,5
t=20 dias H,0=1 2,5
Figura 3.34.Patron de difraccion de rayos X obtenido parail@ética.
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En todas las sintesis, se observa que se obtiefi@sdadeseadaFgse Q,
independientemente de que se haya afadido siemhoa de que la sintesis se haya
llevado a cabo de manera estatica o dinamica yidesg haya aumentado el nUmero de
moles totales de elementos tetravalentes (Si+Ge).

Lo Unico que se observa es que a tiempos largasistalizacion (20 dias), en
todos los casos empieza a cristalizar Nonasil,cgoepite con ldase G que es la que
se busca reproducir, con lo que trabajaremos gtieroortos.
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3.2.2. CONCLUSIONES.

Se han obtenido tres fases cristalinas desconoft@ae A Fase By Fase Q
empleando como agente director de estructura ebagesto NELO-I.

En todos los experimentos realizados en ausena@meanio no se ha obtenido
ninguna fase cristalina en todo el rango de conepsistudiado.

Aungue en un experimento en medio basico se ob&eaaricion de la Fase B,
la sintesis en medio fluoruro permite obtener tas huevas fase§dse A Fase By
Fase Q.

Gracias a los experimentos realizados, se han ef@do las condiciones de
sintesis que nos permiten obtener con seguridadakes cristalizadas. Estas fases
actualmente estan siendo analizadas en profundidad.
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3.3. ESTUDIO DEL ADE NELO-lIl  (hidréxido de  1-etil-18,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno).

El NELO-II, es el siguiente ADE estudiado en elyarcto. En este caso la amina
de partida ha sido etilada, dando un compuestola&aiguiente estructuraFigura
3.39:

Figura 3.35.Representacion del ADE NELO-II.

3.3.1. DISENO DE EXPERIMENTOS Y RESULTADOS.

Al igual que en el caso de los experimentos llegaal@abo con el NELO-I, se
han seleccionado y combinando las relaciones nwbtigeartida para cada uno de los
componentes del gel (las mismas que con NELO-I):

Cantidad Si+Ge (mol)0.0035.
Si/Ge INF, 2.

H,O/(Si+Ge) 1; 5; 10.
Al/(Si+Ge} 0; 0.03.

B/ (Si+Ge) 0; 0.03.

SDA/ (Si+Ge) 0.25; 0.50.

F/ (Si+Ge) 0; 0.25; 0.50.

YVVVYVYVVYVY

Combinando las anteriores relaciones molares, ebtea 72 experimentos de
partida.

A partir de este primer barrido de condiciones, gspliés de 14 dias de
cristalizacion, obtenemos el diagrama de fases sguenuestra en légura 3.36:
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Figura 3.36.Diagramas de fases obtenidos con el primer bardda@ondiciones empleando NELO-II como ADE.

SDA=0,25 SDA=0,50
F=0 F=0
Si/lGe Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al= 0,03
INF
H20=1
2
INF
HZO:5
2
INF
H20=10
2
SDA=0,25 SDA=0,50
F=0,25 F=0,50
Si/lGe Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al= 0,03
INF
H20=1
2
INF
H20=5
2
INF
HzO:10

Amorfo
GeO,
ITQ-7

ITQ-15

GeOx+ITQ-
15

Ge0+ITQ-7

FC+GeO2

FCHITQ-7




En este primer disefio de experimentos observamesagiemas de las estructuras

amorfas, obtenemos las siguientes fases cristalorazcidas:

Intensidad (u.a.)

—

Intensidad (u

v GeQ.
v ITQ-7 compitiendo con GeQO
v ITQ-15 compitiendo con GeO

Figura 3.37 Patron de difraccion de rayos X de Ge€h forma de cuarzo.
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Figura 3.38.Patron de difraccion de rayos X de ITQ-7 compiieicon GeQ@
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Figura 3.39.Patron de difraccion de rayos X de ITQ-15.
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Utilizando NELO-1l como agente director de estruattambién cristaliza la fase
desconocida denominaéase G obtenida en los experimentos realizados con NELO-
pero en este caso, no conseguimos obtener estpuesesino que compite con fases
cristalinas conocidas como son cuarzo e ITQ-7:

Figura 3.40.Patron de difraccion de rayos X de Fase C compatiecon Ge@
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Figura 3.41Patron de difraccion de rayos X de Fase C committecon 1TQ-7.
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La Fase C en el caso de la sintesis con NELO-II, se obtmmeuna cantidad
elevada de germanio (Si/Ge = 2) y con una relagiolar de HO/(Si+Ge) = 1, 10.

A partir de los resultados obtenidos, se ha preparan segundo disefio de
experimentos, que consiste en una cinética, endase intenta obtener kase Cpura
y para ello nos intentamos mover en torno a laslicanes en las que hemos obtenido
la Fase C compitiendo con otras fases cristalinas (Si/GeSBA/(Si+Ge)=0.50;
F/(Si+Ge)=0.50; Al/(Si+Ge)=0.03):

Figura 3.42.Diagramas de fases mediante estudio cinético=1, 5, 10, 15y 20 dias

para HO=5.
SDA=0,50
F=0,50
Si/Ge Al=0,03
t=1 dia
t=5 dias
H,0=5 2 t=10 dias
t=15 dias
t=20 dias
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Figura 3.43.Patron de difraccién de Rayos X obtenido parasélidio cinético con
H,0=5.
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Figura 3.44.Diagramas de fases mediante estudio cinéticb=1, 5, 10, 15y 20 dias
para HO=10.

SDA=0,50
F=0,50
Si/Ge Al=0,03
t=1 dia
t=5 dias GeO»
H,0=10 2 t=10 dias GeO,+ITQ-15 -
t=15 dias
t=20 dias
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Figura 3.45.Patron de difraccion de Rayos X obtenido parastlidio cinético con

H20=10.
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Figura 3.46.Diagramas de fases mediante estudio cinéticb=1, 5, 10, 15y 20 dias

para H,O=15.
SDA=0,50
F=0,50
SilGe Al=0,03
t=1 dia
t=5 dias GeO»
H,0=15 2 t=10 dias GeO+ITQ-15 -
t=15 dias
t=20 dias
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Figura 3.47.Patron de difraccion de Rayos X obtenido parastlidio cinético con

H,0O=15.
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En este caso s6lo hemos podido obtener @edpitiendo con la fase cristalina
ITQ-15. No se ha conseguido obteneFése C

Ya que no se ha conseguido obteneF#se Cpura con las condiciones de
sintesis anteriores, se prepara un tercer dise@apirimentos, en el que se prolonga el
tiempo de cristalizacion a 36 dias y en el quensenta conseguir |&ase Csin la
presencia de germanio en el gel de sintesis. Ejratiza de fases obtenido es el
siguiente Figura 3.48)

Figura 3.48.Diagramas de fases obtenido prolongando el tied®oristalizacion a 36

dias y sin germanio en el medio de sintesis.

t=36 dias

SDA=0,25 SDA=0,50
F=0,25 F=0,50
SilGe Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al=0,0 3
H,O=1 INF
H,O=5 INF
Amorfo _

69




De este diagrama, sacamos la conclusiéon de queiayorgloguemos el tiempo
de cristalizacién, sin la presencia de germani@lemedio de sintesis no cristaliza la
Fase G tan solo obtenemos materiales amorfos.

3.3.2. CONCLUSIONES.

Empleando NELO-II como agente director de estractlotenemos ITQ-7, ITQ-
15 y la nuevdase Ccomo fases cristalinas.

De nuevo, es necesaria la presencia de germanig gel de sintesis para
obtener fases cristalinas. En su ausencia solbtsnen materiales amorfos.

Aunque se ha obtenidbase Cempleando NELO-II como ADE, no ha sido
posible obtener esta fase pura, lo que indica duleONI es mejor ADE que NELO-II
para laFase C
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3.4. ESTUDIO DEL ADE NELO-B (hidréxido de 1-bencils8,-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno).

El NELO-B, es el ultimo ADE estudiado en el proyedta amina de partida ha
sido bencilada, dando un compuesto con la siguesitacturaKigura 3.49)

Figura 3.49.Representacion del ADE NELO-B.

3.4.1. DISENO DE EXPERIMENTOS Y RESULTADOS.

Al igual que con los experimentos de NELO-I y NELQse seleccionan y
combinan las relaciones molares de partida para gad de los componentes del gel
(las mismas que con NELO-1 y NELO-II):

Cantidad Si+Ge (mol)0.0035.
Si/Ge INF, 2.

H,O/(Si+Ge) 1; 5; 10.
Al/(Si+Ge} 0; 0.03.

B/ (Si+Ge) 0; 0.03.

SDA/ (Si+Ge) 0.25; 0.50.

F/ (Si+Ge) 0; 0.25; 0.50.

YVVYVYVVYVYY

Combinando las anteriores relaciones molares, ebtea 72 experimentos de
partida.

Después de un tiempo de cristalizacion de 14 digsjmer barrido de condiciones
nos ha proporcionado el siguiente diagrama de {&sgsra 3.50):
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Figura 3.50.Diagramas de fases obtenidos con el primer bardda@ondiciones empleando NELO-B como ADE.

SDA=0,25 SDA=0,50
F=0 F=0
Si/Ge Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al= 0,03
INF
H,0=1
2
INF
H,0=5
2
INF
H,0=10
2
SDA=0,25 SDA=0,50
F=0,25 F=0,50
Si/Ge Sin Triv. B=0,03 Al=0,03 Sin Triv. B=0,03 Al= 0,03
INF
H,0=1
2
INF
H,0O=5
2
INF
H>0=10

Amorfo
GeO,
Cuarzo

Polimorfo C

Polimorfo C+GeO »




a.)

Intensidad (u

Intensidad (u.a.)

En este diagrama observamos que con NELO-B no efntes ninguna de las
fases cristalinas obtenidas en los experimentdzadas con los ADEs anteriores. La
Gnica estructura microporosa que se obtiene esleh®fo C de la zeolita Beta, pero
no se obtiene pura, siempre en mezclas con,GeO

Figura 3.51.Patrén de difraccion de Rayos X del cuarzo.
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Figura 3.52.Patron de difraccion de Rayos X del GeO
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Figura 3.53.Patrén de difraccion de Rayos X del Polimorfo @pdiendo con Ge®
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En un intento de conseguir cristalizar alguna fame este ADE, se realiza un
segundo disefio de experimentos, que implica uréicénen la que se prueban varias
relaciones molares de Al/(Si+Ge) y dgJASi+Ge).

El diagrama de fases obtenido con estos experimemtae dado por Igigura

3.54

Figura 3.54.Diagramas de fases obtenido mediante estudioicmét

Amorfo

SDA= 0,25
F=0,25
Si/Ge Al=0,02 Al=0,03 Al=0,05
t= 7 dias
H>0=10 INF t = 10 dias
t= 14 dias
SDA= 0,25
F=0,25
Si/Ge Al=0,02 Al=0,03 Al=0,05
t= 10 dias
H,O0=15 INF t= 14 dias
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Con este estudio cinético, no se ha conseguidamebtanguna fase cristalina,
todos los materiales son amorfos.

3.4.2. CONCLUSIONES.

En estos experimentos no hemos conseguido obteénguna fase cristalina,
s6lo una pequefia cantidad de Polimorfo C de laitaeBkta mezclada con oxido de
germanio.

Parece que NELO-B es un compuesto con un tamafagigdo elevado para
ejercer de forma adecuada como agente directestdectura.
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Capitulo 4.

Conclusiones.
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4.1. CONCLUSIONES.

En este proyecto se ha estudiado el efecto que tiea familia de SDAs
(Familia NELO) en la sintesis de nuevas zeolitagcetamente se ha estudiado como
afecta el aumento del tamafio del SDA, cada vezuoanmayor ramificacion, en la
obtencion de zeolitas.

Durante el proyecto se han obtenido, con los 3 Sdésla familia, fases
cristalinas conocidas (Cuarzo, Ge@rgutita, ITQ-7, ITQ-15, ITQ-21, Nonasil y
Polimorfo C de la zeolita Beta)

Se han obtenido tres nuevas fases cristalinas nesidas, denominadas Fase A,
Fase B y Fase G-(guras 3.55, 3.56 y 3.7

Figura 3.55.Patron de difraccion de Rayos X de la Fase A.
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Figura 3.56.Patron de difraccion de Rayos X de la Fase B.
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Figura 3.57.Patron de difraccion de Rayos X de la Fase C.
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Estas 3 fases se obtienen predominantemente c8BAlcon la ramificacion
mas pequeiia, el denominado NELO-I; aunquealse Ctambién se obtiene empleando
el SDA denominado NELO-II, pero con este SDA ha sidposible obtener Iease C
de manera pura en las condiciones de sintesisasasddurante el proyecto.

Con el agente director de estructura NELO-B no aelbiienido ninguna fase
cristalina, excepto 6xido de germanio, ya que gaset demasiado grande para alojarse
en los canales o cavidades de ningun material pocoso

En todos los casos, se ha comprobado que es nadagaresencia de germanio
en el medio de sintesis para obtener cualquier €astalina, y en su ausencia
Unicamente se obtienen materiales amorfos

El germanio no produce ningun cambio en la carglad®olita, pero tiene un
efecto estabilizador debido a la mayor participaaé sus orbitales d en los enlaces y
ademas, da lugar a unidades DA4, en las que ebktaeceordinado tetraédricamente y
se acomoda facilmente porque la distancia del e O es mayor que la del enlace
Si-O y los angulos Ge-0O-Si son menores que loslaa@i-O-Si.

Por ultimo, comentar que se ha comprobado que elionkese obtienen fases
mas cristalinas que en medio Qkdonsiguiéndose cristales mas grandes y con menos
defectos.

La sintesis en medio Bermite trabajar a pH cercano al neutro, aumentand
estabilidad de las moléculas organicas empleadas &DA.

78



Referencias Bibliograficas

79



“Zeolitic Materials: lon Excahnge and Shape Seleciily Catalysis” Angus P.
Wilkinson. School of Chemistry and Biochemistry.

“Hydrothermal Synthesis and Growth of ZeolitesHandbook of Hydrothermal
Techonolgy.

“The Hydrothermal Synthesis of Zeolites: Precursosntermediates and
Reaction Mechanism!” Colin S. Cundy, Paul A. Cox. Microporous and
Mesoporous Materials 82(2005) 1-78.

“The Hydrothermal Synthesis of Zeolites: History dnDevelopment from the
Earliest Days to the Present Time'Colin S. Cundy, Paul A. Cox. Chemical
Reviews 2003, 103, 663-701.

“Theoretical and Practical Aspects of Zeolite Nueton”. Boris Subotic, Josip
Bronic, Tatjana Antonic Jelic. Ordered Porous 30R009. Chapter 6.
“Catalysis and Zeolites. Fundamentals and Applicatis”. J. Weitkamp, L.
Puppe (Eds).

“Ordered Porous Materials for Emerging Applicatioris Mark E. Davis.
Nature Vol 417. 20 June 2002.

“High-troughput Heterogeneous Catalysis™David Farruseng. Surface Science
Reports 63 (2008) 487-513.

“High-troughput Experimentation for the Synthesis foNew Crystalline
Microporous Solids” John M. Newsman, Thomas Bein, Jens Klein, WilhElm
Maier, Wolfram Stichert. Microporous and Mesoporddsiterials 48(2001)
355-365.

“Sintesis de Nuevos Materiales Microporosos medantécnicas de Alta
Capacidad (High-throughput)” Tesis Doctoral de Manuel Moliner Marin.
“Basic Principles of Zeolite SynthesisManuel Moliner Marin.

80






