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RESUMEN

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que se utilizan ampliamente
como catalizadores para llevar a cabo diferentes reacciones de interés industrial. Algunos
de los procesos en los que se utilizan son: reacciones de la industria petroquimica,
eliminacion de contaminantes atmosféricos, reacciones de quimica fina o procesos de
separacion molecular, entre otras. Muchas de las reacciones de interés industrial en las
que se utilizan zeolitas, especialmente en el sector petroquimico, se llevan a cabo a altas
temperaturas y uno de los principales subproductos formados es el agua, que favorece la
desaluminizacion de las zeolitas, es decir, afecta al estado del aluminio que se encuentra
en la estructura zeolitica (aluminio en red), que es el responsable de las propiedades acidas
del material. Por tanto, el proceso de desaluminizacién conlleva la disminucién de la
acidez de la zeolita y la pérdida de la estructura microporosa de la misma. Una alternativa
es modificar las zeolitas con aditivos fosforados que previenen la desaluminizacion de las
zeolitas conservando las propiedades acidas del material, aumentando asi su resistencia

hidrotermal y el tiempo de vida del catalizador.

En este trabajo se lleva a cabo el estudio de las propiedades de zeolitas de tamafio de poro
medio y de poro pequefio modificadas con fosforo. En este caso, el fosforo se ha
incorporado en la etapa de sintesis de las zeolitas utilizando agentes directores de
estructuras fosforados. Los materiales resultantes han sido sometidos a diferentes
tratamientos post-sintesis con el fin de estudiar su estabilidad e identificar especies

formadas.

En este estudio se han utilizado diferentes técnicas (DRX, TPD de NHs, ...), y
especialmente, la resonancia magnética nuclear de sélidos (RMN de 3P y 2’Al) que
permite conocer el entorno de los &tomos dentro de la estructura. Los resultados obtenidos
han permitido la identificar distintas especies de fosforo, algunas de las cuales estan

coordinadas a los &tomos de aluminio de la red estabilizandolo.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

Las zeolitas son solidos cristalinos microporosos que presentan una distribucion regular
de poros y/o cavidades de dimensiones moleculares; se trata de una red tridimensional
formada por tetraedros tipo TO4, (generalmente T= Si, Al) conectados a través de los
oxigenos que se encuentran en los vértices. Las estructuras zeoliticas pueden describirse
a partir de un reducido nimero de unidades relativamente pequefias de tetraedros que se
denominan unidades de construccion secundarias (SBU “secondary building units™). Las
SBUs y la forma en que éstas se unen entre si, dan lugar a las estructuras zeoliticas
conocidas.! Actualmente existen 256 estructuras reconocidas por la 1IZA (International
Zeolite Association),? aunque existen otras muchas propuestas teéricamente que an no
se han logrado sintetizar e incluso muchas que todavia no se conocen.® Las estructuras
difieren en la dimensionalidad de los canales y la forma y tamafio de los poros y pueden
presentar una gran variedad de composicion quimica. Estas propiedades confieren a las
zeolitas una gran versatilidad y son especialmente relevantes en procesos de adsorcion,

separacion y catalisis.*

Las estructuras zeoliticas pueden clasificarse en funcion diferentes criterios, como, por
ejemplo, el tamafio de poro o la direccionalidad de los canales microporosos.! Atendiendo
al nimero de tetraedros (TOa4) que forman la apertura de los poros, pueden diferenciarse
zeolitas de poro pequefio, medio, grande o ultragrande Para describir el tamafio de
apertura de poro de las zeolitas también se emplea el término “anillo de n miembros”
(nMR, del inglés Member Ring), siendo n el numero de TO4 que la forman. Asi, las
zeolitas con poros formados por 8 MR se denominan zeolitas de poro pequefio, las de
10 MR zeolitas de poro medio, las de 12 MR zeolitas de poro grande y las zeolitas con
poros formados por 12 MR 0 mas se denominan zeolitas de poro ultragrande (Figura 1).

oGO0

Poro pequeiio Poro medio Poro grande Poro ultragrande
8 MR (3.5-5.0A) 10 MR (4.0-6.0A) 12 MR (5.5- 7.5 A) >12 MR (>7.5A)
RTH MFI FAU CFI

Figura 1. Clasificacion de las zeolitas en funcién de su tamafo de poro.
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La composicion quimica de las zeolitas responde a la férmula empirica:
SiO2 : M2inO : x X203:y YO2 : z H20

donde, X es en general un cation trivalente (normalmente AI**, aunque también puede ser
B%* 0 Ga®*"), que ocupa posiciones tetraédricas en la red y M"™ es generalmente un cation
alcalino o alcalinotérreo, como Na*, K*, Ca?*y Ba®*, aunque también puede ser un cation
organico. Partiendo de la zeolita de composicion SiO2, la sustitucion isomorfica de Si*
por AIP* da lugar a un exceso de carga negativa en la estructura, la cual es compensada
por cationes M"" extra-red que se sitlan en el interior de los poros y cavidades del sélido.
La distribucion de los tetraedros TO4 de aluminio en la red viene determinada por la regla
de Lowenstein, la cual implica que los aluminios deben estar unidos a atomos de silicio a
través de oxigenos puente y nunca se podran encontrar secuencias tipo Al-O-Al en las
zeolitas tipo aluminosilicato. La secuencia de una estructura basica de zeolita se puede

observar en la Figura 2.
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Figura 2. Estructura bdsica de una zeolita en forma aluminosilicato.

En funcién del tipo de cation (M™) que compense la carga negativa la zeolita puede
presentar caracteristicas acidas o bésicas. Asi, cuando la carga es compensada por
cationes alcalinos o alcalino-térreos, la zeolita presenta caracteristicas fundamentalmente
béasicas, donde los oxigenos de la red cristalina constituyen sitios basicos de Lewis y los
cationes de compensacion de carga, modulan dicha basicidad. Asi, cationes con pequefia
relacion carga/masa, como el Cs*, tendran poca interaccidn con la estructura, elevando la
concentracion de carga negativa en los oxigenos y aumentando la basicidad de la zeolita.®
Por otro lado, las propiedades &cidas aparecen cuando la carga negativa de las zeolitas es
compensada por H* generados por la descomposicion térmica de cationes NH** o cationes
organicos, formando asi centros &cidos tipo Brgnsted. La cantidad de centros acidos es
proporcional al contenido de aluminio en la red del s6lido, de manera que cuanto mayor
sea el contenido de aluminio en la zeolita mayor seré el nimero de centros acidos, y al
disminuir el contenido de aluminio la acidez total disminuira, aunque la fortaleza acida

de cada centro aumentara.®
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La sintesis de zeolitas se lleva a cabo generalmente en medio béasico a partir de la mezcla
de precursores de los elementos que posteriormente formaran parte de la red de la zeolita
en presencia de un agente director de estructura (ADE). Los ADESs son compuestos
catidnicos organicos o inorganicos que se afiaden a los geles de sintesis de manera que
promueven la organizacién de los diferentes 6xidos presentes en la mezcla. Estas especies
catidnicas alojadas en el interior de los canales de las zeolitas seran las encargadas de
favorecer y estabilizar la estructura final del sélido y de los poros o canales caracteristicos
de este tipo de materiales, controlando el grado de incorporacion de elementos trivalentes,
asi como la formacion de defectos en la estructura. La mayor parte de las zeolitas de
sintesis se obtienen utilizando cationes organicos como agentes directores de estructura,
normalmente tetraalquil amonios. Posteriormente, las zeolitas se calcinan para eliminar
el material organico y las cargas se compensa con protones, formandose centros acidos
Bransted. En el caso de las zeolitas sintetizadas empleando ADEs inorganicos, al calcinar

se obtendria una zeolita con centros basicos de Lewis.

Numerosas investigaciones estan centradas en el desarrollo de nuevas metodologias de
sintesis para obtener nuevas estructuras o variar la composicion quimica de zeolitas
conocidas que permitan ampliar el rango de aplicaciones potenciales de estos materiales.
En los ultimos afios se ha explorado la utilizacién de diferentes moléculas y de nuevas
familias de compuestos como ADESs en la sintesis de zeolitas.’ Entre estas nuevas familias
de compuestos cabe destacar los alquil fosfonios y los fosfacenos, los cuales poseen una
mayor estabilidad térmica y permiten la sintesis de las zeolitas en condiciones
hidrotermales mas severas.® Esto supone una gran ventaja, ya que el proceso hidrotermal
de sintesis de las zeolitas en condiciones severas, conduce, en muchas ocasiones, a la
degradacién térmica de los tetraalquilamonio. La mayor estabilidad de los cationes de
fosforo empleados como ADEs permite ampliar el rango de condiciones de sintesis

manteniendo la integridad de los cationes organicos.’

La incorporacion de cationes de metales de transicion con una elevada dispersion en la
estructura de la zeolita amplia las aplicaciones en areas como la fotocatalisis o reacciones
de oxidacion/reduccion. Una de las aplicaciones principales de este tipo de catalizadores,
y en la que mas esfuerzo y recursos esta empleando la comunidad cientifica, es la

eliminacion o reduccion de las emisiones de NOx.1° Algunos ejemplos significativos son
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la incorporacion de cationes de Fe3* y Cu?* a zeolitas tipo BEA,*' y muy especialmente
la incorporacion de Cu?* en zeolitas SSZ-13 tipo CHA para la reaccion de reduccion
catalitica selectiva de NOx con NH3 (NH3-SCR- NOx).*2

Las zeolitas se emplean como catalizadores &cidos a nivel industrial fundamentalmente
en procesos de refino y petroquimica como son la produccion de hidrocarburos ligeros o
la alquilacion de aromaticos. Un proceso de gran importancia en el que las zeolitas juegan
un papel crucial es el proceso de Fluid Catalytic Cracking (FCC) mediante el cual se
obtiene la mayoria de la gasolina empleada mundialmente, asi como una importante
fraccion de propileno, un compuesto de partida imprescindible en la industria de
polimeros.’® La zeolita empleada como catalizador en este proceso es la HZSM-5, que
permite obtener fracciones de hidrocarburos correspondientes a las gasolinas con una
elevada selectividad y rendimiento.** El aumento de la selectividad en cualquier proceso
quimico implica una optimizacion del uso de reactivos de partida y una disminucién de
la energia necesaria, lo que desde el punto de vista industrial supone una importante
reduccién en los costes. La crisis medioambiental que esta teniendo lugar actualmente a
causa de la contaminacion producida principalmente por el uso abusivo de combustibles
fosiles, y la crisis energética que se avecina, hacen ineludible la necesidad de aumentar la
eficiencia de procesos como el FCC, imprescindible desde el punto de vista industrial y
energético.’® Para ello la mejora de las zeolitas empleadas como catalizadores es una

herramienta fundamental.

En general, las zeolitas son utilizadas como catalizadores en un gran namero de
reacciones quimicas.*!41® Ademas de disminuir la energia de activacion de los reactivos
permiten mejorar la selectividad de los productos obtenidos tras la reaccién, gracias a su
estructura microporosa. De esta manera, pueden actuar favoreciendo la difusién de un
reactivo frente a otro por su tamafio y forma, o la formacion de un dnico estado de
transicion o permitir la difusion de uno de los posibles productos de reaccion a través de
sus canales. Dado que su composicion se basa mayoritariamente en elementos muy
abundantes como son Si, Al y O, las zeolitas son materiales relativamente baratos y

respetuosos con el medio ambiente.!’
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Las diferentes propiedades y la amplia variedad de reacciones en las que las zeolitas se
utilizan como catalizadores, hacen que estos materiales presenten un gran interés en el
desarrollo de procesos sostenibles, ya que el uso de catalizadores es uno de los 12

principios en los que se basa la Quimica Sostenible.*®

De este modo, las zeolitas han sido una herramienta clave en la adaptacion de procesos
industriales clasicos a los requisitos de la quimica verde. Algunos ejemplos de estos
procesos son la adsorcion de particulas contaminantes en el agua o aire, 8 o la produccion

de biogasolinas mediante procesos tipo FCC. *°

1.1. Sintesis de zeolitas

Los estudios sobre zeolitas comenzaron con el descubrimiento de la estilbita en 1756 por
el mineralogista A. F. Cronstedt.?’ Estos materiales se encuentran en sedimentos donde
la accion hidrotermal provoca alteraciones en la estructura de los basaltos formando
estructuras cristalinas ordenadas.?! La primera vez que se describi6 la sintesis de zeolitas
fue en 1864, cuando Deville sintetizo la levnita.?? Sin embargo, no fue hasta 1959 cuando
Barrer desarrollo la metodologia hidrotermal que se continta aplicando actualmente en
los laboratorios.?® Propuso un mecanismo basado en la coordinacion de unidades de
anillos tetraédricos a través condensacién polimérica para dar lugar a las estructuras
zeoliticas finales. A lo largo del siglo XX se han propuesto multiples mecanismos.?* En
general, la cristalizacion de las zeolitas trascurre en cuatro etapas: periodo induccion,

nucleacion, crecimiento cristalino y agotamiento (Figura 3).%
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- Nucleacion _
Reorganizacion Crecimiento cristalino Agotamiento
= - - -
del gel e

g zeolita/ 100 g gel

. Cristalizacidn o
Periodo induccion rapida Decaimiento

—

Tiempo

Figura 3. Curva de crecimiento cristalino de una zeolita.

La sintesis de zeolitas se realiza mediante el método hidrotermal, cuyas caracteristicas
principales son la presencia de agua y la utilizacion de temperaturas moderadas (<200°C)
y presion autogena del sistema. Consta de una primera etapa de mezcla de precursores
para formar el gel de sintesis, seguida de la homogeneizacion del gel, que finalmente se
trata en condiciones hidrotermales. Las distintas etapas estan representadas en la

Figura 4.

El gel de sintesis esta formado por la mezcla de los precursores de silicio y de aluminio,
con el agente director de estructura (ADE) y el agente mineralizante. Este Gltimo moviliza
las especies precursoras, permitiendo que se disuelvan en el gel de sintesis y que tengan
lugar las interacciones necesarias para la formacion de la red cristalina. Normalmente se
utiliza el anion hidroxido (OH?) que aumenta la basicidad del medio y favorecer la
solubilidad de las especies de silicio y aluminio. Para poder llevar a cabo la sintesis a pH
cercano al neutro se emplean aniones F-como agente mineralizante. La sintesis en medio
fluoruro, generalmente, conduce a zeolitas de cristales de mayor tamafio, con un

contenido mucho menor en defectos de conectividad de la red cristalina.?®

Una vez se han mezclado todos los componentes, el gel se introduce en un autoclave que
se somete a temperaturas moderadas (~200 °C) durante un tiempo determinado. La
temperatura y la duracion de la sintesis determinan, entre otros factores, la estructura
zeolitica resultante. Posteriormente, la zeolita obtenida en la sintesis se calcina a altas

temperaturas (500- 700 °C) para eliminar el material organico ocluido en su interior.
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Figura 4. Procedimiento de preparacion de zeolitas.

Las altas temperaturas necesarias en la etapa de calcinacion al aire pueden provocar la
salida de Al de la red de la zeolita, siendo este proceso de desaluminizacion (Esquema 1),
mucho més acusado cuando la calcinacion se realiza en presencia de vapor de agua,
tratamiento conocido en inglés como steaming. Cuando las zeolitas se emplean como
catalizadores en reacciones de la industria petroquimica los centros activos quedan
bloqueados por compuestos poliaromaticos (cogue), por lo que normalmente se someten
a tratamientos térmicos a elevadas temperaturas (> 400°C) en presencia de vapor de agua
para regenerarlos.™® Sin embargo, en estas condiciones los enlaces Si-O-Al se hidrolizan
progresivamente de manera que pueden producir mesoporosidad en la red y, en
condiciones muy extremas, el colapso de la estructura. El aluminio que abandona la red
forma oxo-hidréxidos que permanecen en el interior de los poros y cavidades zeoliticas,
guedando en la estructura como aluminio extrared (extraframework aluminum, EFAL).?’
El tratamiento de las zeolitas en presencia de vapor de agua permite estudiar la estabilidad

de las especies de Al de red.
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Esquema 1. Etapas de desaluminizacidn con configuraciones intermedias.?®

Algunos atomos de Al extrarred quedan en las cavidades de la estructura de la zeolita en
forma cationica (AI**, AIO*) y como hidroxialuminatos neutros o cargados positivamente
(AIOOH, AI(OH)3, AI(OH)?, AI(OH)2"). Las especies catiénicas pueden compensar
cargas negativas de la red, lo que junto con la disminucién en el contenido de aluminio
de red producira un descenso en el nimero de centros &cidos Bregnsted de la zeolita.
Durante la formacion de especies de EFAL se puede generar a su vez mesoporosidad en
la red y producir un exceso de concentracion de defectos en la zeolita que disminuye la
estabilidad de la misma.?® Por lo tanto, es necesario llevar a cabo procesos de
estabilizacion del Al de la zeolita para evitar que se produzca la desaluminizacion y se
pierdan tanto las propiedades acidas del material como su estabilidad estructural, y por

tanto sus propiedades cataliticas.

1.2. Estabilizacién de Al en red de zeolitas

La estabilidad hidrotermal de las zeolitas se refiere a la capacidad del Al para permanecer
en la red zeolitica cuando se somete al material a tratamientos hidrotermales y depende
de la relacion Si/Al, del tipo de estructura y de los cationes de compensacion.*® Varios
estudios han demostrado que el proceso de desaluminizacion conlleva la estabilizacion
de las estructuras zeoliticas, ya que los enlaces Si-O son mas estables que los enlaces
Al-0O;® sin embargo, cuando demasiados atomos de Al salen de la red se produce un
exceso de defectos en la misma que da lugar al colapso de la estructura.

10
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Ademas de los tratamientos de regeneracion de los centros activos ya mencionados,
muchos procesos de la industria petroquimica en los que se utilizan las zeolitas como
catalizadores, suelen implicar altas temperaturas y la generacion de vapor de agua. En
estas condiciones se favorece la desaluminizacién irreversible de la red cristalina que
provoca cambios en las propiedades de las zeolitas. La eliminacion de Al de red da lugar
a la disminucién de la fuerza acida y a la formacion de mesoporosidad, aunque a su vez
el Al extrarred generado bloquea la entrada a los poros limitando la difusion por los

canales de la estructura.3?

Durante las Ultimas décadas numerosas investigaciones han tenido como objetivo
prevenir o disminuir la desaluminizacion de la zeolita, prolongando la vida media del
catalizador y reduciendo considerablemente los costes de produccidn de muchos procesos

industriales.33:34:3536

Una manera de aumentar la estabilidad de la zeolita frente al tratamiento en condiciones
hidrotermales es sintetizarla utilizando cationes alcalinos como el sodio en gel de sintesis,
que se incorpora a la zeolita como cation de compensacion de carga. En este caso, si todas
las cargas estdn compensadas por cationes alcalinos, no habria H* y por tanto centros
acidos Brgnsted, que son los centros activos en la mayoria de los procesos industriales en

los que se utilizan zeolitas como catalizadores.®’

Uno de los primeros métodos efectivos de estabilizacion de la red de la zeolita fue la
introduccién de iones Lantano en la zeolita FAU. La presencia de iones de tierras raras
en la zeolita inhibe la migracién de Si durante el proceso de desaluminizacion, evitando
asi la formacion de los defectos que desestabilizan la estructura cristalina. Ademas,
cuando los iones son de pequefio tamafio (La®*) se favorece el contacto de las moléculas
de H20 con los atomos de la red dando lugar a la ruptura de los enlaces Al-O y a su
sustitucion por enlaces Si-O. Los enlaces Si-O son mas fuertes y por tanto mas cortos,
por lo que se produce una disminucion del tamafio de la celda unidad con la consiguiente

estabilizacion de la estructura zeolitica.3®

Un método alternativo para la estabilizacién del Al en red, se basa en la introduccion de
fosforo en el interior de los poros y canales de las zeolitas.!” Se ha demostrado que, en
presencia de especies de fésforo, el aluminio de la red y por tanto las zeolitas presentan
una mayor estabilidad termal/hidrotermal.®® Esto se debe a la formacion de enlaces tipo

P-O-Al que evita que tenga lugar la desaluminizacion del material.*°
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1.3. Zeolitas modificadas con P

Desde los primeros trabajos basados en el tratamiento de zeolitas ZSM-5 con fosforo
llevados a cabo por Butter y Kaeding,** numerosos estudios han demostrado que la
adicion de fosforo tiene un efecto directo en la estabilidad hidrotermales del material, asi
como en la actividad catalitica. Los trabajos relacionados con la introduccion de fésforo
se centran, principalmente, en métodos de impregnacion de zeolitas de poro medio o
grande, ya que éstas permiten la difusion de las especies de fosforo a través de sus canales.
En el caso de las zeolitas de poro pequefio las especies de fosforo no pueden acceder al
interior de la zeolita, por lo que es necesario llevar a cabo métodos alternativos para

incorporar el fosforo.'’

La mayoria de los estudios sobre el efecto de la adicion de fosforo en zeolitas se han
realizado utilizando la zeolita HZSM-5, debido a su gran interés industrial. La zeolita
HZSM-5 con topologia MFI, presenta una celda unidad compuesta por 96 atomos
T (Si+Al), tridimensional y de tamafio de poro medio (10 MR, ~0.5 nm),.La estructura
MFI (Fig. 5a), presenta dos sistemas de canales elipticos que se entrecruzan, uno de los
cuales es rectilineo en direccion [010] (0.53x0.56 nm) y el otro sinusoidal en direccién
[100] (0.56%0.57 nm), (Fig. 5b). Los canales rectilineos estdn conectados entre si
mediante los canales sinusoidales, por lo que las moléculas que entran por los canales en
direccion [010] and [100 pueden difundir en direccién [001].

Figura 5. a) Estructura de la zeolita tipo MFI resaltando la celda unidad b) Apertura de
los diferentes canales de la zeolita MFI.
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En los trabajos sobre estabilizacion de la zeolita HZSM-5, se han estudiado una gran
variedad de reacciones cataliticas de interés industrial, demostrandose una menor pérdida
de actividad catalitica y un aumento de la estabilidad en zeolitas modificadas con P

tratadas hidrotermalmente, 374243

De este modo, la modificacion de la zeolita ZSM-5 con P prolonga el tiempo de vida del
catalizador en la transformacion de metanol a propileno y mejora la selectividad hacia
propileno,** también aumenta la conversion en las reacciones de metanol a
hidrocarburos,*® y en la deshidratacion de etanol a etileno donde se emplean catalizadores
zeoliticos ZSM-5 con distinto contenido de P.4

Los resultados obtenidos hasta ahora indican la formacion de especies de fosforo dentro
de la estructura que disminuyen la acidez y modifican las propiedades texturales de la
zeolita.*’ Estos cambios en las propiedades de la zeolita se atribuyen a las interacciones
de P con la red de la misma y a los efectos estéricos de las especies de fosforo que se
forman en el interior de la estructura sin llegar a interaccionar con ella. Sin embargo, a
pesar de las numerosas investigaciones realizadas sobre el mecanismo de estabilizacion,
aun no se conoce de forma exacta las especies que se forman en zeolitas modificadas con
fosforo, y, por tanto, las interacciones entre los nucleos de P y Al y como estas

modificaciones intervienen en las propiedades cataliticas del material.

1.3.1. Métodos de introduccion de fésforo en zeolitas

El método mas empleado para modificar las zeolitas con fosforo es la impregnacion.*® El
precursor mas comun es el acido fosférico, aunque también se utilizan otros menos acidos
como NHsH2PO4 y (NH4)2HPO4. Tras la impregnacion, el material obtenido se seca en
un rango de temperatura de 70-120°C y a continuacion, las muestras se calcinan a elevada
temperatura (450-650°C) durante unas horas. Durante la calcinacion, el P introducido
comienza a polimerizar y se coordina con Al. Otro método similar a la impregnacién
consiste en suspender la zeolita en una disolucion de acido fosférico, de concentracién
conocida, y someterla a agitacion con reflujo. Finalmente, el agua se evapora a presion
reducida y la muestra seca se calcina.*® La deposicion en fase gaseosa es otra técnica
utilizada para introducir precursores de fdésforo en zeolitas, concretamente en la

HZSM-5. La zeolita se pone en contacto con precursores de fdésforo, normalmente
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trimetilfosfito, trifenilfosfina, trimetilfosfina y pentacloruro de fésforo, en fase vapor a
altas temperaturas (360-600°C).*°

Mediante estas técnicas los precursores de fosforo entran en la estructura de la zeolita a
través de los poros, de manera que tras la calcinacion las especies resultantes de fosforo

quedan en los canales de la estructura interaccionando de distintas maneras con la red.

1.3.2. Identificacion de especies de ?’Al y 3P en zeolitas modificadas con P por
Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN, NMR en inglés) es una de las técnicas méas
adecuadas para conocer el entorno en el que se encuentran los distintos atomos de la
zeolita. Esta técnica aporta una informacién muy valiosa para determinar las especies que
se forman y los tipos de interacciones que se establecen entre el P y la zeolita,
especialmente las interacciones P-Al. La comparacion de los espectros de las distintas
muestras dara informacién sobre como cambian las especies presentes en la estructura de
las zeolitas al introducir P o al someterlas a tratamientos de calcinacion en aire y en
presencia de vapor de agua. En este trabajo se ha llevado a cabo una breve revisién de
algunas de las investigaciones en las que se estudian los cambios en la zeolita ZSM-5
modificada con P, que como ya se ha mencionado es una de las mas estudiadas por el

gran interés industrial 13390

A continuacion, se presentan algunos ejemplos extraidos de la bibliografia para ilustrar
la informacion que se puede obtener mediante la técnica de RMN para la identificacion

de especies que se forman en la zeolita P-ZSM5 sometida a diferentes tratamientos
1.3.2.1.2Al MAS NMR

En la Figura 6 se representan los espectros 2’Al MAS NMR de una zeolita ZSM-5 de
relacion molar Si/Al= 25 sin P y con distintos contenidos de P, entre el 0.5 % y el 2.0 %
en peso, calcinada a 500 °C (Fig. 6a) y tratada térmicamente en presencia de vapor de
agua a 750 °C (Fig. 6b). En el espectro de la zeolita ZSM-5 sin P (muestra 25-ZSM5) se
observa la presencia de dos especies principales de Al: Aluminio tetraédrico (Altt) en red
Al(OSi)4, cuya sefial aparece a 5°’Al= 54 ppm; y aluminio octaédrico (Aloct) extrarred
tipo Al-(H20)6** que da una sefial débil a 52’Al= 0 ppm. La intensidad de las sefiales
indica que la mayoria del aluminio se encuentra dentro de la red, quedando Unicamente

una pequefia parte como aluminio extrarred.*’
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Figura 6. Espectros 2’Al MAS NMR de las zeolitas 25-ZSM-5 con y sin P calcinadas (a) y
posteriormente sometidas a steaming 750 °C 5 h (b). %’

En los espectros de las zeolitas con distinto contenido en P calcinadas (Fig. 6a) la sefial
de Aloct Se encuentra desplazada a §2’Al= -14 ppm y corresponde principalmente a
aluminio en entorno de aluminofosfatos, siendo mas intensa cuanto mayor es el contenido
en P. Este desplazamiento indica la formacion de enlaces Al-O-P.> Las especies de Aloct
que se forman en presencia de P son consecuencia de la coordinacion a grupos fosfato
que tiene lugar al reaccionar el acido fosforico introducido con el aluminio.>® Ademas,
aparece una sefial a 52’Al= 36 ppm cuya intensidad también aumenta conforme aumenta
la cantidad de P introducida en el material; esta sefial se asigna a especies de Altt
distorsionado 0 Alpent. Las especies de Al distorsionado se atribuyen a la formacion de
un enlace de hidrogeno entre los &tomos de hidrogeno de HsPOs y el oxigeno en red o de
la interaccion entre los centros acidos de la zeolita y los grupos oxigeno de los PO4 %,
mientras que la especies de Alpent Se forman por la coordinacion con fosforo a altas

temperaturas dando lugar a especies tipo (SiO)xAl(OP)s—x.>

Las muestras modificadas con P calcinadas y tratadas con vapor dan lugar a espectros
similares al de las zeolitas sin modificar sometida al mismo tratamiento, pero con ciertos
cambios en la intensidad y posicion de las sefiales, siendo estos cambios mas evidentes
cuanto mayor es la cantidad de fdsforo.
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Al aplicar el tratamiento de calcinacion en presencia de vapor de agua (St), el cambio en
los espectros de RMN de 2’Al en funcion del contenido en P es mucho mas evidente que
en las muestras calcinadas (Fig. 6a). En el espectro de la zeolita sin P (25-ZSM5-St) se
observa una disminucion de la intensidad de la sefial correspondiente a Alet dentro de la
red (5%’Al= 54 ppm).

De manera analoga a lo que ocurre en los espectros de las zeolitas calcinadas, la sefial de
Aloct aumenta de intensidad y se desplaza a menores desplazamientos quimicos
(de 0 a -14 ppm) al aumentar la cantidad de P en las muestras (muestra 25-ZSM5-2PSt).
Esto indica que a partir de cierto contenido en P la cantidad de Aloct €s mayor que al de
Alet.

Por Gltimo, se observa la aparicion de una sefial situada en un rango de 5%’ Al= 30-40 ppm
que asignada a especies de Al distorsionado o de aluminio pentacoordinado (Alpent). Al
igual que ocurre con la sefial correspondiente a Aloct, la intensidad de la misma aumenta
al aumentar la cantidad de P; sin embargo, en este caso la sefial se desplaza a mayores

desplazamientos quimicos conforme aumenta la cantidad de P.
1.3.2.2. 1P MAS NMR

Para poder explicar la manera en la que fosforo estabiliza la estructura de las zeolitas es
importante conocer las especies de P que se forman, representadas en la Figura 7 y
clasificadas segun su posicion en la estructura de la zeolita. Diversos estudios han
revelado la existencia de especies de fosforos no enlazadas situadas en la superficie o en
el interior de los canales y cavidades (Fig. 7a), asi como especies de P enlazadas a Al en
la zeolita (Fig. 7b y 7c). Las diferentes especies de P responsables de las sefiales que
aparecen en los espectros de RMN de 3'P se denotan en la Figura 7 como QP"m, donde n
y m representan el nimero de grupos P-O-P y P-O-Al enlazados a P, respectivamente.>*
En general, las especies de P estaran mas ramificadas cuanto mayor sea la relacion P/Al

en la zeolita.
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a) Polifosfatos lineales o ramificados (H20)(HPOz)xy fosfatos ciclicos (HPOz)x.
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Figura 7. Representacion esquematica de las especies de fésforo en P-ZSM-5.>*

Los espectros de RMN de 3P representados en la Figura 8 corresponden a una muestra
de zeolita ZSM-5 tipo MFI con Si/Al= 25 y con distintos contenidos de P, entre el 0.5 %
y el 2.0 % en peso, calcinada a 500 °C (25-ZSM5-1P) y sometida a tratamientos térmicos
en presencia de vapor de agua a 750 °C (St). En el espectro de RMN de 3P de la muestra
calcinada 25-ZSM5-1P se pueden identificar varios picos que se asignan a las siguientes
especies:; & 31P= -6 a -8 ppm muy intensa, acido pirofosforico o a polifosfatos terminales
de cadena corta no conectados a Al; §3P= -12 a -19 ppm, polifosfatos intermedios
conectados a Al o pirofosfatos; §°'P= -32 ppm, especies de aluminofosfato y
53P= -40 ppm, polifosfatos condesados intermedios conectados a Al y especies
polifosféricas.® Las sefiales en el rango de -30 a -40 ppm también se asignan a especies
tipo (SiO)xAI(OP)s—*7
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-5

Figura 8. Espectros *P MAS NMR de las zeolitas 25-ZSM-5 con y sin P calcinadas (a) y
posteriormente sometidas a steaming 750 <C 5 h (b). ¥’

Al aplicar el tratamiento térmico en presencia de vapor agua la intensidad relativa de las
sefiales de campo bajo (5 3P= -6 a -12 ppm) disminuye, mientras que las de campo alto
(5 3'P=-32 a -40 ppm) aumentan, lo que significa que bajo condiciones hidrotermales
severas los polifosfatos condensan formando cadenas mas largas. Ademas, se observa
que a mayor contenido de P mayor es la intensidad de la sefial correspondiente a los
aluminofosfatos (& 3!P=-32 ppm). En el espectro de la muestra con menor contenido de
P (25-ZSM5-0.5PSt) aparece una sefia a 3!P= -46 ppm asignada a grupos P4Ozo

intermedios.?’
1.3.2.3. 7 Al-*1P HETCOR NMR

Los espectros de 2’Al MAS NMR y 3P MAS NMR aportan bastante informacion sobre
el entorno de las distintas especies de Al y P que se encuentran en las zeolitas, y permiten
realizar hipotesis sobre las posibles interacciones que tienen lugar dentro de la estructura
zeolitica. Sin embargo, estos experimentos no permiten identificar las interacciones que
tienen lugar entre Al y P, por lo que es necesario registrar espectros de correlacién
heteronuclear (HETCOR, del inglés heteronuclear correlation), Estos experimentos
permiten identificar especies de 3P y 2’Al que estan interaccionando por la aparicion de
picos de correlacion en espectros bidimensionales. Existen dos tipos de experimentos
HETCOR, basados en interacciones a través de enlace (INEPT-HETCOR) y en
interacciones dipolares (HETCOR) que permite distinguir entre especies fosforadas
cercanas a Al y especies enlazadas.
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En un estudio sobre la modificacién de la zeolita HZSM-5 con fosforo llevado a cabo por
K. Damodoran y col. emplean la técnica de INEPT-HEPTCOR para estudiar las
interacciones Al-P.>* De este experimento se obtienen resultados que apoyan la existencia
de enlaces Al-O-P en especies de Altet distorsionado, Alpent y Aloct. La teoria mas plausible
sobre la formacién de estas conexiones Al-O-P en la red de la zeolita se basa en un
mecanismo similar al de la desaluminizacién de la zeolita mediante el tratamiento con
vapor de agua. Segun este mecanismo, representado en el Esquema 2, el &cido fosférico,
uno de los precursores mas utilizados en el tratamiento de zeolitas con fdsforo,
interacciona con la estructura provocando la rotura del enlace Al-O y la formacién de
polifosfatos. De manera que tras el tratamiento térmico en presencia de vapor de agua el
Aliet y las especies de fosforo introducidas pueden interaccionar para dar aluminofosfatos

en los que encontramos especies de Al distorsionado, Alpenty Aloct .>*

D(HP Oy

=Sio—al—0O{HPO=H
=50 OiHP O jxH

Dondey=0,1 x=1,2

I =s5ig
=5h£t . “\ =cin _F#__E,--S:—FD H
=cin_ a—0, H-PO, =sio—Al-(OH,), Seaming 800°C AN ~ \
/ SiE ———- ‘,J — =sio—AS(0H;), D
=sio =zio ooi= \ﬂ _r/q A
- HOS= UH-__:',fu:_H:'u H
=3SioH
Dondey: 1, 2,3 T‘\'DH:D H

+ (H2O)(HPO3),

Donde x=1, 2...

=5SioH

O(HPO J:H
=5i0H

Dondey=0,1,2 x=1,

-

Esquema 2. Mecanismo de formacién de enlaces Al-O-P.>*
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Segun los datos obtenidos mediante los experimentos 2’Al-NMR, 3!P-NMR vy
2IAI-31P HETCOR NMR se deduce que en las zeolitas modificadas con P existen
diferentes tipos de interacciones entre P el Al de la zeolita que modifican la estabilidad

del aluminio de red, la acidez y la actividad catalitica del material.

Las especies de fosforo pueden encontrarse tanto en la superficie de la zeolita como en el
interior de los poros. La presencia de P en el interior de la zeolita serd mayor cuando
mayor sea la concentracion de precursor utilizada en el proceso de impregnacion.> Se

pueden describir tres tipos de especies de fosforo en las zeolitas modificadas con P.%’

1) Especies de fosforo extrarred. Se trata de fosfatos monoméricos y di- o polifosfatos.
En general no interaccionan con la estructura de la zeolita, por lo que no afectan a la
estabilidad de la misma, pero pueden modificar las propiedades texturales de la misma o
dificultar la difusion de moléculas.

2) Especies fosfato-zeolita. Las especies de fésforo que se introducen en la red de la
zeolita pueden coordinar al aluminio de red de manera reversible o irreversible. El &cido
fosforico, puede enlazar con Al de la red dando lugar a la formacion de Aloct y Alpent tal
como se representa en el Esquema 2. Algunas de estas interacciones son reversibles, de

manera que pueden romperse mediante lavados con agua o algun otro agente de lavado.®’

3) Especies de Al-P extrarred. Estas especies son analogas al Al extrarred clasico, pero
en fase AIPOa. Las especies de fosforo libres dentro de la zeolita promueven la hidrolisis
de los enlaces Si-O-Al en condiciones hidrotermales, dando lugar a la formacion de Altet
distorsionado, Alpent y Aloct de red coordinados con fésforo. La formacion de estas
especies implica una disminucion de Al extrarred clasico. En condiciones hidrotermales

severas se forma AIPO4 en la superficie de la zeolita.

A pesar de que los datos indican la presencia de enlaces entre el fosforo y los atomos de
aluminio en la zeolita, la naturaleza de las sefiales de los espectros de RMN no permite
determinar la naturaleza exacta de las especies que se forman y la cantidad de fésforo que
esta enlazado a Al. Para obtener mas informacion en este sentido se lleva a cabo un lavado
con agua suave, de manera que solo las especies de fosforo que estan enlazadas con
aluminio en la zeolita quedan intactas y el resto de especies P se eliminan con el lavado.
Asi, analizando las muestras antes y después del lavado se puede identificar cuales son
las especies de P que realmente enlazan con la zeolita para formar Al distorsionado y

Aloct, principalmente. La presencia de estas especies en las P-zeolitas evita que Al
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abandone la red bajo condiciones severas, como son las de tratamientos hidrotermales,
evitando asi la desaluminizacion excesiva, estabilizando el sistema de microporos de las

zeolitas.

1.3.3. Modificacion de las propiedades texturales, estabilidad vy actividad catalitica de las
P-Zeolitas.

La introduccion de fosforo en las zeolitas da lugar a la modificacion de varias propiedades
estructurales. EI cambio mas evidente se da en la accesibilidad y porosidad del material.
Al incorporar especies de fosforo, el volumen de microporo y el area superficial de la
zeolita disminuyen debido a que las especies de fosforo estan ocupando el espacio interno
del material*. Una manera de eliminar estas especies en zeolitas de poro medio o grande,
es mediante un tratamiento de lavado en caliente con diferentes soluciones (NHsF o

NH4CI),%" o directamente con agua.*

La incorporacion de fosforo en zeolitas afecta también a la acidez del material y a la
selectividad a diferentes productos de reaccion. La reaccion del fésforo que se incorpora
con el aluminio de la zeolita produce una disminucion de los centros acidos Brgnsted del
material. Sin embargo, esta interaccion da lugar al incremento del numero de centros
acidos debiles como son los grupos Si-OH, grupos P-OH asociados a distintas especies
de P.% El aumento de la relacion de centros acidos débiles/centros acidos fuertes supone
una disminucion de la fuerza 4cida total de las zeolitas;>® sin embargo, también conlleva
un aumento de la selectividad en numerosos procesos cataliticos de hidrocarburos, ya que

es menos probable que se den reacciones secundarias indeseadas. 4’

La introduccién de fésforo en las zeolitas provoca la modificacién de los entornos de los
atomos de aluminio, como se ha descrito anteriormente (Alet, Altet distorsioando, Alpent y
Aloct) y aumenta la capacidad de resistencia del Al a abandonar la red zeolitica cuando se
somete el material a tratamientos hidrotermales.®® En definitiva, la incorporacion de
fésforo en las zeolitas provoca un efecto estabilizador del Al de red y de la estructura
microporosa . Ambos aspectos son fundamentales en el desarrollo de numerosos procesos
industriales en los que el uso de zeolitas como catalizadores se ve limitado actualmente
por su baja estabilidad frente a ciertas condiciones, sobre todo altas temperaturas y la
presencia de vapor de agua.
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1.4. Aplicaciones de P-zeolitas en catélisis

Dado que la presencia de fosforo en las P-zeolitas afecta a la acidez, porosidad y
estabilidad hidrotermal de las mismas, este tipo de materiales presentan numerosas

aplicaciones en la industria quimica.

El uso de zeolitas modificadas con fésforo presenta un gran interés en los procesos de la
industria petroquimica. EI mas importante es el proceso FCC en el que se lleva a cabo el
craqueo de cadenas de hidrocarburos para obtener distintas fracciones con maltiples usos,
utilizando principalmente la zeolita ZSM-5 como catalizador.® El principal problema de
la utilizacion de zeolitas como catalizadores en petroquimica es la desaluminizacion y
consiguiente desactivacién del catalizador que se produce cuando se tratan en condiciones
hidrotermales extremas en los procesos de regeneracion. La presencia de fosforo en la
estructura zeolitica la estabiliza frente al fendmeno de desaluminizacion, aumentando la

vida media del catalizador.

Las reacciones de craqueo de hidrocarburos requieren de una etapa de protonacion de los
enlaces C-Cy C-H, que se produce en los centros acidos Brgnsted de la zeolita. La adicion
de fosforo provoca una disminucion de los centros &cidos en la estructura, por lo que la
actividad catalitica en principio disminuye. Sin embargo, la disminucién en el nimero de
centros &cidos también conlleva un aumento de la selectividad hacia olefinas ligeras, ya
que reduce las posibilidades de que se den reacciones secundarias en las que los alquenos

reaccionan con iones carbenio (mecanismo bimolecular).t’

En la actualidad la mayor parte de los estudios de P-zeolitas se centran en los procesos de
cragueo catalitico, aunque existen otras reacciones en las que se emplean estos materiales
como catalizadores, como por ejemplo la deshidratacion selectiva de bioalcoholes para
obtener alquenos.>® Otra potencial aplicacion de las P-zeolitas, en concreto de la ZSM-5
modificada con fosforo, es la pir6lisis catalitica de biomasa. En este proceso se utiliza la
zeolita Ga-ZSM-5 para producir grandes cantidades de compuestos aromaticos a partir de
biomasa de origen lignoceluldsico.®® El inconveniente de este proceso es la rapida
desactivacion del catalizador por deposicion de coque, el cual se elimina mediante
procesos de regeneracion hidrotermales que dan lugar a la desaluminizacion de la zeolita
y a la pérdida de actividad. Al igual que en los procesos tipo FCC, la adicion de fésforo
estabiliza la zeolita frente a estos procesos de regeneracion aumentando el tiempo de vida

del catalizador.
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En definitiva, las P-zeolitas se presentan como una manera econémica y facil de aumentar
la vida media de los catalizadores empleados en procesos de la industria petroquimica,
entre otros, lo que supone una gran mejora en el aumento de la productividad y la
disminucion de los costes. Ademas, se presentan como un gran aliado en el desarrollo de

nuevos procesos de produccion de hidrocarburos sostenibles.

1.5. Perspectivas generales

La mayoria de los estudios de estabilizacion de zeolitas mediante la adicion de fosforo se
han realizado utilizando estructuras de tamafio de poro grande y medios. En el caso de las
zeolitas de poro pequefio la introduccion de fosforo mediante impregnacion postsintesis
no es viable debido a que los precursores de P no pueden difundir a través de los canales.
Una alternativa prometedora es incorporarlos directamente durante la sintesis utilizando
para ello ADEs fosforados, ya que el fosforo permanece en la zeolita después de la
calcinacion. Una posibilidad para poder modificar la cantidad de fosforo que se introduce
es utilizar la técnica de sintesis de dual-template combinando ADEs de nitrégeno y ADEs
de fosforo.®® Asi, tras la etapa de calcinacion, se podrian obtener zeolitas con distinta

concentracion de fésforo, distinta acidez y con una elevada estabilidad hidrotermal.

Un ejemplo de zeolitas sintetizadas con este método de dual-template son la CHA
utilizando cationes N,N,N-trimethil-1-adamantamono y cationes tetraetilfosfonio que se
ha empleado como catalizador en la reduccion de NOx con NHz.%! Otro ejemplo es la
zeolita SSZ-39, preparada por un procedimiento similar al de la CHA, a partir de la zeolita
Y vy utilizando los mismos ADEs, que se usé como catalizador en el proceso de

transformacion de metanol a olefinas (MTO).52

Entre las zeolitas de poro pequefio que se pueden sintetizar con ADEs de fésforo cabe
destacar las de tipo CHA, AEI, AFX, y concretamente, en nuestro grupo se ha sintetizado
la estructura de tipo RTH utilizando ADEs tetraalquilfosfonio como tetra-isopropil-
fosfonio y tri-isopropil-methil-fosfonio o mediante el método dual-template.® En esta

sintesis es imprescindible emplear un medio fluoruro.®

La zeolita tipo RTH posee una estructura de tamafio de poro pequefio con canales
bidimensionales de 8 miembros orientados en las direcciones [100] y [001] (Fig. 9a), y

con tamafos de 0.41x0.38 nmy 0.56x0.25 nm, respectivamente (Fig. 9b). La interseccién
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de los canales de 8 miembros genera una cavidad de gran tamafio (t-rth) formada por 22
tetraedros.

La zeolita tipo RTH esta formada por cajas tipo t-cle de 12 tetraedros que se unen para
formar cadenas a lo largo del eje a. Estas cadenas se conectan mediante oxigenos puentes
para formar l&minas en el eje [001], que a su vez se unen a lo largo del eje [010] para
formar la red tridimensional de la zeolita.%*

Figura 9. a) Estructura de la zeolita tipo RTH. b) Apertura de los diferentes canales de
la zeolita RTH
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2. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es estudiar la modificacion con fosforo de zeolitas de tamafio
de poro pequefio, mas concretamente la zeolita tipo RTH, con diferentes contenidos en P
y estudiar la estabilidad hidrotermal, los cambios en la acidez y en las propiedades
texturales. Con fines comparativos se realiza un estudio similar con la zeolita HZSM-5.

Maés concretamente los objetivos propuestos son:

1. Sintetizar la zeolita tipo RTH empleando los ADEs di-isopropil-dietilamonio (EPA) y
metil-tri-isopropilfosfonio (MPP) o mezcla de los dos siguiendo el procedimiento

dual-template para variar el contenido en fosforo.

2. Sinterizar la zeolita HZSM-5 utilizando los ADEs tetrapropilamonio (TPA) y
tetrapropilfosfonio (TPP) o mezcla de los dos siguiendo el procedimiento dual-template

para variar el contenido en fosforo.

3. Estudiar la incorporacion de P en las zeolitas, y las propiedades texturales y la acidez

de las mismas.
4. 1dentificar las especies que se forman mediante espectroscopia de RMN de 3P y /Al

Debido a la situacién actual no se ha podido completar el trabajo experimental y por tanto
no ha sido posible recabar todos los datos necesarios para realizar el estudio completo.
En las muestras MFI se llevaron a cabo los tratamientos de calcinacion y para una de ellas
el tratamiento de calcinacion en presencia de vapor de agua. Sin embargo, las muestras
RTH fueron sintetizadas y caracterizadas sin llegar a aplicarles ningin tratamiento

postsintesis, tal como estaba previsto.

Con los datos obtenidos y la bibliografia relacionada se ha realizado un estudio sobre la
influencia del fosforo en las propiedades de las zeolitas, identificando las especies que se

forman y estudiando especialmente la interaccion con la zeolita.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de agentes directores de estructura (ADEs)

Los agentes directores de estructura empleado en este trabajo son cationes orgéanicos de
nitrégeno y fosforo, cuyas estructuras estan representadas en la Figura 10. Las zeolitas
RTH se han sintetizado utilizando los ADEs di-isopropil-dietilamonio (EPA) y
metil-tri-isopropilfosfonio (MPP), y para la sintesis de las zeolitas tipo MFI se han

empleado los ADEs tetrapropilamonio (TPA) y tetrapropilfosfonio (TPP).

ADEs para la sintesis de zeolitas MFI

| ]

_\_ r:lf _\\_ Pl
N N
ADE1- Tetrapropilamonio (TPA) ADE2- Tetrapropilfosfonio (TPP)

ADE:s para la sintesis de zeolitas RTH]

ON\{ w%’/
ADE3- Di—iSUprﬂp|l—d|eti|am0ni0 EEPA] ADEA- m—tri—isopmpllfﬂsﬁnlo {Mpp}

Figura 10. ADEs utilizados en la sintesis de zeolitas

El tetrapropilamonio (TPA) es un reactivo comercial (Sigma-Aldrich). Por otro lado, la
sintesis de los ADEs tetrapropilfosfonio (TPP), di-isopropil-dietilamonio (EPA) y
metil-tri-isopropilfosfonio (MPP) se llevé a cabo mediante la alquilacion de las aminas
terciarias con el haluro de alquilo correspondiente, reactivos disponibles en Sigma-
Aldrich. Por altimo, se realiz6 un intercambio ionico del haluro, para obtener el hidroxido

del cation organico empleando una resina de intercambio ionico.
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3.1.1. Sintesis de Tetrapropilfosfonio

_\_p/_/ S gy T_,Hb —\_FH HO

P

45 h, rt H_\_ lon exchange' Hl

resin

Esquema 3. Esquema de reaccion: sintesis de tetrapropilfosfonio (TPP)

Se prepara una disolucion de 25 g de tripropilfosfina (97%) en 250 ml de acetonitrilo. A
continuacion, se afiaden 41.3 ml de propilpropano con agitacion constante manteniendo
la mezcla de reaccion en un bafio de hielo. La reaccion entre los diferentes compuestos
tiene lugar en atmdsfera de N2 durante 7 h a temperatura ambiente, y posteriormente se
mantiene a reflujo durante 41 h. Se obtiene el producto sélido que se recupera por filtrado
mediante una extraccion con dietiléter, manteniendo la mezcla en el bafio de hielo para
favorecer la precipitacion del producto. El producto obtenido se mezcla con una resina de
intercambio i6nico para obtener el agente director de estructura deseado en la forma OH"
Finalmente, para conocer la concentracion del ADE se valora la disolucién con HCI

utilizando fenolftaleina como indicador.

3.1.2. Sintesis de EPA

Para la sintesis de los ADEs EPA y MPP el procedimiento es similar al empleado para la

sintesis de TPP, en dos etapas principales: alquilacion de amina terciaria e intercambio

iénico.
e Y
—< 72 h, 60 °C i /j\ lon exchange ! /}\

resin

Esquema 4. Esquema de reaccion: sintesis de Di-isopropil-dietilamonio (EPA)

Se disuelven 27 ml de N-etildiisopropilamina en 250 ml de acetonitrilo, y se afiaden
36,18 ml de yoduro de etilo manteniendo la disolucion preparada en frio con un bafio de
hielo y con agitacidn constante. A continuacion, tiene lugar la reaccion a 80 °C durante
72 h. Una vez ha concluido la reaccion se afiade dietiléter a la mezcla en frio dando lugar
a la precipitacion de un sélido, el cual se recupera por filtrado. Finalmente, se realiza el
intercambio idnico del haluro para obtener el ADE en la forma OH" y la concentracion

del ADE se determina realizando una valoracion acido-base.
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3.1.3. Sintesis de MPP

Esquema 5. Esquema de reaccién: sintesis de Metil-tri-isopropilfosfonio (MPP)

Se prepara una disolucion de 6,5 g de tripropilfosfina en 250 ml de acetonitrilo. A
continuacién, 5,47 g de yoduro de metilo (Sigma-Aldrich) se afiaden manteniendo la
agitacion constante y la mezcla a bajas temperaturas. La reaccion tiene lugar a
temperatura ambiente durante 48 h. Finalizado el tiempo de reaccion se afiade dietiléter
para provocar la precipitacion del sélido y este se filtra a presion reducida. En este caso
el N-metil-triisopropilfosfonio sintetizado se afiade a 4 equivalentes de la resina de
intercambio tres veces. La concentracién del ADE obtenido es determinada por

valoracion acido-base.

3.2. Sintesis de zeolitas

Los geles de sintesis fueron preparados en vasos de precipitados de polipropileno en
agitacion constante y posteriormente trasvasados a tres recipientes de teflon de 35 mi
introducidos en autoclaves de acero en los que se repartié de forma equitativa la cantidad
de gel preparada. Estos recipientes se introdujeron en estufas provistas de gradillas
moviles, donde los autoclaves giran a una velocidad de 60 rpm, a una temperatura entre
175 °C y a la presion autdgena del sistema durante un tiempo comprendido entre 7 y 20
dias.

Una vez transcurrido el tiempo necesario para la cristalizacién del material, este se
recupera por filtracion y lavado con abundante agua destilada (2 L aproximadamente) y
se secan en una estufa a 100 °C durante varias horas.

Al finalizar cada sintesis, los recipientes de teflon fueron lavados con agua y jabon y
posteriormente con una disolucion de HF 20% para eliminar completamente los restos de
compuestos inorganicos (silice, alumina, etc) impidiendo que puedan actuar como

siembra 0 como agentes contaminantes en sucesivas sintesis.
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En la Figura 11 estan representadas de manera esquematica as distintas etapas del proceso
de sintesis de una zeolita.

Silica, alumina
Water
Mineralizing agent
(OH, F)

{1 T

Temperature, time

Organic Structure
Directing )
Agent (OSDA) As-made zeolite

Figura 11. Etapas en la sintesis de zeolitas.

3.2.1. Sintesis de la zeolita ZSM-5

Las zeolitas tipo MFI fueron sintetizadas empleando los ADEs tetrapropilamonio (TPA)
y tetrapropilfosfonio (TPP).

Para la sintesis se emplean tetraetilortosilicato (TEOS) y Al(OH)s como precursores de
Si y Al, respectivamente proporcionados por la casa Sigma-Aldrich. La mezcla de estos
precursores junto con el ADE se agita a temperatura ambiente durante unas horas hasta
la evaporacion completa del etanol y posteriormente se afiade la cantidad deseada de HF.
A continuacion, se transfiere el gel a los autoclaves y se introducen en la estufaa 175 °C
durante 7 dias. Las muestras sintetizadas se filtran con agua caliente y se secan a 100 °C.
La nomenclatura de las muestras se ha realizado en la forma mP-MFI-n, donde my n, son
la relacion Si/Al y la relacion P/(P+N), respectivamente. En el caso de las zeolitas en las

que la relacion P/(P+N) es 0, el término n no aparece en el nombre de la muestra.

Tabla 1. Composicién de los geles de sintesis de las zeolitas MFI.

Muestras Composicion del gel
30-MFI 1 Si0, : 0.0125 AL O, : 0.4 ADE (TPA): 10 H,0: 0.4 HF
30-MFI-1P 1 Si0, : 0.0125 ALO; : 0.4 ADE (TPP): 10 H,0: 0.4 HF
30-MFI-0.5P 1 Si0, : 0.0125 Al,O; : 0.2ADE (TPA): 0.2 ADE (TPP): 10 H,0: 0.4 HF

Tiempo de sintesis: 7 dias T2=175°C

30



Procedimiento Experimental

Una vez sintetizados los materiales descritos en la tabla, estos se calcinaron a 550 °C y
700 °C. Ademas, la muestra 30-MFI-1P se someti6 a lavados y a tratamientos de
calcinacion en presencia de vapor de agua. Para las muestras tratadas la nomenclatura es

la misma afiadiendo el término (cT), donde T es la temperatura de calcinacion.

3.2.2. Sintesis de zeolitas RTH

Las zeolitas tipo RTH se sintetizaron en forma de aluminosilicatos con diferentes

relaciones Si/Al y diferentes proporciones de ADEs (EPA o MPP).

En esta sintesis el precursor de Si empleado también es el tetraetilortosilicato (TEOS),
mientras que el precursor de Al es AI(OH)s de Fujifilm Wako Chemicals. La mezcla se
agita hasta que el exceso de agua se haya evaporado y se haya completado la hidrolisis
del TEOS. A continuacion, se afiade HF (48%) para obtener el gel de sintesis. Este gel se
transfiere a un autoclave, que se introduce en una estufa a 175 °C con agitacion de 60 rpm
durante un periodo de entre 7 y 30 dias aproximadamente, en funcion de la composicién
del gel. Una vez transcurrido el tiempo de sintesis de la zeolita el producto obtenido se
filtra'y se seca a 100 °C. Se sintetizaron tres muestras de zeolita con EPA y tres muestras
con MPP, con diferentes tiempos de sintesis para determinar el tiempo de sintesis
adecuado en cada caso. La nomenclatura de las muestras es analoga a la de las muestras

MFI, y las diferentes muestras se clasificanen A, By C.

Tabla 2. Composicién de los geles de sintesis de las zeolitas RTH

Muestras Composicion del gel Tiempo
30-RTH(A) 7 dias
30-RTH(B) 1 Si0, : 0.024 AL, O; : 0.4 ADE (EPA) : 15 H,0: 0.4 HF 10 dias
30-RTH(C) =30 dias
20-RTH-1P(A) 7 dias
20-RTH-1P(B) 1 Si0O,:0.016 ALO; : 0.4ADE (MPP): 15 H,0O: 0.4 HF 10 dias
20-RTH-1P(C) 18 dias

T2 de sintesis: 175°C
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3.3. Técnicas de caracterizacion.

Para el estudio de las zeolitas sintetizadas y sus propiedades fisico-quimicas, se han
empleado diversas técnicas de caracterizacidbn que se describen brevemente a

continuacion.

3.3.1. Difraccion de rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es una técnica fundamental en la identificacion y caracterizacion
de zeolitas. Cada material presenta un patron de difraccion de rayos X caracteristico, por
lo que es posible obtener informacion detallada sobre la estructura cristalina a partir de

los difractogramas obtenidos mediante esta técnica.®®

Las medidas de Difraccion de Rayos X fueron adquiridas en polvo, e empleando un
difractometro CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator.
Se uso radiacion de rayos X de Cu Ka (A1 = 1.5406 A A2 = 1.5444 A, I2/l1 = 0.5), y un
voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud del brazo
del gonidémetro es de 200 mm, y se utilizd una rendija variable con un area de muestra
irradiada de 5 mm. El rango de medida fue de 2.0° a 40.0° (26) con un paso de 0.020° (20)
y un tiempo de medida de 35 segundos por paso. La medida se realiz6 a 298 K, rotando

la muestra durante la misma a 0.5 revoluciones por segundo.

3.3.2. Andlisis quimico mediante espectrometria de emisién atémica y plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-AES).

Para determinar la composicién quimica de las zeolitas obtenidas se utiliz6 esta técnica
que se basa en la emisién de radiacion por parte de un elemento que ha sido previamente
excitado por un plasma. Para ello se utiliza un equipo de plasma acoplado inductivamente
(ICP).%®

Las muestras fueron analizadas en un equipo Varian 710-ES. Las muestras solidas
(30-40 mg) fueron molturadas y posteriormente disgregadas utilizando una disolucion
HNOs (65%v/v)/HF (40%v/v)/HCI (30%v/v) de proporciones volumétricas 1/1/3, a las
gue se afiadié H20 milliQ hasta un volumen de 60 ml. La recta de calibrado para cada

elemento se determing utilizando disoluciones patron comerciales.
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3.3.3. Andlisis elemental (AE).

En esta técnica de caracterizacion la combustion de las muestras a alta temperatura (1100
°C) en atmosfera de oxigeno puro, permite la combustiéon de los elementos N, C e H
procedentes de los compuestos quimicos estudiados en CO2, N2 y H20 dando informacién
sobre el contenido de los sélidos en nitrégeno, carbono e hidrégeno (N, C, H). En este
trabajo se utiliz6 un analizador elemental Fisons EA1108 empleando sulfanilamida como
referencia. Esta técnica solo se emplea en el analisis de las zeolitas sintetizadas con ADES

nitrogenados.

3.3.4. Resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica ampliamente utilizada,
tanto para disoluciones de compuestos organicos u organometalicos como para sélidos
tanto orgéanicos como inorganicos. Estudia el comportamiento de ciertos nucleos
atdmicos en presencia de un campo magnético externo, permitiendo conocer el entorno
cercano de los nucleos atomicos estudiados. El fundamento de esta técnica se basa en la
interaccion que sufren los nlcleos atbmicos que poseen un numero cuéntico de espin
diferente de 0 (I#0) y un momento angular nuclear de espin al exponerlos a un campo
magnético externo (Bo) produciéndose un desdoblamiento de sus niveles de energia.®’ La
transicion entre estos estados de energia consecutivos, y la modificacion de la orientacion
de los momentos magnéticos del nucleo con respecto al campo magnético externo, se

producen al aplicar pulsos de radiofrecuencia a la muestra.

En ausencia de campo magnético externo, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo, cuando la muestra se somete a un campo magnético, los ndcleos con espin
positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de minima energia
denominado estado de espin a. mientras que los nicleos con espin negativo se orientan en
direccion opuesta en un estado de espin B (Figura 12), existiendo una diferencia de
poblacion entre ambos estados, de manera que existen méas nucleos en el estado de espin

a que en el estado de espin p.
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Figura 12. Niveles de energia de un nucleo de espin 1/2 en un campo magnético.

La diferencia de energia entre estos dos estados de espin es proporcional a la intensidad
del campo magnético aplicado. Cuando la muestra es irradiada con una radiacion
electromagnética B1 (Bo>>>B:1) se produce una absorcion de energia, de manera que los
nucleos en el estado de espin a son promoVvidos al estado de espin 3. Cuando los nucleos
vuelven a su estado inicial de energia emiten sefiales cuya frecuencia depende de la

diferencia de energia (AE) obteniéndose el espectro de RMN.

Los nucleos de las moléculas no se encuentran aislados, sino que estan rodeados de
electrones que se mueven generando un pequefio campo magnético inducido que se opone
al campo magnético externo. Por lo que el campo magnético que llega al nicleo es menor
que el campo externo incidente. Este apantallamiento depende de la densidad electronica
y su distribucién alrededor del nicleo, permitiendo diferenciar los nucleos de una
muestra, por ejemplo, *H, por su entorno quimico. El desplazamiento quimico (& ppm)
establece las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética nuclear
que tiene lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos. Los valores de
desplazamiento quimico suelen ser relativos, utilizandose moléculas con distribuciones

electronicas poco deformadas como referencia.

En el caso de los liquidos, las interacciones nucleares se promedian debido al rapido
movimiento de las moléculas en disolucion, lo que da lugar a espectros de lineas
estrechas. Sin embargo, en solidos las sefiales de los espectros se ensanchan y se pierde
resolucidn. Las interacciones méas importantes responsables del ensanchamiento de estas

sefiales son:58

- Interacciones dipolares: se producen debido a la interaccion dipolo-dipolo entre
los momentos magnéticos de dos nucleos adyacentes. Cuando la muestra es

sometida a un campo magnético los espines de los nucleos tienden a alinearse,
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paralela o antiparalelamente con el campo externo de manera que generan un
pequefio campo magnético que interacciona con el nucleo vecino.

- Interacciones cuadrupolares: se producen en los nucleos con 1>1/2, los cuales se
caracterizan por poseer una forma no esférica asociada con un momento
cuadrupolar nuclear que interacciona con los gradientes de campos eléctricos
originados por la distribucién asimétrica de las cargas que los rodean.

- Anisotropia de desplazamiento quimico: se debe a la interaccion del campo
magnético externo con el campo magnético inducido por los electrones
circundantes del ndcleo. La distribucion de electrones normalmente no presenta
simetria esférica, por lo que la modificacion de la frecuencia de resonancia de un
nucleo depende de la orientacion de la nube de electrones con respecto al campo

magnético externo.

Para poder obtener espectros de alta resolucion de muestras sélidas conservando en lo
posible la informacion que aportan estas interacciones se han desarrollado diversas
técnicas. EI método mas comun, y el utilizado en este trabajo, es el método de giro con
angulo magico (MAS, del inglés Magic Angle Spinning), en el cual se hace girar la
muestra rapidamente (generalmente velocidades de entre 3 KHz- 35 KHz) respecto a un
eje que forme un angulo de 54°74" (angulo magico) con respecto al campo externo. De
este modo se reducen las interacciones dipolares y la anisotropia del desplazamiento
quimico, y se consigue disminuir las interacciones cuadrupolares. Por otro lado, para
incrementar la relacion sefial/ruido de los espectros de los nacleos poco abundantes se
utiliza la técnica de polarizacion cruzada, basada en la transferencia de magnetizacion de
nicleos abundantes y una alta constante giromagnética, como el *H a nicleos poco

abundantes como el 3C y el N.

En este trabajo, los materiales obtenidos se estudiaran mediante MAS-RMN aplicada a

los nGcleos 2°Si, 27Al, 3P,

Los experimentos de resonancia magnética nuclear aplicada a liquidos se llevaron a cabo
en una disolucién del agente director de estructura en un disolvente deuterado adecuado
(generalmente D20, CDCls, CD30D o CD3CN), en un espectrometro Bruker AV-300-SB
a temperatura ambiente. Los experimentos de resonancia magnética nuclear aplicada a
solidos se llevaron a cabo sobre la muestra de zeolita, en un espectrometro Bruker AV-
400-WB a temperatura ambiente, utilizando las condiciones de adquisicion de los
experimentos de pulso simple mostradas (Tabla 3).

35



Procedimiento Experimental

Tabla 3. Condiciones de los experimentos de RMN.

Niicleo I Abundancia Frecuencia a Angulode Duracion del Tiempo entre Referencia  Velocidad de
natural (%) B=9.4T (MHz) pulso (rad) pulso (ps) pulso (s) de 8 giro (kHz)
851 12 47 785 o' 35 180/60* TMS 5
Al 5/2 100 1058 w4 1.3 02 AINO, 20
ilp 12 100 165.8 o4 35 20 H:PO, 20

*180s para zeolitas de sintesis y 605 para muestras calcinadas

3.3.5. Determinacion de la superficie especifica y volumen de microporo.

Se realizaron estudios de adsorcion de N2 a 77K para determinar el area superficial y el
volumen de microporo de las muestras calcinadas. Para la determinacion de la superficie
especifica se utilizo la ecuacion BET (Brunauer-Emmet-Teller)®®, que se basa en una
adsorcidn fisica en multicapa del adsorbato (nitrégeno generalmente) sobre el adsorbente

solido, asumiendo que no se produce ningun tipo de reaccion entre ambos.

El volumen de microporo fue determinado utilizando el procedimiento desarrollado por
de Boer denominado "método de la curva t" (t-plot).”® La representacion del volumen
adsorbido de nitrégeno frente a t siguiendo este método genera una recta con una

ordenada en el origen positiva i, equivalente al volumen de microporo, Vmic.

3.3.6. Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NH3-TPD).

Esta técnica se basa en procesos de quimisorcion y se emplea para evaluar
cuantitativamente el nimero de sitios activos (centros Brgnsted). Concretamente, permite
evaluar la acidez superficial de las muestras y la fortaleza acida de los centros activos.”
Los experimentos de termodesorcidn programada de amoniaco se realizaron en un equipo
TPD-TPR Autochem 2910. Los experimentos se llevaron a cabo usando
aproximadamente 100 mg de muestra tamizada a 0.2-0.4 mm, que fueron pretratados
usando una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 450°C manteniéndose a dicha
temperatura durante 1 hora en una corriente de helio. La muestra se enfrio hasta 100°C
en helio y fue sometida a una serie de pulsos de amoniaco de 10 min a 100 °C hasta
saturacion, pudiendo conocer la cantidad de NHs que ha adsorbido el material.
Posteriormente, la muestra fue calentada usando una rampa de 10°C/min hasta 800°C en
corriente de argon, analizandose la desorcion de amoniaco mediante un detector de

conductividad térmica (TCD) y espectroscopia de masas.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacion de las zeolitas tipo MFI y RTH

4.1.1. Sintesis y caracterizacién de la zeolita MFI y P-MFI

Las zeolitas H-ZSM-5, que se nombran aqui como MFI haciendo referencia a su tipo
estructural, se sintetizaron utilizando como ADEs el tetrapropilamonio (TPA) y el
tetrapropilfosfonio (TPP) o una mezcla de los dos en una proporcion relativa de 50%. Las
muestras obtenidas tienen una relacion molar Si/Al= 30 y unas relaciones molares P/Al

de 0,0.5y 1, como se indican en la Tabla 4.

Los difractogramas de Rayos X mostrados en la Figura 13 se corresponden con el patron
de difraccion tipico de la zeolita MFI1,”? no observandose diferencias significativas entre

los patrones de difraccion cuando se utilizan distintos ADEs ni la presencia de material

amorfo
30-MFI-1P
M 30_’\/' FI_O'SP
30-MFI
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
5 10 15 20 25 30 35 40

28 (¢)

Figura 13. Difractogramas de Rayos X de las zeolitas MFI sintetizadas con y sin fosforo.
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En la Tabla 4 se muestra la composicion quimica de las zeolitas MFI sintetizadas con los
cationes TPP y TPA, y con una mezcla de ambos. Con los resultados obtenidos por
analisis quimico mediante espectrometria de emision atdmica y plasma de acoplamiento
inductivo y andlisis elemental se han calculado las relaciones molares silicio-aluminio
(Si/Al), silicio-ADE (Si/SDA), fésforo-nitrogeno (P/(P+N)) y la relacién entre el

contenido de fosforo y el de aluminio (P/Al), que describen el material.

Tabla 4. Composicién de las zeolitas MFI sintetizadas con vy sin fésforo.

Muestra Si/Al Si/SDA P/(P+N) P/Al
30-MFI 27.26 24.87 0 1.1*
30-MFI-0.5P 26.00 23.13 0.48 0.54
30-MFI-1P 3291 23.28 1 1.41

*Relacion N/AI

Las tres zeolitas sintetizadas presentan una relacion Si/Al similar Si/Al~ 30, de acuerdo
con la composicion del gel de sintesis descrito en el procedimiento experimental. Los
analisis quimicos indican que en las tres zeolitas se ha incorporado el ADE, y que la
muestra sintetizada con mezcla de ADEs contiene aproximadamente la mitad de cada
uno, TPPy TPA. Por otro lado, el pardmetro Si/SDA nos indica la correcta incorporacién

de 4 ADEs/u.c., segUin esta reportado en la bibliografia.”

Los espectros de RMN de ?’Al de las zeolitas MFI mostrados en la Figura 14a son muy
similares, observandose una sefial centrada a 52'Al ~ 53 ppm que contiene al menos dos
componentes a & ’Al = 50 y § ?’Al = 54 ppm. Esa sefial es la tipica del aluminio en
coordinacion tetraédrica en zeolitas, y las dos componentes se asignan a grupos de
posiciones cristalograficas diferentes.”* En cuanto los espectros de RMN de 5P
(Fig. 14b), se observa una sefial fina a aproximadamente &3P = 29 ppm, muy préximo
al valor de desplazamiento quimico del TPP en disolucion, &3P = 32 ppm (Figura 15),

lo que sugiere una correcta incorporacion del TPP en la zeolita sin sufrir degradacion.
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Figura 14. Espectros Al MAS-NMR (a) y 3P MAS-NMR (b) de las zeolitas MFI
sintetizadas con y sin fésforo.
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Figura 15. Espectro de RMN de 3'P del ADE de fésforo en disolucidn (TPP).

4.1.2. Sintesis y caracterizacién de la zeolita tipo RTH y P-RTH

Se prepararon dos muestras de zeolita RTH: una sintetizada Unicamente con el ADE de
nitrégeno, el EPA (0% en peso de contenido en P) y una relacion Si/Al= 30 (30-RTH), y
otra sintetizada empleando el ADE de fésforo MPP (2.5% en peso de contenido en P) con
una relacion Si/Al= 20 (20-RTH-1P). En cada caso se han realizado tres sintesis, ya que
en un principio no se obtenia el material cristalino y fue necesario modificar los tiempos
de sintesis hasta conseguir el material zeolitico deseado. Los detalles de cada una de estas
preparaciones estan descritos en la parte experimental (ver Tabla 2). Para diferenciar las
distintas sintesis se emplean las letras A, B y C en los nombres de cada una de las

muestras.
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En los difractogramas de Rayos X mostrados en la Figura 16 se observa la banda tipica
de material amorfo para las muestras 30-RTH(A), 30-RTH(B) y 20-RTH-1P(A) y los
difractogramas de las muestras 20-RTH-1P(B) y 20-RTH-1P(C) se corresponden con el
patron de difraccion tipico de la zeolita RTH.5
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Figura 16. Difractogramas de Rayos X de las zeolitas RTH sintetizadas con y sin fésforo

Los difractogramas correspondientes a las muestras 20-RTH-1P(A), y 30-RTH(A)
presentan una banda muy ancha que indica la presencia de material amorfo, lo que indica
no llegaron a formar una estructura cristalina.

Para averiguar la razon de esta falta de cristalinidad se revisaron las distintas etapas de
sintesis. En el caso de la primera serie de muestras sintetizadas (A), se habia utilizado
Al(OH)s (Sigma-Aldrich) como precursor de Al, lo que podia explicar la obtencion de
material amorfo, ya que es estudios previos en nuestro grupo de investigacién revelan que
es necesario utilizar el reactivo AI(OH)s procedente de la casa comercial Wako. En la
siguiente serie de muestras (B) se utiliz6 la fuente de aluminio adecuada, pero los
resultados obtenidos fueron similares para la sintesis empleando el EPA como ADE

(30RTH- (B)). Sin embargo, al emplear el cation MPP y prolongar el tiempo de sintesis
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entre 7 y 10 dias, se obtuvo la zeolita deseada, 20-RTH-1P(B). La tercera muestra de
zeolita RTH con P (20-RTH-1P(C)) se mantuvo dentro de la estufa 18 dias, debido a las
circunstancias del confinamiento, presentando igualmente una estructura RTH.

Las sintesis realizadas utilizando ADEs con nitrégeno dieron lugar a materiales amorfos,
probablemente porque el tiempo de sintesis necesario es mayor de 30 dias, como sugieren
los estudios previos llevados a cabo en el grupo.

En la Tabla 5 se muestra la composicion quimica se las dos zeolitas RTH sintetizadas con
MPP,

Tabla 5. Composicion de las zeolitas RTH sintetizadas con fosforo.

Muestra Si/Al Si/SDA %P P/Al
20-RTH-1P(B) 14.31 15.79 1 0.91
20-RTH-1P(C) 15.59 17.66 1 0.88

Las muestras 20-RTH-1P(B) y 20-RTH-1P(C) se obtuvieron partiendo del mismo gel de
sintesis, siendo la Unica diferencia el tiempo de sintesis. Como se observa en la Tabla 5,
las relaciones molares Si/SDA 'y Si/Al de las dos zeolitas son analogas, lo que sugiere que
la cantidad de ADE (MPP) y de Al que se incorpora a la estructura es similar para tiempos
de sintesis de 10-18 dias

Al igual que en los espectros correspondientes a las zeolitas MFI, los espectros de RMN
de ?’Al de las zeolitas 20-RTH-1P representados en la Figura 17 Gnicamente muestran
sefiales a & 2’Al =50 ppm correspondientes a Al tetraédrico dentro de la red. En los
espectros de RMN de 3P (Fig. 19b) se observan dos sefiales a &*'P = 42 ppm y a
&3P = 44 ppm, valores proximos a los de MPP en disolucion, que es el ADE empleado
en estas sintesis. La presencia de dos picos podria indicar diferente conformacién del
ADE dentro de la cavidad de la RTH.
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Figura 17. Espectros 2’Al MAS-NMR (a) y 3P MAS-NMR (b) de la zeolita 20-RTH-1P(B)
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4.2. Estudio de las zeolitas tipo MFI calcinadas

La Figura 18 muestra los diagramas de difraccion de las zeolitas 30-MFI, 30-MFI-0.5P
y 30-MFI-1P calcinadas a 550 °C y 700 °C, que son caracteristicos de la zeolita MFI, y
muy similares a los de las muestras originales, lo que indica que la estructura cristalina

de las zeolitas no se ve afectada por los tratamientos térmico.”
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Figura 18. Difractogramas de rayos X de las zeolitas MFI sintetizadas con y sin fosforo
calcinadas.

Las muestras de zeolita tipo MFI calcinadas a distintas temperaturas se analizaron con el
fin de determinar posibles variaciones en la cantidad de P. Las relaciones molares Si/Al

y P/Al de las zeolitas calcinadas no se modifican, se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Composicién de las zeolitas MFI calcinadas sintetizadas con y sin fésforo

Muestra Si/Al PAl
30-MFI(c550) 27.40 0
30-MFI-0.5P(c550) 24.57 0.57
30-MFI-0.5P(c700) 28.21 0.58
30-MFI-1P(c550) 27.51 1.28
30-MFI-1P(c700) 33.96 1.24
30-MFI-1P(St) 27.41 1.03
30-MFI-1P(St+Lav) 31.47 0.52

No se observa ningin cambio de composicién, lo que confirma que el P no se elimina tras
los tratamientos de calcinacion. Adicionalmente, se realiz6 un lavado con agua destilada
de la muestra 30-MFI-1P(St) con el objetivo determinar si es posible eliminar parte del P
incorporado en el material. Las relaciones molares Si/Al y P/Al se presentan en la
Tabla 6. La disminucién de la proporcién P/Al, manteniendo la relacion Si/Al, indica que
estos tratamientos provocan la eliminacién de parte del P del interior de la estructura

zeolitica.
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Figura 19. Espectros 2’Al MAS-NMR (a) y 3P MAS-NMR (b) de las zeolitas MFI
sintetizadas con y sin fésforo calcinadas
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La Figura 19a muestra los espectros de RMN de ?’Al de las zeolitas 30-MFI, 30-MFI-
0.5P y 30-MFI-1P calcinadas a distinta temperatura, 550 °C y 700 °C. La comparacion
con los espectros de las zeolitas originales (ver Figura 14) muestra la aparicion de nuevas
sefiales, tanto en el espectro de RMN de ?’Al como 3P, cuya proporcion relativa depende
del contenido en P y de la temperatura de calcinacidn, aunque son similares para todas
las muestras. La zeolita 30-MFI(c550) muestra un espectro de RMN de 2’Al con una sefial
principal a & 2’Al = 54 ppm, Al tetraédrico, y una sefial muy débil a & 2’Al = 0 ppm
correspondiente a aluminio octaédrico que ha abandonado la estructura zeolitica. Al
aumentar la temperatura de calcinacion a 700 °C se observa un aumento de la intensidad
relativa de la sefial a 52’Al = 0 ppm en el espectro de la muestra 30-MFI(c700), lo que
indica un aumento de la cantidad de Aloct. Los espectros de RMN de 2’Al de las muestras
que contiene P y han sido calcinados a 550 °C, presentan dos sefiales principales a
S ¥ Al= 54 ppm y a 6 ?’Al = -12 ppm que se atribuyen a aluminio en coordinacion
tetraédrica y octaédrica respectivamente. Las especies coordinadas al fésforo son las que
aparecen en el espectro de RMN de 2’Al a 6 2’Al = -12 ppm (tipo aluminofosfatos).” Al
aumentar la temperatura de calcinacion a 700°C se observan unas sefiales débiles y
solapadas a & ?’Al ~ 30 ppm, que se identifica mejor en el espectro de la zeolita
30-MFI-1P(c700), estas sefiales se corresponden con Al tetraédrico distorsionado o
pentacoordinado. Para poder distinguir las sefiales de RMN de 2’Al y poder atribuirlas a
los diferentes entornos seria necesario llevar a cabo un experimento de 2’Al MQ-MAS.
No obstante, segun los datos obtenidos para estas muestras y los encontrados en la
bibliografia relacionada podriamos afirmar que las sefiales a & 2’Al = 30 ppm vy
S52'Al = -12 ppm deben corresponderse a especies de Al enlazadas a P con coordinacion

de Al distorsionado y coordinacion octaédrica, respectivamente.’®

Por otro lado, los espectros de RMN 3P MAS de las muestras calcinadas (Fig. 19b)
revelan cambios significativos con respecto a las muestras sin calcinar. La sefal
correspondiente a P en entorno tetraédrico (o 3P = 30 ppm) desaparece, y se observa un
solapamiento de sefiales que se extiende desde & 3P ~ 0 ppm hasta & 3P ~ -50 ppm
atribuidas a diferentes especies de fosfatos ramificados descritos en bibliografia.>®>*

En los espectros de las zeolitas calcinadas a 550 °C aparecen sefiales a 5 3P ~ -5 ppm y
&3P ~ -10 ppm, lo que indica la presencia de acido pirofosférico no conectado a Al y

polifosfatos intermedios conectados a Al, respectivamente. Cuando se calcina a mayores
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temperaturas la intensidad relativa de estas sefiales disminuye y aparecen unas sefiales a
&3P ~ -32 ppm, asignada a especies de aluminofosfatos, y a §3!P ~ -40 ppm, asignada a
polifosfatos condensados intermedios conectados a Al. Dado que las especies de P
enlazadas a Al aparecen en el espectro de RMN de 3P a desplazamientos menores, se
podria afirmar que la mayor temperatura de calcinacion favorece la formacién de enlaces

Al-O-P como bien se observa en los RMN de ?’All.

Para determinar las propiedades texturales de las zeolitas conteniendo P se midieron las
isotermas de N2y ademaés los experimentos de desorcion a temperatura programada de

NHs3 que se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Area superficial y volumen de microporo de las muestras MFI calcinadas.

Areas ficial BET Vol de micr X Acid gt

Muestras rea SI(lrl:l?g—lf;a oumer(lmleglg;(‘lﬂpmo cidez (nmol g)
30-MFI{c700) 418 0.168 326
30-MFI-0.5P(c550) 378 0.154 495
30-MFI-0.5P(c700) 379 0.145 238
30-MFI-1P(c550) 338 0.131 309
30-MFI-1P(c700) 305 0.125 117

Los resultados muestran que al incorporar P a las zeolitas disminuye el area BET y el
volumen de microporo de las mismas; esto es debido a la presencia de especies de fosforo
el interior de los canales zeoliticos. Al calcinar a mayor temperatura también se observa

una disminucion de ambos parametros, pero no muy acusada.

En cuanto a la acidez, la tendencia general es que cuanto mayor es la relacion P/Al menor
es la acidez del material, a excepcion de la muestra 30-MFI1-0.5P(c550). Por otro lado, se
observa que al aumentar la temperatura de calcinacién la disminucion de la acidez es
considerable. Esto se debe a las interacciones que tienen lugar entre P y Al de la zeolita,

tal como se observa en los espectros de RMN de *!P de las mismas muestras (Figura 19).
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5. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos permiten extraer varias conclusiones sobre los cambios que

tienen lugar en las zeolitas cuando se introducen especies de fosforo en su estructura.

1. Se han sintetizado zeolitas con estructura MFl y RTH utilizando los ADES TPAy TPP,
y EPA y MPP, respectivamente. Los resultados obtenidos de los experimentos de RMN
de 3P con MFI y RTH, permiten afirmar la correcta incorporacion del ADE en la zeolita

manteniendo la integridad de las misma.

2. Los resultados de RMN de 3P y ?’Al indican que las principales especies que se
forman en la zeolita P-MFI calcinada son: &cido pirofosférico no conectado a Al,
polifosfatos intermedios conectados a Al, polifosfatos condensados intermedios
conectados a Al y aluminofosfatos. Cuanto mayor es la temperatura de calcinacion mayor
es la cantidad de enlaces Al-O-P que se forman.

3. Los espectros de RMN de 2’ Al muestran que la proporcion de aluminio tetraédrico de
red a temperaturas de calcinacion altas (700 °C) es mayor en la zeolita modificada con un
0.5 % de fosforo. Esta estabilizacion del Al de red esta favorecida por la interaccion que

se establece entre Al y P.

4. El area superficial y el volumen de poro disminuyen al aumentar el contenido de P en
la zeolita, ya que las especies de P ocupa espacio en los canales de la zeolita, limitando
la superficie libre. La acidez presenta una tendencia similar, a excepcion de la muestra
30-MFI-0.5P(c550); en la que no se ha formado Al extrarred practicamente y la acidez se

mantiene.

Para alcanzar los objetivos generales propuestos en este trabajo haria falta experimentos
adicionales que permitieran determinar las especies que se forman en las zeolitas de
tamafio de poro pequefio modificadas con P. Para ello, seria necesario sintetizar zeolitas
RTH con distintos contenidos en fdésforo mediante el metodo de dual-template,
someterlas a distintos tratamientos, incluyendo lavados con distintos agentes y comparar

los resultados con los obtenidos con la zeolita MFI de tamafio de poro medio.
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