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Resumen 

Las zeolitas son sólidos cristalinos microporosos con canales y 

cavidades de tamaños moleculares, que pueden presentar gran variedad 

de estructuras y composición química, lo que las hace útiles como 

catalizadores en gran variedad de procesos químicos. En la presente tesis 

doctoral, se han estudiado en profundidad las propiedades estructurales 

de zeolitas con estructura RTH y MFI pura sílice y aluminosilicato, 

utilizando fundamentalmente la técnica de resonancia magnética nuclear 

(RMN). Además, se han estudiado catalizadores zeolíticos tipo Ag-FAU 

para una reacción de interés medioambiental como la Oxidación Catalítica 

Selectiva de NH3 (NH3-SCO). 

En esta tesis, las zeolitas tipo MFI y RTH se han sintetizado 

utilizando tetraalquilamonios y tetralquilfosfonios como ADEs y HF como 

agente mineralizante. Los resultados referentes a la zeolita MFI pura sílice 

indican que el ADE utilizado afecta al orden local de la estructura, a la 

distribución de flúor y a la formación de defectos de red. En la síntesis de 

la zeolita tipo MFI aluminosilicato, se ha observado que el ADE utilizado y 

la relación Si/Al produce diferencias significativas en los espectros de RMN 

de 27Al, que se atribuyen normalmente a variaciones en la distribución del 

aluminio en diferentes sitios cristalográficos. Sin embargo, las diferencias 

desaparecen después de la calcinación, lo que cuestiona esta 

interpretación. La zeolita tipo RTH pura sílice se ha sintetizado con el 

catión iPr3MeP+ variando los tiempos y la temperatura de síntesis. Estos 

parámetros afectan tanto a la estructura local de los átomos de silicio 

como a la distribución del flúor en la zeolita. Se ha observado también la 

transformación de la estructura tipo STF a RTH durante la síntesis. 

La modificación con fósforo de zeolitas tipo aluminosilicato, que 

normalmente se realiza por impregnación, estabiliza el aluminio de la red 

en condiciones hidrotermales, lo que tiene importantes implicaciones en 

las aplicaciones industriales. En esta tesis, se han incorporado cantidades 

variables de fósforo en las zeolitas MFI y RTH aluminosilicatos utilizando 

mezclas de alquilamonios y alquilfosfonios como ADEs. Los resultados 

indican que el fósforo permanece en las zeolitas después de la calcinación 

estabilizando el aluminio de red. La caracterización detallada de las 

muestras ha permitido proponer las especies Al-P formadas, responsables 

de la estabilización de la red. Además, las zeolitas P-RTH y P-ZSM-5 se han 

utilizado como catalizadores para la reacción de metanol a olefinas. 



Por último, se ha estudiado la influencia de diferentes parámetros 

como la relación Ag/Al, la presencia de cationes alcalinos o la acidez 

Brønsted en zeolitas Ag-FAU y sus repercusiones en el comportamiento 

catalítico para la reacción de NH3-SCO. Los catalizadores se han 

caracterizado exhaustivamente antes, durante y después de la reacción, 

observándose que las partículas de plata metálica, que son los centros 

activos, se re-dispersan y oxidan en condiciones de reacción. 

 

  



Abstract 

Zeolites are microporous crystalline solids containing channels 

and cavities of molecular dimensions, which can present different 

structures and chemical composition, making them especially interesting 

as catalysts in several chemical processes. In this doctoral thesis, we have 

deeply studied the structural properties of pure silica and aluminosilicate 

RTH- and MFI-type zeolites mainly using nuclear magnetic resonance 

(NMR) spectroscopy. Moreover, we have studied the properties of Ag-FAU 

zeolites as catalysts for the selective catalytic oxidation of ammonia (NH3-

SCO), which is a reaction of great interest for the environmental. 

Here, zeolites RTH and MFI have been synthesized in the presence 

of tetraalkilammonium and phosphonium cations as OSDAs and in fluoride 

media. The results obtained for the MFI zeolites show that the OSDAs has 

a strong influence on the local order of the framework, the fluorine 

distribution and the formation of siloxy/silanol defects. The results for the 

aluminosilicate MFI-type (ZSM-5) zeolite show that the shape of the 27Al 

NMR spectrum changes depending on both the OSDA and the Si/Al ratio, 

which is usually attributed to a different Al sitting in the zeolite. These 

differences disappear after the calcination of the zeolites, questioning the 

classical interpretation. RTH-type zeolite has been synthesized using the 
iPr3MeP+ cation varying the synthesis conditions (time and temperature). 

The results show that these parameters affect the local environment of 

the silicon atoms and the fluorine distribution inside the zeolite. It has 

been also possible to identify the zeolitic transformation of the STF 

structure into the RTH-type during the synthesis. 

The introduction of phosphorus in the aluminosilicate zeolites, 

usually done by the impregnation procedure, stabilizes the framework 

aluminium under steam conditions, with important implications in 

industrial processes. In this doctoral thesis, we have varied the P/Al molar 

ratios using the dual-template synthesis technique. All phosphorus from 

the P-based OSDAs remain inside the zeolites after the 

thermal/hydrothermal treatments. The exhaustive characterization of the 

materials has allowed us to propose the Al-P species formed inside the 

zeolites responsible of the aluminium stabilization. Moreover, some 

phosphorus modified RTH and MFI zeolites were tested in the methanol 

to olefins (MTO) reaction. 



Finally, we have studied the influence of different parameters such 

as the Ag/Al ratio, the alkali cations or the presence of BrØnsted acid sites 

in the Ag-FAU zeolites and its implications in the NH3-SCO reaction. The 

Ag-FAU catalysts have been deeply characterized before, during and after 

the catalytic tests, identifying the Ag0 specie, which is the active centre for 

this reaction, and that metal particles are re-dispersed and oxidized under 

reaction conditions. 

  



Resum 

 Les zeolites són sòlids cristal·lins i microporosos amb canals i 

cavitats de dimensions moleculars, que poden presentar una gran varietat 

d’ estructures i composició química, això les fa molt interessants com a 

catalitzadors en un ampli nombre de reaccions químiques. En la present 

tesi doctoral, s’ha estudiat en profunditat les propietats estructurals de les 

zeolites amb estructura RTH i MFI pura sílice i amb sílici i alumini, utilitzant 

fonamentalment la tècnica de ressonància magnètica nuclear. A més, 

s’han estudiat catalitzadors basats en Ag-FAU zeolites per a una reacció 

d’interès mediambiental com es l’ Oxidació Catalítica Selectiva d’amoníac 

(NH3-SCO). 

 En aquesta tesi, les zeolites tipus MFI i RTH s’han sintetitzat amb 

l’ús de cations tetraalquilamoni i tetraalquilfosfoni i HF com agent 

mineralitzant. Els resultats obtinguts per a la zeolita MFI pura sílice 

mostren com l’ADE utilitzat juga un paper important en l’ordre local dels 

àtoms de silici, la distribució de fluor i la formació de defectes zeolítics. En 

la síntesi de la zeolita MFI aluminosilicat, s’ha observat que la natura dels 

ADEs i la relació Si/Al produeix diferències significatives a l’espectre de 27Al 

de RMN, normalment associades a una localització diferent de l’alumini. 

Però eixes diferències desapareixen amb la calcinació de les zeolites. La 

zeolita RTH pura sílice ha sigut sintetitzada amb el catió iPr3MeP+ 

modificant les condicions de síntesi (temps i temperatura). Els resultats 

mostren que l’ordre local dels àtoms de l’ estructura zeolítica o la 

distribució de fluor es veu influenciada per aquests paràmetres. També 

s’ha pogut observar que en determinades condicions de síntesi es 

produeix la transformació de la estructura tipus STF en RTH en el procés 

de síntesi. 

 La modificació amb fòsfor de les zeolites que contenen alumini, 

que normalment es realitza per impregnació, estabilitza l’alumini de 

l’estructura zeolítica en condicions hidrotermals, la qual cosa té una 

importància crucial per a les aplicacions industrials d’aquests materials. En 

aquesta tesi, s’han incorporat quantitats creixents de fòsfor a les zeolites 

RTH i MFI aluminosilicats utilitzant mescles d’alquilamonis i alquilfosfonis 

com ADEs. Els resultats indiquen que tot el fòsfor introduït roman a la 

zeolita després de la calcinació, estabilitzant l’alumini en la zeolita. La 

caracterització  dels materials ha permès proposar les espècies Al-P 

formades a l’interior de les zeolites, que són les responsables de l’alta 



estabilitat hidrotermal de l’alumini a l’estructura zeolítica. A més, les 

zeolites RTH i MFI modificades amb fòsfor han sigut utilitzades com a 

catalitzadors en la reacció de metanol a olefines (MTO). 

 Per últim, s’ha estudiat la influència de alguns paràmetres com la 

relació Ag/Al, la presència de cations alcalins o centres àcids de BrØnsted 

als catalitzadors tipus Ag-FAU i les seues repercussions per a la reacció de 

NH3-SCO. Els catalitzadors s’han caracteritzat abans, durant i després de la 

reacció i els resultats mostren que les nanopartícules de plata metàl·lica 

són el centre actiu de la reacció i que es re-dispersen i oxiden en condicions 

de reacció. 
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1.0 Química Sostenible, catálisis y zeolitas. 
 

La totalidad de los materiales que conocemos hoy en día, desde 

los más cotidianos como la ropa para vestir, hasta los más sofisticados y 

complejos como los que se utilizan en la fabricación de un teléfono móvil 

son el resultado de la aplicación de la química moderna. Una química que 

pudo desarrollarse gracias a la revolución industrial (1760 - 1840) donde 

se empezaron a asentar procesos cotidianos de hoy en día, como el 

transporte de mercancías y/o la producción en cadena, globalizando de 

este modo el diseño y desarrollo de los productos que utilizamos 

diariamente. 

Sin embargo, los procesos químicos desarrollados a principios del 

siglo XX, para la manufacturación de las materias primas, generan una gran 

cantidad de residuos que no tienen ningún valor añadido y que son 

liberados indiscriminadamente al medio ambiente. Dichos vertidos 

contaminan el agua de los ríos, los cultivos o el aire, afectando 

especialmente a las ciudades, epicentros donde se desarrolla la vida y la 

actividad industrial (procesos químicos), y a la salud de las personas. Uno 

de los mayores desastres atribuidos a la química se deriva de la síntesis del 

dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), utilizado ampliamente en la década de 

1940 como antimalárico para combatir la tifus o cualquier tipo de 

enfermedad transmitida por insectos, lo que derivó en su utilización como 

pesticida para el control de plagas. Sus efectos nocivos sobre la salud 

humana (agente mutagénico) se conocieron años más tarde, y gracias a la 

publicación del libro Silent Spring (Rachel Clarson, 1962) la sociedad 

empezó a tomar conciencia de la necesidad de controlar el uso 

indiscriminado de pesticidas, o en otras palabras, de la utilización racional 

de los productos químicos. A raíz de este fenómeno, comenzaron a surgir 

agencias para el control de contaminantes atmosféricos como la 

Environmental Protection Agency (EEUU, 1970) o la Agencia Europea del 

Medio Ambiente (1993), que hoy en día controlan las políticas 

medioambientales que se deben tomar para el control y mejora de la 

calidad del medio ambiente.1 

A pesar de que el término de Química verde o Química Sostenible 

no fue acuñado hasta 1991 y afianzado en el libro de Green Chemistry: 

Theory and Practice (1998) por Paul Anastas y John C. Warner, existen 

ejemplos de procesos desarrollados previamente que tenían en cuenta 

aspectos que luego definirían la química sostenible. Algunos de estos 
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ejemplos son: el descubrimiento de la catálisis en 1830 por el científico 

Jons Jacob Berzelius o la síntesis de los líquidos iónicos en 1914 por Paul 

Walden.1 Tanto la catálisis que se basa en la utilización de compuestos 

capaces de bajar la energía de activación de una reacción para disminuir 

el requerimiento energético de una reacción clásica con los reactivos en 

proporción estequiométrica, como la implementación de los líquidos 

iónicos cuya función principal es la de actuar como disolventes que se 

pueden reutilizar y no se evaporan, formarían parte de alguno de los 

preceptos postulados posteriormente como los “12 principios de la 

Química Sostenible”. La Química Sostenible se definió como “el diseño de 

productos y procesos químicos que minimicen o eliminen la producción o 

utilización de productos nocivos” y se estipularon los 12 preceptos que se 

detallan a continuación:2 

1. Prevención de productos secundarios 

2. Economía atómica 

3. Síntesis de productos químicos menos nocivas 

4. Diseño de productos finales seguros 

5. Disolventes benignos o alternativos 

6. Eficiencia energética 

7. Materias primas renovables 

8. Reducción de agentes derivatizantes 

9. Catálisis 

10. Productos degradables 

11. Análisis de contaminación ambiental en tiempo real 

12. Minimización del riesgo de accidentes químicos 

La implantación del concepto de Química Sostenible en nuestra 

cotidianidad no consiste simplemente en la eliminación de los procesos o 

compuestos químicos más nocivos, sino también en el desarrollo de 

métodos que globalmente tengan un impacto bajo sobre el medio 

ambiente considerando la parte económica del proceso.3 Aunque es 

complicado desarrollar procesos industriales que se lleven a cabo sin la 

generación de grandes cantidades de subproductos, una buena 

aproximación es revalorizar dichos subproductos utilizándolos, por 

ejemplo, como reactivos en otra serie de procesos. Esta hipotética 

producción en cadena minimiza costes y riesgos de almacenaje de 

productos químicos. Un ejemplo son las grandes instalaciones de craqueo 

catalítico de hidrocarburos pesados (crudo de petróleo) donde se forma 

gran cantidad de olefinas ligeras (C2-C3) que no interesan en los 
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combustibles tipo gasolina o diésel, pero sí que tienen un valor añadido 

muy alto en la industria de los polímeros.4-5 En resumen, la química 

sostenible trata de potenciar la producción de compuestos químicos de 

base, necesarios para el desarrollo de la sociedad, tratando de 

comprometer lo mínimo posible el futuro de las generaciones venideras. 

En ese sentido, el consumo de recursos naturales no debería ser superior 

a la capacidad del planeta para regenerarlos y los residuos producidos no 

deben ser superiores a la capacidad de ser asimilados o tratados. Por ello 

la sociedad actual, que basa la mayor parte de la obtención de energía en 

fuentes fósiles, no sería sostenible a largo plazo.3, 6 

La catálisis es uno de los pilares fundamentales de la Química 

Sostenible7 porque combina varios de los principios descritos 

anteriormente, como la disminución de los productos secundarios 

(selectividad de los catalizadores), la economía atómica o la eficiencia 

energética del proceso. La principal ventaja de la utilización de 

catalizadores es que se reduce la energía de activación del proceso 

químico minimizando así el requerimiento energético. Otro aspecto 

destacable es que elimina la necesidad de realizar diferentes pasos 

intermedios lo que deriva en un menor consumo de reactivos y una menor 

producción de productos secundarios.8 Estos dos aspectos, entre muchos 

otros, convierten a la catálisis en una herramienta para la consecución de 

objetivos tanto sociales como económicos.4  

El desarrollo de procesos catalíticos va asociado al desarrollo de 

nuevos materiales, uno de los descubrimientos más relevantes fue el de la 

Ti-silicalita para la producción de óxido de propileno, caprolactama o fenol 

utilizando H2O2 como oxidante, convirtiéndose en uno los puntos de 

inflexión donde se demostró que el desarrollo de materiales y procesos 

catalíticos son totalmente viables industrialmente reduciendo riesgos, 

requerimientos energéticos y productos secundarios respecto a procesos 

antiguos. 9-10 

La ciencia y el desarrollo de materiales aptos para la catálisis están 

avanzando a un ritmo vertiginoso mejorando procesos catalíticos ya 

instaurados. Las soluciones que se están adoptando por parte del sector 

industrial para minimizar el impacto de los procesos a nivel ambiental son 

de dos tipos: a corto-medio y a largo plazo. La primera medida consiste en 

mejoras del catalizador tratando de mantener el proceso ya instaurado. 

Mientras tanto, las medidas a largo plazo conllevan la implantación de un 
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nuevo proceso global que tiene un impacto económico muy importante 

en la compañía. Por ello, a día de hoy, los esfuerzos por obtener procesos 

más sostenibles se basan principalmente en medidas a corto-medio plazo. 

En ese sentido, diversos consejos a nivel europeo como la European 

Technology Platform on Sustainable Chemistry promueven una idea 

llamada F3-Factory (Future, Fast, Flexible) para el desarrollo de nuevos 

productos y procesos químicos, que tienen la catálisis como eje 

fundamental.8 Por tanto, el diseño e implementación de nuevos procesos 

catalíticos es una gran oportunidad para la investigación científica ya que 

existe todavía un gran margen de mejora. En este sentido, la comprensión 

del mecanismo y de la cinética de reacción de un proceso es fundamental 

para conocer el tipo de centros activos que necesitará el catalizador y 

poder abordar su diseño con cierta certeza.7, 11 

Actualmente, casi el 90% de la energía que se consume 

globalmente procede de la combustión de fuentes carbonosas como el 

petróleo, el gas natural o el carbón. Especialmente reseñable es que más 

del 95% de la energía utilizada en el sector transporte proviene 

actualmente del petróleo.12 En este sector, la catálisis juega un papel 

crucial para la obtención de combustibles como la gasolina o el gasoil entre 

otros. El crudo petrolífero se somete a diferentes procesos químicos 

utilizando catalizadores sólidos de diferente naturaleza que convierten la 

materia prima en hidrocarburos de alto valor añadido.13 Sin embargo, su 

consumo excesivo está llevando a la producción masiva de CO2 que es uno 

de los responsables directos del efecto invernadero y del calentamiento 

que el planeta está sufriendo en estas últimas décadas.14 Desde los años 

1880 se registra la evolución de la temperatura del planeta anualmente, 

en el año 1976 existe un punto de inflexión aumentando la temperatura 

anual por encima de la media del siglo XX, registrándose un aumento de 

1°C respecto de la media del siglo XX en 2019. El mes de enero de 2020 ha 

sido el más cálido desde que comenzaron los registros y los 20 años más 

calurosos han sido datados en los últimos 22 años. 15 Si esta tendencia 

continúa, se espera que para 2100 la temperatura global del planeta haya 

aumentado alrededor de 4°C. 

La catálisis está jugando un papel muy importante en la mitigación 

y minimización de los efectos nocivos que produce el CO2 junto con otros 

contaminantes presentes en la atmósfera (NOx, compuestos orgánicos 

volátiles, NH3…)10, así como en la obtención de energía o productos 

químicos base a partir de biomasa, que se considera materia prima 
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renovable. No obstante queda mucho campo por explorar y desarrollar ya 

que el tratamiento de la biomasa, que está compuesta por infinidad de 

productos de diferente naturaleza, es mucho más compleja que el 

tratamiento del crudo petrolífero que es, a groso modo, una mezcla de 

hidrocarburos.3, 11 

Hace aproximadamente 10 años se llevaron a cabo dos congresos, 

uno en Europa (IDECAT, 2006) y otro en los Estados Unidos (DoE, 2007), 

relacionados con las perspectivas futuras para la obtención de energía. En 

las dos conferencias se destacaron tres campos de actuación en el 

desarrollo de catalizadores avanzados para: 1) la conversión de las 

reservas de hidrocarburos, 2) la deconstrucción y conversión catalítica de 

biomasa lignocelulósica a combustibles y, 3) la conversión de CO2 y H2O en 

gas de síntesis (CO + H2) para la obtención de combustibles. 5, 7-8, 11, 16 

Los procesos más relevantes desde el punto de vista industrial 

aplicando los principios de la química sostenible están basados en la 

utilización de catalizadores sólidos para catálisis heterogénea, por su fácil 

manejo y porque en la mayoría de ocasiones son fácilmente recuperables 

y por tanto reutilizables sustituyendo los convencionales en fase 

homogénea.11, 17-18 Los catalizadores sólidos se pueden diseñar 

funcionalizando gran variedad de soportes con componentes activos para 

una aplicación concreta.7, 19-20 Un ejemplo muy claro de desarrollo de un 

catalizador para una aplicación específica, y que está atrayendo mucha 

inversión económica y científica, es la zeolita CHA intercambiada con Cu2+ 

para la eliminación de óxidos de nitrógeno.21-22 Los cuatro tipos de 

catalizadores más empleados en el sector industrial son de tipo: zeolítico, 

óxidos metálicos, resinas de intercambio iónico y fosfatos (tres de ellos son 

sólidos). El 70% de los procesos industriales utilizan zeolitas u óxidos 

metálicos, y las zeolitas en concreto intervienen en un 40%.18-19 

La importancia de las zeolitas en el sector industrial se debe a que 

por sus propiedades se pueden utilizar como catalizadores, 

intercambiadores iónicos o adsorbentes. Actualmente, se están 

comenzando a utilizar en procesos relevantes del siglo XXI, como son la 

trasformación de la biomasa, la fabricación de celdas de combustible o la 

captura de CO2 y eliminación de contaminantes atmosféricos, entre 

muchas otras.5, 10-11, 18-20, 23-28 Por todos estos motivos las zeolitas se 

postulan como buenas candidatas para llevar a cabo procesos y reacciones 
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químicas para tratar de controlar el impacto social y económico que tiene 

la química sobre la sociedad y medio ambiente.  

Las zeolitas son sólidos cristalinos microporosos, normalmente 

silicatos o aluminosilicatos, formados por redes tridimensionales de 

tetraedros (TO4) que poseen canales y cavidades de tamaños moleculares. 

Hoy en día existen alrededor de 250 estructuras29 zeolíticas reconocidas 

que presentan diferentes tamaños de poro y/o cavidades o 

dimensionalidad de los canales, o diferente composición química que las 

hacen sumamente importantes en el sector de la industria. La gran 

versatilidad de las zeolitas es que pueden utilizarse como catalizadores 

ácidos, básicos o incluso en reacciones de oxidación/reducción.18, 20, 24 

 Un ejemplo muy relevante de aplicación industrial utilizando 

zeolitas como catalizadores ácidos es el tratamiento del crudo petrolífero 

para la obtención de combustibles (gasolinas y diésel) e hidrocarburos 

ligeros mediante Craqueo Catalítico en lecho Fluidizado (FCC).5, 10, 13, 18, 20, 

30-31 Actualmente, el catalizador industrial está basado en zeolita tipo FAU 

estabilizada con tierras raras y al final del proceso la corriente pasa por 

otro catalizador basado en la zeolita ZSM-5 para craquear las parafinas de 

cadena larga a propileno, dada la importancia que tiene este producto en 

la industria de polímeros.13 Además, las zeolitas se pueden utilizar como 

catalizadores para reacciones de formación de enlaces C-C a partir de 

alcoholes o éteres (metanol o dimetileter) para la síntesis directa de 

olefinas, hidrocarburos, gasolinas o aromáticos. En este tipo de 

reacciones, la relación Si/Al, la arquitectura de los poros y la estabilidad 

del Al de red juegan un papel importante. Cuando se tratan térmicamente 

las zeolitas tipo aluminosilicato, una proporción del Al abandona la red, 

especialmente en presencia de agua que es uno de los subproductos 

principales de todas las reacciones petroquímicas. Por tanto, es 

fundamental la estabilización del Al de red en estos catalizadores para 

preservar la acidez del material y que no sufra desactivación con el 

tiempo.32-36 Una propuesta relevante para aumentar la estabilidad 

hidrotermal de la red zeolítica es la modificación post-síntesis con H3PO4 o 

sus sales derivadas. Después de impregnar la zeolita con la especie 

precursora de fósforo y someterlo a un tratamiento térmico o hidrotermal, 

parte del fósforo se enlaza a los átomos de Al evitando la 

desaluminización.35-42 Por ejemplo, en la reacción de metanol a olefinas, la 

presencia de fósforo en el catalizador (ZSM-5 + alúmina, relación 7:3) 

aumenta significativamente la vida del catalizador.43 



Capítulo 1. Introducción 

9 
 

Otra aplicación muy importante de las zeolitas como catalizador 

es la eliminación de los óxidos de nitrógeno (NOx), que están entre los 

contaminantes más nocivos para los seres vivos y el medio ambiente. El 

origen de las emisiones de NOx procede de la combustión a altas 

temperaturas en plantas eléctricas y/o vehículos motorizados, dentro de 

las fuentes móviles, el 75% corresponde a los vehículos diésel. El motivo 

principal radica en el catalizador de tres vías,44 que es capaz de eliminar el 

CO, pero no los NOx y los hidrocarburos procedentes de la combustión 

incompleta en el motor. En los vehículos de gasolina, el catalizador opera 

en la relación óptima de aire/combustible, mientras que en los vehículos 

diésel la relación aire/combustible es superior y el catalizador no es tan 

eficiente eliminando NOx.45 Una alternativa para eliminar las emisiones de 

NOx en fuentes móviles es utilizar el proceso de reducción catalítica 

selectiva (Selective Catalytic Reduction, SCR) de NOx utilizando NH3 como 

agente reductor (NH3-SCR-NOx). Esta tecnología, implantada ya en 

vehículos pesados, incorpora un depósito de urea que mediante hidrólisis 

se transforma en NH3 y se inyecta en la unidad SCR, situada después de la 

unidad de combustión, transformando los NOx en N2 y H2O.21-22 Los 

catalizadores empleados en la tecnología SCR se basan en óxidos metálicos 

y en zeolitas modificadas con cationes de metales de transición, más 

concretamente catalizadores tipo Cu-CHA. Inevitablemente, hay una parte 

del NH3 que no reacciona con los NOx y es liberada a la atmósfera 

directamente. Por este motivo, en los últimos años se está investigando 

sobre cómo eliminar estas emisiones de NH3 y una de las tecnologías más 

prometedoras es la Oxidación Catalítica Selectiva (Selective Catalytic 

Oxidation, SCO) de NH3 para transformarlo en H2O y N2. Los catalizadores 

más prometedores están basados en metales nobles soportados en 

diferentes óxidos, zeolitas o sílice amorfa.46 

Las zeolitas también se pueden utilizar como tamices moleculares 

dada la gran diversidad de estructuras con diferente arquitectura de poros 

por lo que pueden discriminar moléculas directamente por el tamaño, por 

lo que se pueden aplicar en procesos de separación y purificación de 

corrientes gaseosas.18, 20, 24 Se pueden utilizar también como purificadoras 

de corrientes acuosas, en este caso aprovechando su capacidad de 

intercambiar cationes disueltos o como adsorbentes de posibles 

compuestos orgánicos en el seno de la corriente acuosa.10 

Los ejemplos que se han descrito ilustran la utilidad industrial de 

las zeolitas dada la versatilidad de sus propiedades fisicoquímicas, la 
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diversidad de estructuras zeolíticas y la posibilidad de diseñar y optimizar 

el catalizador para una aplicación concreta.18-20, 22-28, 30-31, 47  
 

 

1.1 Zeolitas. 
 

Las zeolitas son sólidos cristalinos microporosos formados por una 

red tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, Ge, B…) enlazados unos 

con otros compartiendo vértices formando un entramado de canales y/o 

cavidades de dimensiones moleculares. 

La primera zeolita se describe en el año 1756 por un mineralogista 

sueco, A. F. Cronsted, y se trataba de la zeolita natural estilbita.48 Décadas 

más tarde, en los años 1940, Richard Barrer y Robert Milton consiguen 

producir zeolitas sintéticas desarrollando la metodología de síntesis 

hidrotermal que se continua utilizando hoy en día.49 

Actualmente existen 256 estructuras zeolíticas diferentes 

reconocidas por la International Zeolite Association (IZA), aunque se han 

predicho un sinfín de posibles estructuras mediante cálculos teóricos,50 lo 

que sugiere que aún queda campo que explorar en la síntesis de nuevos 

materiales. La IZA asigna un código de tres letras a cada estructura, 

aunque tradicionalmente se las suele conocer también con el nombre 

asignado por el grupo de investigación o compañía que las descubrió. Por 

ejemplo la zeolita conocida como ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5, 

aluminosilicato) tiene estructura tipo MFI (código IZA).51 

La fórmula general que describe la composición de cualquier 

zeolita tipo aluminosilicato o pura sílice, que son las composiciones más 

habituales, es: 

Mn+ x/n · [AlxSi1−xO2 ] · mH2O 

dónde Mn+ es el catión (alcalinos o alcalino-térreos normalmente) que 

compensa las cargas negativas introducidas por la incorporación de Al en 

la estructura zeolítica, y la x puede adoptar un valor entre 0 – 0.5 ya que 

la relación Si/Al nunca puede ser menor que 1, porque según la regla de 

Löwenstein no pueden existir enlaces Al-O-Al.52 Además, la zeolita 

contiene una cantidad de agua en los canales y/o cavidades que depende 

de las condiciones de síntesis, de sus propiedades y composición química. 

Las zeolitas pueden presentar una gran variedad de composiciones 
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químicas, derivadas de la sustitución de Si por elementos trivalentes (Al3+, 

B3+ o Ga3+) o elementos tetravalentes (Ti4+ o Sn4+). 
 

 

1.1.1 Estructura y propiedades de las zeolitas 
  

 Las estructuras de las zeolitas conocidas se pueden describir a 

través de la unión de diferentes agrupaciones de hasta 16 unidades TO4 

que se denominan primary building units (PBU) para formar lo que se 

conoce como secondary building units (SBU), a partir de las cuales es 

posible construir totalmente la estructura de la totalidad de las zeolitas 

existentes. En la Figura 1. 1 se presentan las todas las SBUs definidas en el 

Atlas of zeolite framework types29: 
 

 

Figura 1. 1. Unidades de construcción secundaria (SBU) de las zeolitas. La 
frecuencia de aparición en las estructuras aparece entre paréntesis. 
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 Además, existen otras unidades de construcción que se repiten y 

permiten establecer similitudes entre estructuras de zeolitas, son las 

composite building units (CBU). Algunas de las más reconocidas son los 

dobles anillos de 6 (d6r) o la cavidad alfa presentes, por ejemplo, en las 

zeolitas CHA y RHO respectivamente, entre otras. A diferencia de las SBUs, 

la combinación de las CBUs no da lugar a la totalidad de la estructura 

zeolita. En la Figura 1. 2 se muestran algunas de las CBUs existentes, que 

se nombran con un código de tres letras en cursiva:51, 53 
 

 

Figura 1. 2. Unidades de construcción compuestas de las zeolitas. 

 

 Por tanto, la combinación de las SBUs principalmente da lugar a 

las estructuras zeolíticas existentes con un entramado de canales y/o 
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cavidades y diferentes aperturas de poro. En este sentido, las estructuras 

zeolíticas se pueden clasificar atendiendo a diferentes propiedades: 

 Tamaño de poro: se considera poro a anillos formados por ocho o 

más unidades TO4 y se denominan nR (nR, nRing), siendo n el 

número de TO4. Por tanto se pueden distinguir zeolitas de poro 

pequeño (8R) cuyo diámetro de poro oscila entre 3.5 – 5.0 Å, como 

por ejemplo las zeolitas RTH o CHA. Zeolitas de poro medio (10R) 

que presentan un diámetro de poro entre 4.0 – 6.0 Å, por ejemplo 

las zeolitas MFI y FER. Zeolitas de poro grande (12R) con una 

apertura de poro entre 5.5 – 7.0 Å como las zeolitas FAU o BEA. 

Por último, también existe un grupo reducido de zeolitas de poro 

extra-grande (>12R) y que presentan un diámetro mayor a 7.5 Å, 

como por ejemplo las zeolitas DON o CFI. 

 

 Direccionalidad de los canales: pueden existir zeolitas 

monodireccionales, como las zeolitas STF, SAS o DON; 

bidireccionales, como las zeolitas FER, ITE o RTH y; tridireccionales 

como las zeolitas MFI, FAU o BEA; según si los canales transcurren 

a través de uno, dos o los tres ejes que definen la celda unidad del 

material. 

 

 Disposición de los canales: los canales en las zeolitas pueden ser 

independientes a lo largo de una de las dimensiones del espacio o 

pueden estar conectados creando puntos de intersección con un 

espacio disponible mayor, como por ejemplo en las zeolitas 

MWW, BEC o MFI. Por otro lado, existen zeolitas que en la 

intersección de dos canales forman cavidades con un volumen 

disponible superior al que se formaría en la intersección de dos 

canales, como por ejemplo ocurre en las zeolitas LTA, RTH, RHO o 

FAU. 
 

La sustitución de un átomo de Si4+ por un átomo trivalente X3+ 

genera una carga negativa en la red zeolítica que necesariamente tiene 

que estar compensada por un catión para mantener la electroneutralidad. 

Dependiendo de la naturaleza del catión de compensación, la zeolita 

puede presentar propiedades acidas (H+, centros BrØnsted), básicas 

(alcalinos o alcalino-térreos) y redox (cationes de metales de transición). 

La acidez del H+ (centros ácidos BrØnsted), según el indicador de Hammet 
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(-H0)54, es similar a la de los ácidos HF y H2SO4. Sin embargo, cuando los 

cationes de compensación son metales de los grupos I y II, el material tiene 

fundamentalmente características básicas dada la alta densidad 

electrónica que presentan los átomos de oxígeno de la red. Cuando la 

sustitución isomórfica de los Si4+ tiene lugar por elementos con la misma 

valencia como Sn o Ti, la zeolita mantiene la electronegatividad de cargas 

pero dichos átomos confieren centros ácidos de Lewis al material, es decir, 

elementos con orbitales disponibles para aceptar electrones. Por último, 

la compensación de la carga asociada al Al con cationes de metales de 

transición dota a las zeolitas de propiedades redox muy demandadas para 

diversas aplicaciones. 
 

 

1.1.2 Síntesis hidrotermal de zeolitas 
 

 La síntesis hidrotermal de zeolitas que se lleva a cabo hoy en día 

en los laboratorios fue propuesta por Barrer y Milton en los años 40. Se 

basa en introducir los precursores de la zeolita en unos autoclaves de 

acero para que al calentar, con o sin agitación y a la presión autógena del 

sistema se vaya formando el material.55 Uno de los elementos más 

importante del gel de síntesis es el agente director de estructura ADE: que 

puede tener naturaleza inorgánica (cationes alcalinos o alcalino-térreos) u 

orgánica (generalmente cationes tipo tetraalquilamonio). El ADE tiene la 

función de promover la polimerización de las especies tipo silicato y dirigir 

la cristalización hacia una arquitectura de poros, canales y cavidades 

determinadas.47, 56 

 El procedimiento habitual para llevar a cabo la síntesis hidrotermal 

de una zeolita se realiza: 

1) Mezclando de los precursores que contienen los elementos que 

conforman la estructura zeolítica (Si, Al, B, Ge, Sn…) más el ADE 

que generalmente se encuentra en una disolución acuosa en 

medio básico. Se deja envejecer la mezcla de reactivos con 

agitación (evaporación de agua) hasta conseguir la composición 

deseada y, en el caso de las síntesis en medio fluoruro se adiciona 

la fuente de F- y se homogeneiza. El gel de síntesis se introduce en 

los autoclaves y en estufas a temperaturas comprendidas entre 

100 - 200 °C a la presión autógena del sistema, y dependiendo de 

las condiciones de síntesis, en un sistema de agitación. 
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2) Cuando el gel de síntesis se introduce en la estufa, comienzan a 

formarse agregados atómicos (periodo de inducción) en la fase 

amorfa inicial del gel de síntesis, que constituyen los núcleos a 

partir de los cuales se dará el crecimiento cristalino del material 

zeolítico, lo que se conoce como periodo de nucleación. 

Transcurrido un cierto periodo de tiempo, en lo que se denomina 

proceso de crecimiento cristalino, se forman los cristales zeolíticos 

que se pueden recuperar mediante filtrado, lavado y secado. 

3) Los modelos sobre cristalización de zeolitas proponen que el 

mecanismo transcurre en dos pasos, un primer paso de nucleación 

(curva azul) dónde se forman pequeños agregados de fase 

inorgánica zeolítica/amorfa junto con los ADEs. Una vez están 

formados dichos núcleos, se produce el crecimiento cristalino 

(curva roja) durante el cual los reactivos restantes en el gel de 

síntesis o formando parte de agregados amorfos comienzan a 

adicionarse a los núcleos zeolíticos, resultando finalmente la 

zeolita.57 

Los procesos de nucleación y crecimiento cristalino que 

conforman el proceso global de cristalización de un material zeolítico se 

representan en la Figura 1. 3: 
 

 

Figura 1. 3. Proceso cinético de cristalización de una zeolita.57 
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 A pesar de los trabajos que han tratado de entender el mecanismo 

global de cristalización y el papel del ADE utilizado, el proceso de 

cristalización de una zeolita no está bien establecido. R.K. Iler estudió, por 

RMN de 29Si en fase acuosa, las agrupaciones iniciales de especies Si(OH)4 

y observó señales que se atribuyeron a diferentes grupos de Si, desde 

dímeros a oligómeros cíclicos y lineales e incluso a la presencia de dobles 

anillos de 4 (d4r), 5 y 6 miembros.58-59 Se observó que, a pesar de la baja 

solubilidad de las especies Si(OH)4 en fase acuosa, el agua y los enlaces de 

hidrógeno juegan un papel muy relevante en la formación de las 

agrupaciones de especies de Si. A su vez, las interacciones de las moléculas 

de agua con los silicatos formados son más fuertes que las que se observan 

con otras moléculas de agua. Las interacciones entre silicatos son más 

fuertes que las dos anteriores, lo que justifica su agregación y la formación 

de núcleos a partir de los cuales crecerá la zeolita.60  

 Los resultados publicados muestran que las partículas amorfas 

iniciales de aproximadamente 1 - 10 nm juegan un papel importante en la 

formación de los cristales zeolíticos. Estas partículas forman agregados 

amorfos más grandes donde se generan pequeños dominios de zeolita 

claramente identificables por microscopía electrónica de barrido, que van 

creciendo en forma de cristales de la fase zeolítica final.57 La función de los 

ADEs es fundamental en el proceso de nucleación y crecimiento cristalino, 

ya que controla la formación de especies tipo silicatos intermedias (SBUs 

o CBUs) mediante interacciones electrostáticas entre la fase inorgánica y 

el catión ADE. Por ello, tiene una influencia directa en la arquitectura de 

canales y poros de la zeolita.26, 61 Estudios recogidos en bibliografía, han 

revelado que en los primeros estadios de la nucleación se forman 

pequeñas nanopartículas de zeolitas recubiertas por los agentes 

directores de estructura.62-63 
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Figura 1. 4. Proceso de cristalización de zeolitas utilizando siembra.57 

 

 La siembra es un procedimiento alternativo crucial para la síntesis 

de las zeolitas cuando compiten varias fases cristalinas, se basa en la 

adición de cristales de zeolita obtenida previamente con la fase cristalina 

que se desea obtener. La función de la siembra es: 1) actuar como los 

núcleos que se forman en la etapa inicial de la cristalización del material, 

2) aumentar la velocidad de cristalización, ya que se evita el periodo de 

nucleación, y 3) minimizar la competitividad de otras fases cristalinas y por 

tanto posibles impurezas de otras zeolitas.64-65 Aunque la metodología de 

siembra no necesitaría la utilización de ADEs, disminuyendo así los costes 

económicos de la síntesis, lo más habitual es que se lleve a cabo como si 

fuese una síntesis hidrotermal habitual. Algunos estudios proponen que 

una primera fase amorfa recubre los cristales de zeolita sembrados y, a 

partir de ellos comienza a formarse la fase cristalina.66 Otros autores 

proponen que parte de los cristales zeolíticos (siembra) se redisuelven y 

las SBUs o CBUs actúan como núcleos de cristalización.66-68 Además, la 

metodología de síntesis con siembra permite utilizar zeolitas como fuente 

de Si y Al para sintetizar otras nuevas que contendrán CBUs y SBUs de la 

zeolita precursora de Si y Al.69-70 
 

 

1.1.3 Agente mineralizante: medio OH- vs medio F- 
 

 Desde los inicios de la síntesis de zeolitas, hacia los años 1940, se 

observó que era necesaria la presencia de un agente mineralizante como 

los aniones OH-. Las principales funciones de este componente son: 1) 

convertir los reactivos en fases “móviles” favoreciendo su solubilidad; 2) 

facilitar la reactividad química entre los precursores para formar nuevos 
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enlaces; 3) facilitar la unión entre distintos silicatos ya formados. El anión 

OH- realiza estas funciones de una manera muy eficiente.55, 71 

 La utilización de ADEs, cationes orgánicos o inorgánicos, en la 

síntesis de zeolitas introduce cargas positivas que deben compensarse con 

la presencia de cationes trivalentes en la red de la zeolita, para materiales 

pura sílice con la formación de grupos siloxi (Si-O-). Los Si-O- no se 

encuentran aislados en la estructura zeolítica, sino que están asociados a 

especies tipo Si-OH produciéndose la interacción Si-O-···HO-Si. Estos 

grupos son fácilmente detectables por una señal a δ 1H ≈ 10.5 ppm en el 

espectro de RMN de 1H.72-73 La naturaleza de los defectos zeolíticos 

asociados al Si-O-, está actualmente en debate y la herramienta más 

adecuada para determinar el número de grupos Si–OH asociados al Si-O- 

es la resonancia magnética nuclear de 1H, mediante la aplicación de 

secuencias de pulso de Double Quantum-Single Quantum (DQ-SQ) o Triple 

Quantum-Single Quantum (TQ-SQ) de 1H. Para la observación de señales 

en estos experimentos se requiere de la presencia de clústeres de dos o 

tres átomos de H muy próximos.74-75 Los resultados publicados apuntan a 

que la topología zeolítica juega un papel importante en la naturaleza de 

los defectos de conectividad tipo Si-O- que se forman. Además hay otros 

factores, y para la zeolita MFI existen dos trabajos que proponen distintos 

tipos de defectos dependiendo de las condiciones de síntesis. En silicalitas 

nanocristalinas se formarán agrupaciones tipo 2Si-O- : 2Si-OH (Figura 1. 

5b), mientras que en las síntesis convencionales se propone el modelo de 

defectos de 1Si-O- : 3Si-OH (Figura 1. 5a), ya que se observa señal en el 

espectro de RMN de TQ-SQ de 1H. 74-75 
 

 

Figura 1. 5. Propuesta de modelos de defectos zeolíticos en la zeolita silicalita 
correspondientes a las referencias 75 (a) y 74 (b). 
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Además de los grupos OH-, hacia el año 1978, Flanigen y Patton 

describen por primera vez la utilización de un de agente mineralizante 

alternativo, el anión F-.76 La utilización de F- permite llevar a cabo la síntesis 

a pH cercanos a 7 y en ocasiones ligeramente ácidos, lo que facilita la 

incorporación de heteroátomos en la red, ya que en medio OH- estos 

suelen formar hidróxidos que son poco reactivos.49, 77 Generalmente, la 

síntesis en medio fluoruro da lugar a cristales más grandes, de acuerdo con 

el menor poder mineralizante de los aniones fluoruro frente a los OH-.55 

Inicialmente, la utilización de flúor como agente mineralizante conducía 

únicamente a zeolitas con una alta densidad de red, sin embargo, hacia los 

años 1990 en el Instituto de Tecnología Química se desarrolla una 

metodología para la síntesis de zeolitas con una baja densidad de red 

utilizando medio fluoruro lo que condujo al descubrimiento de varias 

estructuras nuevas.78-82 

 Una tendencia general que se observa en la síntesis de zeolitas en 

medio fluoruro, es que el F- se aloja en CBUs/SBUs pequeñas, como por 

ejemplo los dobles anillos de 4 (d4r) en la zeolita AST, caja rth en zeolita 

RTH o la caja t-mel en zeolita MFI, entre muchas otras.83-88 Así, el 

desplazamiento químico de las señales de flúor de RMN están 

determinadas por la subunidad que alberga el flúor, independientemente 

del ADE utilizado o la estructura dónde se encuentra.83 De esta manera, se 

ha observado que por ejemplo, los desplazamientos químicos del flúor no 

varían más de 0.5 ppm para la zeolita AST sintetizada con ADEs muy 

diferentes. 

 A diferencia de las síntesis realizadas en medio básico, las zeolitas 

sintetizadas en medio fluoruro tienen una cantidad muy baja de defectos 

de conectividad ya que las cargas positivas introducidas por el ADE se 

compensan por los aniones fluoruro,  minimizando la presencia de 

especies tipo Si-O-, y por tanto de defectos tipo Si-O-/Si-OH en el 

material.75, 82-83, 89-90 

 El estado del flúor en el interior de las subunidades de las zeolitas 

es diferente dependiendo de la estructura y otros factores como la 

temperatura y la estructura zeolítica que lo alberga. El átomo de flúor 

puede estar enlazado a un átomo de silicio o estar en una situación 

dinámica entre dos o más átomos de Si como se ha descrito para la zeolita 

MFI.84 Cuando el flúor se enlaza a un átomo de Si de red en coordinación 

SiO4, aparece una señal característica en el espectro de RMN de 29Si hacia 
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δ 29Si ≈ -145 ppm debida a Si pentacoordinado (F-SiO4), que puede 

aparecer como un doblete debido al acoplamiento escalar entre los 

átomos de 29Si y 19F, JSiF ≈ 150 Hz; esta peculiaridad se ha descrito en 

diferentes materiales zeolíticos como STF o ITQ-3, entre otras.84, 87 Cabe 

destacar que la presencia del enlace Si-F disminuye la simetría de la zeolita 

y se observan más señales en los espectros de RMN de 29Si de las que 

aparecen en el espectro de la misma zeolita calcinada. Por ejemplo, en el 

espectro de RMN de 29Si de la zeolita STF sintetizada en medio fluoruro, 

que posee 5 posiciones cristalográficas, aparecen un total de 16 señales.87 

Una situación diferente ocurre en las zeolitas AST, MFI, SSZ-23, IFR, CHA, 

ya que a pesar de que se sintetizan en medio fluoruro no se identifica 

claramente la señal de RMN del silicio pentacoordinado, este fenómeno 

es debido a que el átomo de 19F se encuentra en una situación dinámica 

entre dos átomos de 29Si y no es posible detectar el enlace Si-F en la escala 

de tiempo en la que se adquieren los espectros de RMN.78, 84, 86, 88 En esta 

situación, los espectros presentan una banda ancha a δ 29Si ≈ -120 ppm, 

un valor intermedio entre entornos SiO4 y F-SiO4. La asignación de la banda 

a 29Si ≈ -120 ppm en la zeolita MFI a un estado dinámico del flúor entre 

átomos de Si se pudo realizar con experimentos de RMN de 29Si a 

temperatura variable (298 – 140 K). Al disminuir la temperatura de 

medida, la banda a δ 29Si ≈ -120 ppm se va transformando en el doblete 

típico del Si pentacoordinado (δ 29Si ≈ -145 ppm), lo que indica que el flúor 

pierde la movilidad y se “fija” el enlace Si-F, permaneciendo así el flúor 

coordinado a un átomo de Si en la escala de tiempos en la que se registran 

los espectros de RMN.84, 86 Cabe destacar que aunque el ADE no juega un 

papel importante en el desplazamiento químico del flúor, sí que afecta a 

su movilidad y por lo tanto al espectro de RMN de 29Si. Esto se ha descrito 

para la zeolita MFI utilizando un ADE asimétrico como el 

tributilmetilamonio (TBMA), que posee una de sus cadenas alquílicas más 

corta, lo que permite minimizar la distancia y maximizar la interacción 

entre ADE+ y F-, haciendo que este último forme un enlace con Si a 

temperatura ambiente.91 
 

 

1.1.4 Agentes directores de estructura: nitrogenados vs fosforados 
 

La primera síntesis hidrotermal a mediados del siglo XX se llevó a 

cabo utilizando cationes alcalinos hidratados, que tenían la función de 

dirigir la reorganización de elementos precursores de la estructura 



Capítulo 1. Introducción 

21 
 

zeolítica final.49 Sin embargo, un avance crítico se dio en el año 1961, 

cuando Barrer y Denny sintetizan una serie de zeolitas utilizando un ADE 

orgánico, el catión tetrametilamonio (TMA).92 Este experimento, fue un 

punto de inflexión para el desarrollo de nuevas estructuras de zeolitas muy 

relevantes hoy en día como BETA, ZSM-5 y ZSM-11 utilizando la 

metodología descrita y variando la naturaleza del catión orgánico. Los 

cationes alcalinos pasaron a utilizarse para la obtención de estructuras con 

más aluminio en red, ya que se observó que la utilización de cationes 

orgánicos favorecía la incorporación de silicio en la estructura zeolítica. La 

función de los agentes directores de estructura es la de llenar los canales 

y cavidades zeolíticos y actuar como directores de la zeolita.47, 49, 56 

 Para demostrar la importancia que tiene el ADE en las 

características del material obtenido, Gies y Marler, utilizaron geles de 

composición química muy sencilla compuestos del precursor de Si, H2O y 

moléculas de ADE pequeñas para obtener clatrasiles, observando que era 

diferente según la naturaleza del catión orgánico utilizado. Un clatrasil se 

considera una zeolita 0 dimensional ya que su poro máximo es de 6 

miembros y está compuesta por cavidades exclusivamente. Dada la 

sencillez de los geles de síntesis, la cavidad formada, es decir, la estructura 

del catrasil tenía que depender exclusivamente de la naturaleza del ADE.93 

La tendencia general observada, como es de esperar, es que a medida que 

el ADE aumenta su tamaño aumenta el tamaño de la cavidad formada en 

el material.56, 61, 93-94 

 Así fue como a partir de los años 1960, investigadores de grandes 

compañías como Mobil y Chevron comienzan a desarrollar la síntesis de 

zeolitas utilizando cationes orgánicos, derivados de sales de amonio 

cuaternario, como agentes directores de estructura, produciéndose un 

gran auge en nuevos materiales.56, 61, 81-82, 90 Los cationes derivados de sales 

de amonio cuaternario, son los ADE más utilizados para la síntesis de 

zeolitas actualmente. Generalmente, la utilización de ADEs lineales 

conducirán a zeolitas 1D, mientras que los ADEs ramificados, por lo 

general, darán estructuras 2D o 3D; es decir, ADEs ramificados y 

voluminosos son los que conducen a la formación de zeolitas con poros 

grandes o extragrandes. Por tanto, el efecto director que tiene el ADE 

sobre la fase zeolítica obtenida es muy importante. 18, 47, 53, 55-56, 91, 94-97 

Aunque si bien es cierto que algunas estructuras como la MFI o BEA 

pueden sintetizarse con una gran variedad de ADEs, existen algunas que 
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sólo se pueden sintetizar con un ADE específico, especialmente para 

materiales pura sílice. 

 El diseño de los agentes directores de estructura juega un papel 

crucial en la síntesis de nuevos materiales zeolíticos, por ese motivo, en 

los últimos años se han desarrollado nuevos ADEs, fundamentalmente de 

amonio cuaternario, que permiten la síntesis de nuevos materiales o la 

mejora de procesos de síntesis de estructuras ya conocidas. Un ejemplo 

muy ilustrativo de mejora en el proceso es la síntesis de la zeolita ZSM-5, 

la más aplicada a nivel industrial, utilizando ADEs tipo acetales, que se 

pueden eliminar sin la necesidad de combustión, ya que se 

asocian/desasocian con cambios de pH. Cuando el ADE se desasocia puede 

abandonar el material zeolítico y permite su reutilización para volver a 

realizar la síntesis.47 La utilización de líquidos iónicos como ADEs en la 

síntesis de zeolitas es un concepto relativamente moderno que permite 

utilizar dicho reactivo como disolvente y ADE.98 Otro concepto 

desarrollado en el ITQ es la utilización de ADEs con anillos aromáticos que 

les permite establecer interacciones π- π entre ellos, resultando agentes 

directores de estructura muy voluminosos, óptimos para la formación de 

estructuras con grandes cavidades. Esta aproximación permitió la síntesis 

de la zeolita LTA (ITQ-29) en su forma pura sílice por primera vez.99 

 Otro de los retos de la síntesis de zeolitas, es la obtención de 

estructuras laminares o bi- o tridimensionales con canales 

interconectados donde la difusión de los reactivos o productos no esté 

limitada. Una metodología para el desarrollo de zeolitas laminares, donde 

se intercalan capas de material orgánico y material inorgánico (zeolita), 

fue descrita por el grupo del Prof. Avelino Corma en los años 2000.100-101 

Estos materiales con una elevada área superficial permiten el acceso de 

los reactivos a los centros activos evitando problemas difusionales. 

Recientemente se han desarrollado metodologías utilizando ADEs 

similares a los fosfolípidos, es decir, grupos polares con largas cadenas 

alquílicas apolares. El grupo polar y catiónico permitirá la síntesis zeolítica 

mientras que la cadena alquílica apolar impedirá el libre crecimiento de la 

zeolita en una de las dimensiones, creando así láminas de estructuras 

zeolíticas.102 Una alternativa a las zeolitas laminares es la obtención de 

estructuras zeolíticas con canales grandes e interconectados como se 

describió en 2012 para la zeolita ITQ-39 con poros de 10 y 12 miembros 

interconectados, utilizando ADEs dicatiónicos.103 Otra alternativa es la 

utilización de ADEs tipo proton sponges, que son cationes voluminosos con 
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dos grupos amino cerca que permite la mono-protonación en medio 

básico. Con este tipo de ADE se pudo sintetizar por primera vez una zeolita 

con aperturas de poro de 16 miembros, la ITQ-51.56, 104 Finalmente, un 

método muy interesante para el diseño de zeolitas con miras a una 

reacción en concreto, es la síntesis del material utilizando como ADE uno 

de los productos de transición de la propia reacción.105 Todos estos 

ejemplos muestran cómo la tendencia y el reto actual en la síntesis de 

zeolitas es el diseño racional de ADEs que conduzcan a la obtención de 

estructuras zeolíticas prediseñadas para una aplicación concreta, siendo 

crucial la selección del ADE para el diseño del tamiz molecular.56, 95  

 Otra familia de ADEs que está comenzando a tomar relevancia son 

los que contienen átomos de P como: fosfonios, amino-fosfonios o 

fosfacenos; principalmente desarrollado por dos grupos de investigación 

en Hirosima (Japon) e ITQ (Valencia, España).95 La utilización de esta 

familia de ADEs ha permitido la obtención de numerosas estructuras 

nuevas, así como la síntesis de muchas ya conocidas ampliando el rango 

de composiciones. Las nuevas estructuras zeolíticas sintetizadas en el ITQ 

con ADEs fosforados han sido: ITQ-27, ITQ-26, ITQ-34, ITQ-40, ITQ-45, ITQ-

49, ITQ-52, ITQ-53 e ITQ-58, todas ellas con diferente topología, con 

canales de diferente tamaño de poro desde poro pequeño hasta extra-

grandes (>12 MR); mientras que el grupo del Prof. Sano (Japón) centra su 

investigación en la obtención de zeolitas de poro pequeño.56, 85, 95, 106-117 

Una de las limitaciones de la utilización de ADEs con P es que su 

síntesis no es sencilla dada la reactividad de los productos de partida 

(fosfinas) y su toxicidad, pero los rendimientos de alquilación de las 

fosfinas son muy elevados frente a los rendimientos obtenidos tras la 

cuaternización de sus compuestos homólogos en la forma nitrogenada. 

Los ADEs basados en fósforo son mucho más estables térmicamente y 

permiten llevar a cabo las síntesis de zeolitas en condiciones más 

extremas, utilizando por ejemplo, pH muy básicos, altas temperaturas, o 

tiempos de síntesis muy largos donde los nitrogenados se degradarían.95, 

106 Por tanto, como se ha descrito, la utilización de ADEs basados en 

fósforo son de interés porque pueden conducir a fases diferentes a las 

obtenidas con los ADEs en la forma nitrogenada. Además, este método 

permite incorporar el fósforo en las zeolitas en la etapa de síntesis, y la 

presencia de este elemento estabiliza el aluminio de red y la estructura 

microporosa en condiciones hidrotermales, siendo este fenómeno muy 
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interesante desde el punto de vista de la aplicación industrial del 

material.95 

La introducción de P en zeolitas por métodos clásicos, se realiza en 

las zeolitas calcinadas (sin ADE) utilizando: H3PO4, NH4H2PO4, PCl3, 

P(OCH3)3, P(C6H5)3… mediante impregnación, y una calcinación adicional 

para eliminar la parte carbonosa de las especies precursoras de P. Con la 

utilización de ADEs fosforados, una calcinación sería suficiente para 

eliminar la parte carbonosa y obtener el material modificado con fósforo. 

Una limitación para la incorporación de P post-síntesis en las zeolitas es 

que sólo pueden utilizarse zeolitas de poro medio o grande ya que las 

especies precursoras de P no pueden difundir a través de los poros de 8 

miembros. 35-43, 95, 118-135 En ese sentido, la utilización de ADEs fosforados 

permite la introducción de fósforo dentro de la estructura durante la etapa 

de síntesis incluso en zeolitas de poro pequeño.36, 85, 112-117 
 

 

1.1.4.1 Calcinación vs tratamiento con H2 a altas temperaturas 
 

 Una vez se ha obtenido la zeolita, independientemente de la 

naturaleza del ADE empleado es necesario eliminar el agente orgánico 

para dejar la estructura porosa del material libre para su aplicación final.5, 

18, 20, 24, 95, 136 El procedimiento habitual que se utiliza para eliminar los ADEs 

basados en tretraalquilamonio es la calcinación en aire a altas 

temperaturas (T ≈ 550 °C), que se eliminan en forma de subproductos 

gaseosos como H2O, NOx, CO2 y una pequeña proporción de aminas. De 

esta manera queda la estructura del material completamente vacía para 

su modificación post-síntesis o aplicación final. El caso de las zeolitas con 

fósforo es ligeramente diferente ya que, la calcinación en aire a altas 

temperaturas conduce a una combustión del ADE donde sólo abandona la 

zeolita la parte de hidrocarburo en forma de H2O y CO2 mientras que el 

fósforo permanece en el interior de los canales zeolíticos como derivados 

de HxPyOz (H3PO4, H4P2O7…).95, 112, 114-117 En la Figura 1. 6 se muestra un 

esquema del proceso de calcinación de zeolitas conteniendo ADEs con 

nitrógeno o fósforo. Las especies de fósforo que residen en el interior de 

las zeolitas tras la calcinación producen una disminución del área interna 

de los materiales, el volumen de microporo y, en el caso de 

aluminosilicatos, de la acidez de los materiales por coordinación directa 

con el Al de red.37-38 
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Figura 1. 6. Tratamiento de calcinación de zeolitas conteniendo a) ADEs con 
nitrógeno y b) ADEs con fósforo. Los átomos de color azul y morado se 

corresponden con los elementos N y P. 

 

 Sin embargo, existen alternativas para eliminar el ADE con P del 

interior de la zeolita y disponer de la estructura microporosa 

completamente libre para posibles aplicaciones, lo que supone una gran 

ventaja ya que hay materiales zeolíticos que sólo se han logrado sintetizar 

utilizando ADEs fosforados. La metodología consiste en un primer 

tratamiento de la zeolita de síntesis en corriente de H2 a altas 

temperaturas 95, 108, 110, 137 que elimina prácticamente la totalidad del P en 

forma de fosfinas ligeras. La parte carbonosa del ADE que queda en el 

interior de los canales zeolíticos, debe ser eliminada con una calcinación 

posterior en aire a altas temperaturas. De esta forma, se consigue eliminar 

prácticamente la totalidad del ADE fosforado del interior de la zeolita, 

aunque la efectividad depende de la temperatura y tiempo del 

tratamiento con H2, y es más sencillo eliminarlo en zeolitas pura sílice que 

de aluminosilicato donde suele quedar una pequeña fracción de especies 

fosforadas enlazadas a aluminio. 
 

 

1.1.4.2 Estabilización de aluminio en red con fósforo 
 

La estabilización del Al en la red de las zeolitas es de crucial 

importancia ya que aporta las propiedades ácidas del material 

responsables de sus aplicaciones catalíticas.5, 13, 18, 35-36, 125 

Las temperaturas de calcinación elevadas pueden afectar a la 

estabilidad del aluminio de red de las zeolitas dando lugar a la formación 
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de especies de aluminio extrarred (EFAL), lo que resulta en la aparición de 

Al octaédrico (Al6), pentaccordinado (Al5) o entornos tetraédrico 

distorsionados (Al4d) en el espectro de RMN de 27Al.34, 138-142 Cuando las 

condiciones de calcinación son muy severas y en presencia de vapor de 

agua (steaming en inglés), la hidrólisis parcial de enlaces Si-O-Al debilita la 

estructura cristalina provocando la pérdida del sistema microporoso de la 

zeolita. La migración de átomos de aluminio desde la red zeolítica a 

posiciones extrarred se puede observar, además de por RMN de 27Al, 

mediante otras técnicas como infrarrojo al observar la disminución de la 

banda a ν ≈ 3500 cm-1 atribuida a especies Al-OH; y por técnicas de acidez 

mediante la adsorción de moléculas sondas básicas como NH3 o piridina. 

También es posible observarlo por técnicas de adsorción de N2 que 

permiten determinar las propiedades texturales del material, porque se 

observa una disminución en el área total del material y el volumen de 

microporo.35-36 

Sin embargo, existen estudios donde se muestra que la 

modificación de las zeolitas con fósforo previene la formación de EFAL 

como consecuencia de la coordinación directa del P a los átomos de Al de 

la red zeolítica. A grandes rasgos, las especies de P que se forman tras un 

tratamiento térmico consisten en especies fosfato monoméricos o 

poliméricos que pueden estar enlazados al Al de la red zeolítica. 95, 112-115, 

117, 135, 143  Tras la incorporación del P en las zeolitas se observa una 

disminución de la acidez, pero sin embargo, estabiliza la estructura del 

material preservando sus propiedades ácidas cuando se somete a 

tratamientos severos. Como se ha anticipado en el apartado previo, 

existen dos formas de introducir P en las zeolitas: 1) impregnación con 

especies de fósforo36-38, 123-125, 133 en zeolitas de poro medio o grande o, 2) 

síntesis directa con ADEs fosforados y esta segunda metodología es apta 

para cualquier tipo de zeolita.56, 85, 95, 106-110, 115, 117 A priori, el método de 

impregnación permite controlar más fácilmente la relación P/Al para 

modular la acidez de la zeolita, ya que se puede adicionar la cantidad 

deseada de especie precursora de fósforo aunque se observa un 

enriquecimiento de P en la superficie de los cristales. Sin embargo, la 

utilización de ADE con P favorece una distribución homogénea del P en 

todos los cristales y es posible controlar la relación P/Al mediante la 

metodología dual-template para la síntesis de zeolitas. Esta aproximación 

consiste en utilizar dos ADEs de diferente naturaleza, en este caso uno 

fosforado y otro nitrogenado, modulando la relación P/Al del material y 
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con ella la acidez de la zeolita, sobretodo, especialmente útil en zeolitas 

de poro pequeño.85, 112-115, 117 

Estudios realizados sobre zeolitas tipo ZSM-5 impregnada con P y 

calcinada utilizando secuencias 2D de RMN tipo 27Al-31P HETCOR (basadas 

en interacciones a través de enlace J), indican que hay parte de los átomos 

de P enlazados con el aluminio de la red zeolítica mediante átomos de O, 

independientemente del reactivo precursor de fósforo.35, 37-38, 40-41 Las dos 

señales de RMN de 27Al de las especies enlazadas a 31P aparecen a δ27Al ≈ 

40 ppm y δ27Al ≈ -10 ppm, y se asignan a aluminio en coordinación 

tetraédrica distorsionada (Al4d) o pentaédrica (Al5) y octaédrica (Al6) 

respectivamente. Un aspecto muy interesante de los espectros de RMN de 
27Al de las zeolitas que contienen fósforo es que no se observa la señal a 

δ27Al = 0.0 ppm típica del EFAL en zeolitas sin modificar. Los espectros de 

RMN de 27Al de las zeolitas de poro pequeño sintetizadas con ADEs 

fosforados y calcinadas son muy similares a los de las zeolitas MFI 

preparadas por síntesis directa o impregnación con fósforo,35-36, 38-39, 42, 112-

115, 117, 129, 135, 144 lo que sugiere que las especies de Al formadas no 

dependen en gran medida de la estructura zeolítica. 

Hay que destacar que la acidez de las zeolitas que contienen P 

desciende significativamente a medida que se aumenta la relación P/Al en 

la zeolita, apoyando el modelo propuesto en que el P coordina a Al. Ese 

resultado apunta a que efectivamente los átomos de P bloquean los 

centros ácidos por coordinación directa.36, 42-43, 115-117, 135 
 

 

1.1.4.3 Desaluminización de zeolitas: tratamiento con vapor de agua a altas 

temperaturas 
 

El tratamiento con vapor de agua a altas temperaturas permite 

simular las condiciones a las que se somete el catalizador zeolítico durante 

la regeneración en unidades FCC, y estudiar el efecto que tiene en la 

zeolita ya que se genera con frecuencia en los procesos catalíticos, y 

provoca la hidrólisis de los enlaces Si-O-Al139, 145-147 para formar EFAL.131, 140, 

148-150 

Aunque el mecanismo de desaluminización de las zeolitas está 

muy estudiado en bibliografía, no está totalmente esclarecido. Según 

diferentes estudios, el grado de desaluminización de una zeolita depende 

de diversos factores como: la posición cristalográfica que ocupa el Al, la 
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severidad del tratamiento (especialmente la presencia vapor de agua) y de 

la estructura zeolítica.139-140, 145-146, 148, 151-152 Algunos autores proponen que 

las especies EFAL son óxidos o hidróxido de Al que pueden estar cargadas 

positivamente y compensar la carga de los átomos de Al de red, 

disminuyendo la acidez BrØnsted, pero aumentando la estabilidad del Al 

de red y dotando a la zeolita de centros ácidos de Lewis.34, 148 En algunos 

trabajos se propone que la desaluminización ocurre a través de especies 

de aluminio tipo tetraédrico distorsionadas o pentacoordinadas, así como 

distintos tipos de aluminio octaédrico (EFAL), observándose que los Al en 

TO4 aislados son más propensos a la desaluminización. Estudios de DRX y 

espectroscopia de absorción de Rayos X (XAS), revelan que la 

desaluminización de las zeolitas ocurre cuando el agua es capaz actuar en 

el interior de los poros y cavidades zeolíticos, es decir, a temperaturas 

bajas-moderadas (200 – 250°C) y no a temperaturas muy altas.139 Durante 

el proceso de desaluminización, dichas especies pueden polimerizar en las 

primeras tres horas del tratamiento térmico con vapor de agua y a tiempos 

más largos se podría producir la condensación de las especies ya 

formadas.148, 153-154 

Recientemente, el proceso de desaluminización de zeolitas se ha 

estudiado mediante cálculos teóricos.142, 145-146, 151, 155 Los resultados 

indican que el primer paso es la adsorción de agua en el átomo de Al en la 

parte opuesta a la que se encuentra el centro BrØnsted, dando lugar a 

especies de aluminio en coordinación tetraédrico distorsionada o 

pentaédrico. Tras la adsorción de la primera molécula de agua se produce 

la rotura del enlace O-Al axial, opuesto a la molécula de agua, y este 

proceso es independiente de la posición TO4 dónde se encuentre el Al. En 

este punto, se forma un Si-OH que antes no existía y el centro BrØnsted 

(H+) ha migrado a otro oxígeno, como se puede observar en la Figura 1. 7. 

Dada la mayor flexibilidad del entorno de la nueva especie de Al, la 

desaluminización puede seguir a través de roturas de enlaces diferentes a 

los axiales al centro BrØnsted. La adición sucesiva de moléculas de agua y 

rotura de los correspondientes enlaces Si-O-Al da lugar a la especie 

Al(OH)3H2O que sería la primera molécula capaz de abandonar la red 

zeolítica y que coordinada a dos moléculas de agua adicionales crearía la 

especie de aluminio octaédrico Al(OH)3(H2O)3 que aparece en el espectro 

de RMN de 27Al a δ27Al = 0.0 ppm y se reconoce como EFAL. 
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Figura 1. 7. Esquema del ataque de la primera molécula de agua a un centro 
BrØnsted, paso crucial en la desaluminización de las zeolitas.155 

 

 El tratamiento con vapor de agua a altas temperaturas de las 

zeolitas modificadas con fósforo, produce la aparición de una señal de Al6 

desplazada a campos altos a δ27Al ≈ -10 ppm, no observándose la señal de 

Al a δ27Al = 0.0 ppm típica de EFAL. Esta nueva señal se atribuye a especies 

de Al coordinadas a P.38 El tratamiento con vapor de agua produce ligeras 

modificaciones en la intensidad relativa de las especies de Al respecto de 

los materiales calcinados pero no un cambio en los entornos de 

coordinación, disminuyendo también las propiedades texturales y ácidas 

del material.37-38 
 

 

1.1.4.4 Eliminación del fósforo tras tratamientos térmicos 
 

 Algunos autores han descrito que es posible la eliminación del 

fósforo impregnado de las zeolitas de poro medio o poro grande lavando 

con agua caliente,35-40, 127, 132 recuperando la acidez disminuida por la 

interacción entre el P y Al. Sin embargo, no es posible recuperar la acidez 

de las zeolitas calcinadas o tratadas con vapor de agua, indicando que las 

interacciones entre P-Al son diferentes tras los tratamientos térmicos.127, 

132 Un estudio mediante RMN de 31P demostró que el lavado con agua 
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caliente de zeolitas tratadas térmicamente elimina las especies de P que 

aparecen entre δ31P = 0 y -14 ppm, fosfatos monoméricos y diméricos,38, 40 

que no están coordinados a aluminio.39-40 Sin embargo, existen otros 

agentes de lavado más aptos, como disoluciones de NH4F y NH4Cl, para 

llevar a cabo la eliminación del P en zeolitas calcinadas,36 de este modo la 

zeolita recupera la actividad catalítica inicial al eliminar el P que bloquea 

los centros ácidos, apoyado con experimentos de adsorción de N2, acidez 

mediante espectroscopia de IR o desorción a temperatura programada de 

NH3. 

 Por tanto, en zeolitas de poro medio como ZSM-5, donde se han 

llevado a cabo todos estos estudios, parece viable la eliminación parcial 

(agua) o total (NH4Cl y NH4F) de las especies fosforadas de las zeolitas 

modificadas. Sin embargo, como describíamos anteriormente, no existen 

trabajos que estudien la impregnación de zeolitas de poro pequeño ya que 

es necesaria la introducción del P mediante síntesis directa.85, 116-117 
 

 

1.2 Aplicación de P-Zeolitas en catálisis. 
 

 Las zeolitas tipo aluminosilicato con centros ácidos BrØnsted son 

ampliamente utilizadas en reacciones de interés en la industria 

petroquímica como isomerización o craqueo catalítico de hidrocarburos, 

alquilación de aromáticos, conversión de bio-alcoholes o la 

deshidrogenación de olefinas, entre muchas otras. No obstante, hay que 

destacar que las zeolitas no tienen únicamente aplicabilidad en el sector 

del refino y la petroquímica, sino que son catalizadores muy versátiles 

utilizados en muchos otros sectores, como en fotoquímica o para la 

eliminación de contaminantes atmosféricos.35 

 Los primeros estudios de modificación de zeolitas con fósforo 

datan de finales de los años 1970 cuando se empezó a modificar la ZSM-5 

con ácido fosfórico, para su aplicación en la reacción de alquilación de 

tolueno a xilenos con altas selectividades al compuesto para, frente al 

catalizador sin modificar con P.156 Posteriormente, en la reacción de 

metanol a olefinas se observó que la zeolita ZSM-5 con P aumenta la 

selectividad a olefinas ligeras en detrimento de la formación de 

compuestos aromáticos, lo que se atribuyó a dos motivos: 1) la 

disminución del número de centros ácidos, y 2) al bloqueo parcial con P de 

los poros zeolíticos, disminuyendo el espacio para la formación y difusión 
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de compuestos más voluminosos.126 Sin embargo, fueron los estudios 

realizados en la década de los 90 los que determinaron, mediante 

espectroscopia de infrarrojo utilizando NH3 como molécula sonda, la 

disminución de la acidez de las zeolitas y de acuerdo a lo observado por 

RMN de 27Al de sólidos donde la proporción de entornos tetraédricos de 

Al disminuía a medida que se incorporaba P en la zeolita.125, 127 Sin 

embargo, el gran interés de las zeolitas modificadas con P surge tras las 

tres patentes que se publican alrededor de 1992,36 que describen la alta 

estabilidad hidrotermal de los materiales modificados con fósforo que es 

la propiedad más interesante por su impacto en procesos industriales. 

Estudios realizados con catalizadores similares a los utilizados 

industrialmente para la reacción de FCC (zeolita Y) demostraron que 

introducción de zeolita ZSM-5 conteniendo fósforo aumenta la 

selectividad a propeno y olefinas ligeras (LPG) en detrimento de 

hidrocarburos en el rango de las gasolinas.37 

 En ese sentido, las zeolitas modificadas con P, principalmente 

ZSM-5, comenzaron a probarse como catalizadores en numerosas 

reacciones de interés en la industria petroquímica.35 Una de ellas fue el 

craqueo de n-decano, donde se demostró que la zeolita modificada con 

fósforo calcinada y/o tratada con vapor de agua muestra una conversión 

superior a la zeolita no modificada, probablemente debido a la 

estabilización del Al de red. La eliminación de casi la totalidad del P de las 

zeolitas modificadas con P, lavando con disoluciones de NH4Cl o NH4F, 

produce un aumento de la actividad catalítica que, a tiempos de reacción 

cortos, es menor que el de la zeolita sin modificar ya que esta última se 

desaluminiza con el tiempo debido a la presencia de agua y las altas 

temperaturas.36 Otros estudios mostraron que la modificación de la zeolita 

ZSM-5 con cantidades crecientes de fósforo conduce a una disminución 

significativa de la conversión en la reacción de craqueo catalítico de 

olefinas C4 a tiempos de reacción cortos, probablemente debido a la 

pérdida de acidez del material inducida por el P. Sin embargo, cuando se 

compara la actividad catalítica a tiempos de reacción largos, se observa 

pérdida de conversión de la zeolita sin modificar por desaluminización 

mientras que los materiales modificados con P mantienen constante su 

conversión.119, 128 Sin embargo, en las zeolitas modificadas con P y tratadas 

con vapor de agua, la conversión aumenta al disminuir la cantidad de P en 

el catalizador, pero todas ellas muestran una conversión superior a la de 

la zeolita sin modificar que es constante a lo largo del tiempo (incluso a 
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900h de reacción) ya que no presenta desactivación gracias a la presencia 

de P. En cuanto a la selectividad, las zeolitas con cantidades intermedias 

de P (0.7 - 1.7 %wt), tanto calcinadas como tratadas con vapor, son las que 

mejor selectividad a olefinas C3 y C2 muestran.119, 128, 134-135 Es decir, la 

relación P/Al influye en la estabilidad del Al en red de la zeolítica, 

observándose que para relaciones P/Al ≈ 0.5 la severidad del tratamiento 

con vapor no influye en la posterior actividad catalítica del material.133 

A pesar de los numerosos estudios realizados no existe acuerdo en 

cuanto al origen de la estabilización del aluminio de red. Unos autores 

proponen que el P ocupa las posiciones de Al de red liberadas durante la 

desaluminización, y esta situación es la que dota al Al de red de una 

estabilidad hidrotermal superior.119 Otros autores proponen que existe 

desaluminización parcial y la presencia de P coordinado a los aluminios 

que permanecen en la red hace que disminuya la fortaleza ácida de los 

centros y por tanto la capacidad de formación de coque. De esta manera, 

los átomos de Al en coordinación tetraédrica distorsionada o pentaédrica 

son centros activos en la reacción de craqueo de olefinas C4.128 Otras 

aplicaciones interesantes de las P-zeolitas, son la transformación de 

metanol en dimetil éter (DME), con valor añadido como biocombustible y 

como alternativa a los clorofluorocarbonados (CFC)129; en el tratamiento 

de hidrocarburos lineales39, 131 o etanol.133 La zeolita P-ZSM-5 muestra una 

excelente selectividad hacia propeno, atribuido a dos razones: 1) la 

disminución del volumen disponible en las intersecciones del material que 

dificultan que se puedan dar las reacciones bimoleculares que dan lugar 

parafinas de mayor peso molecular y 2) la menor acidez de la zeolita 

debido a la coordinación del P con el Al de red.39, 131 

 Otra aplicación de zeolitas es el proceso de transformación 

metanol a hidrocarburos (MTH) desarrollada en el año 1977 por científicos 

de la compañía Mobil utilizando zeolitas como catalizadores. En esta 

tecnología hay dos reacciones químicas principales: metanol a gasolina 

(MTG) y metanol a olefinas (MTO).32-33, 157-158 Durante los últimos años, los 

esfuerzos se han centrado en el desarrollo de un catalizador eficiente y 

óptimo para llevar a cabo la reacción de MTO para obtener olefinas ligeras, 

desde el etileno, pasando por el propileno, hasta los diferentes isómeros 

de los butenos que tienen un gran interés como productos en la industria 

de polímeros.32-33, 159-161 Los catalizadores más utilizados en MTO son 

zeolitas con aperturas de poro pequeñas ya que favorecen la formación de 



Capítulo 1. Introducción 

33 
 

olefinas ligeras y que los productos de reacción más voluminosos tienen 

problemas difusionales. 

A día de hoy, la única zeolita modificada con P y probada en la 

reacción de MTO ha sido la ZSM-5.43, 120-121, 130 En general, la zeolita ZSM-5 

muestra una buena selectividad a propileno que se puede modificar 

modulando la acidez, es decir, variando la relación Si/Al. Relaciones Si/Al 

altas (Si/Al < 50) proporcionan una mayor selectividad a propileno (40%) y 

una mayor estabilidad hidrotermal. La presencia de 0.1% de P en el 

material incrementa sensiblemente la selectividad a propileno (~55%) 

pero significativamente la estabilidad hidrotermal de los átomos de Al, y 

por tanto el tiempo de vida del catalizador, respecto de la zeolita que no 

contiene P.130 Para zeolitas ZSM-5 con mayor contenido en Al (Si/Al = 25) 

y cantidades de P entre 0.5% y 1% no se observan diferencias en cuanto a 

la conversión mostrando una selectividad a propileno en torno al 40%. Sin 

embargo, cantidades superiores de P afectan directamente a las 

propiedades texturales y la conversión de metanol disminuye. 

Aparte de la introducción post-síntesis de P en zeolitas de poro 

medio o grande, también se ha estudiado la incorporación del P en el 

proceso de síntesis utilizando H3PO4 en vez de HF, obteniéndose una 

zeolita ZSM-5 con P que muestra una selectividad diferente a la del 

material que no contiene P.121 También se ha estudiado el efecto de un 

catalizador compuesto por alúmina y zeolita ZSM-5 modificados con P en 

la reacción de MTO. El P, introducido por impregnación, se enlaza tanto a 

los centros ácidos de Lewis de la superficie de la alúmina como a los Al4 de 

la zeolita, pero una gran parte de los centros BrØnsted permanecen libres 

evidenciado por TPD de amoniaco y adsorción de piridina. El tratamiento 

con vapor de agua a altas temperaturas produce la formación de EFAL, 

disminuyendo el número de centros ácidos zeolíticos, aunque se mejora la 

estabilidad hidrotermal y el tiempo de vida del catalizador respecto del 

que no está modificado con P.43  

 Aunque las principales aplicaciones de las P-Zeolitas son en el 

campo de la petroquímica, recientemente se está ampliando su 

aplicabilidad a otro tipo de reacciones como la reacción de NH3-SCR-

NOx.113, 115, 117, 143 En la literatura hay un sinfín de publicaciones 

relacionadas con esta reacción y los mejores catalizadores descritos hasta 

la fecha son los basados en Cu-CHA o Cu-SAPO-34 (ambos con estructura 

tipo CHA), zeotipos de poro pequeño modificados con Cu.21-22 Esto ha 
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incentivado la síntesis de zeolitas de poro pequeño con agentes directores 

de estructura fosforados utilizando metodología dual-template para 

controlar la relación P/Al en el sólido final. 113, 115, 117, 143 Los estudios se han 

realizado sobre tres tipos de zeolitas de poro pequeño: CHA, AEI y LEV, 

variando la relación P/Al entre 0 y 1. Para relaciones P/Al < 0.5 no se 

observan grandes diferencias en la reacción de NH3-SCR siendo la zeolita 

CHA la que mejor actividad catalítica presenta. Sin embargo, cuando la 

relación P/Al > 0.5 la actividad catalítica disminuye porque el P coordina al 

Al y no quedan cargas negativas en la red zeolítica para poder estabilizar 

el Cu2+ que es el centro activo para la reacción.113, 115, 117 Sin embargo, la 

actividad catalítica de las zeolitas tratadas con vapor de agua es muy 

diferente. Las zeolitas que no contienen P tratadas con vapor de agua, 

disminuyen drásticamente su actividad catalítica, principalmente por la 

desaluminización de la propia zeolita y la incapacidad de estabilizar el Cu2+. 

Las zeolitas que contienen una relación molar P/Al ≈ 0.5 o inferior 

muestran la misma actividad catalítica que el material calcinado y el 

tiempo de steaming no es un factor influyente para la actividad del 

material. 113, 115, 117 
 

 

1.3 Aplicación de Ag zeolitas para la reacción de NH3-SCO. 
 

 El amoniaco es uno de los principales contaminantes atmosféricos 

junto con los NOx, SO2 y los compuestos orgánicos volátiles (COVs), con 

efectos nocivos para la salud de los seres vivos y potencialmente dañinos 

para el medio ambiente. Las principales emisiones de amoniaco hoy en día 

proceden de la actividad agrícola por el uso de fertilizantes pero también 

existen emisiones de otras actividades como la combustión de biomasa o 

de combustibles en automoción y procesos industriales.46, 162 En la 

literatura hay diferentes métodos descritos para combatir las emisiones 

de NH3 a la atmósfera como46: 

 Absorción de NH3 

 Adsorción de NH3 

 Métodos de condensación 

 Biofiltración de NH3 

 Descomposición catalítica 

 Oxidación térmica 

 Combustión catalítica 
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 Oxidación catalítica selectiva (NH3-SCO) 
 

Las normas europeas que regulan las emisiones de contaminantes 

atmosféricos por parte del sector automoción se están volviendo más 

estrictas, sobre todo en la emisiones de NOx. Actualmente se están 

utilizando unidades de Reducción Catalítica Selectiva de NH3 (NH3-SCR) 

para combatirlos, principalmente en vehículos pesados que utilizan diésel 

como combustible, así como en centrales eléctricas y otras instalaciones 

industriales.163-164 Parte del amoniaco suministrado para la reducción de 

los NOx no se consume y se emite a la atmósfera por lo que es necesario 

implantar una nueva tecnología para eliminarlo. Una de las más 

prometedoras es la reacción de NH3-SCO que transforma el NH3 en H2O y 

N2 utilizando catalizadores basados en metales nobles o metales de 

transición soportados en óxidos o zeolitas como catalizadores.46 Los 

catalizadores más prometedores descritos en bibliografía son los basados 

en Ag/Al2O3
165-172, que también se han postulado como potenciales para la 

reacción de SCR-NOx utilizando hidrocarburos como agentes reductores 

especialmente utilizando H2 en la mezcla de reacción y eliminando la 

necesidad de introducir NH3.173-174 

 Las zeolitas modificadas con Ag han sido ampliamente estudiadas 

por su actividad en diferentes campos como la fotoquímica, como agentes 

biocidas y sobre todo en catálisis.175-178 Dicha aplicabilidad viene dada por 

la capacidad que tienen las Ag-Zeolitas para estabilizar cationes Ag+ y 

clústeres de Ag (con densidad de carga positiva o neutros) en el entramado 

de canales y cavidades del material zeolítico impidiendo la tendencia a la 

aglomeración. Se han publicado estudios que utilizan Ag-Zeolitas como 

catalizadores para la oxidación de etileno179, aromatización de 

hidrocarburos180, la reacción de HC-SCR-NOx
181-184, entre otras. Sin 

embargo, el número de trabajos referentes a la aplicación de dichos 

materiales en NH3-SCO es muy limitado.185-186 

 La reacción de NH3-SCO conduce a la obtención de N2 y H2O como 

subproductos de reacción aunque en muchas ocasiones los catalizadores 

muestran cierta selectividad hacia N2O o NOx, que son también gases 

nocivos para el medio ambiente.46 En la Figura 1. 8 se muestran las 

reacciones que pueden tener lugar durante la reacción de NH3-SCO y la 

evolución de la energía libre de Gibbs respecto de la temperatura. La 

formación de N2 es la más favorable durante todo el rango de 

temperaturas, mientras que la energía libre de Gibbs para la formación de 
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NO y N2O se invierten al incrementar la temperatura siendo más favorable 

la formación de NO a altas temperaturas. 
 

 

Figura 1. 8. Dependencia de la Energía Libre de Gibbs respecto de la 
temperatura para las reacciones indicadas en la gráfica.46 

 

Por tanto, es muy importante el diseño de un catalizador que 

presente una buena actividad catalítica pero también una buena 

selectividad a N2 para evitar la formación de otros contaminantes 

atmosféricos. En los estudios de materiales tipo Ag-Zeolitas se han podido 

identificar diferentes especies como cationes Ag+ aislados, clústeres 

cargados (Agm
δ+) o neutros (Agn

0) y nanopartículas de Ag cuya naturaleza 

depende del tratamiento previo, la temperatura y las características del 

soporte utilizado.168, 176, 179, 185-187 

 Por lo general, se asume que los cationes Ag+ participan en la 

reacción de NH3-SCO a altas temperaturas y que las nanopartículas de 

pequeño tamaño son los centros activos a bajas temperaturas, aunque las 

de mayor tamaño dan lugar a una mayor selectividad a N2. Además, la 

presencia de acidez Brønsted en el soporte juega un papel importante en 

la reacción facilitando la oxidación y reducción de las especies de Ag y 

estabilizando especies tipo NH4
+ frente a la oxidación hacia NO u N2O.168-

169, 171, 185-186 Aunque el mecanismo de reacción no está claramente 

esclarecido todo apunta a que tiene lugar a través del mecanismo 

conocido como i-SCR, que generalmente está aceptado para temperaturas 

superiores a 160°C. En este mecanismo de reacción, el amoniaco se oxida 

hacia especies adsorbidas tipo NOx
y. que posteriormente se reducen, en 



Capítulo 1. Introducción 

37 
 

presencia de NH3, a N2 siguiendo el mecanismo de reacción típico de SCR. 
46, 168-170, 172, 185 
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Los objetivos de la presente tesis doctoral cubren distintos 

aspectos de la síntesis y modificación de zeolitas y sus aplicaciones en 

catálisis, y son los siguientes: 

1. Profundizar en la influencia del agente director de estructura (ADE) y 

otras variables de síntesis en las propiedades estructurales locales, la 

interacción del ADE con la red inorgánica, la localización del F, la 

distribución de aluminio y la formación de defectos en la red de 

zeolitas.  

 

1.1. Propiedades estructurales de la zeolita tipo RTH pura sílice 

utilizando ADEs tipo alquilfosfonio variando las condiciones de 

síntesis (tiempo de cristalización, temperatura…). 

 

1.2. Propiedades estructurales de la zeolita MFI pura sílice sintetizada 

utilizando ADEs de diferentes características (alquilamonios y 

alquilfosfonio, simétricos y asimétricos y con diferente tamaño). 

 

1.3. Influencia del ADE (alquilamonios y alquilfosfonio simétricos o 

asimétricos) en la distribución de los átomos de Al en la estructura 

zeolítica tipo MFI. 

 

2. Estabilización del aluminio de red de las zeolitas tipo MFI y RTH 

incorporando el fósforo durante la síntesis utilizando ADEs tipo 

aquilfosfonios.  

 

2.1 Control de la cantidad de P en la zeolita utilizando metodología 

dual-template con ADEs tipo alquilfosfonio y alquilamonio. Efecto 

de la relación P/Al en la estabilidad del aluminio de red y en las 

propiedades texturales y ácidas de las zeolitas MFI y RTH. 

 

2.2 Identificación de las especies de P, de Al e interacciones P-Al 

formadas en las zeolitas MFI y RTH modificadas con fósforo y 

sometidas a diferentes tratamientos. 

 

 

 



Capítulo 2. Objetivos 

52 
 

3 Modificación con Ag de la zeolita tipo FAU y estudio de sus 

propiedades en la reacción de oxidación catalítica selectiva de NH3 

(NH3-SCO). 

 

3.1 Influencia de la naturaleza y composición química del soporte 

(zeolita FAU) y el tratamiento de activación en las especies de Ag 

formadas. 

 

3.2  Identificación de las especies activas de Ag en la reacción de NH3-

SCO. 

 

3.3 Influencia del contenido en plata y la composición química de la 

zeolita Y en las propiedades catalíticas en la reacción de NH3-SCO. 

 

Para llevar a cabo los objetivos propuestos, las zeolitas se 

caracterizaron exhaustivamente por diferentes técnicas de caracterización 

pero especialmente por de RMN en estado sólido utilizando una gran 

variedad de secuencias de pulso. 
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En el presente capítulo se van a describir los procedimientos de 

síntesis de las zeolitas RTH y MFI tanto en su forma pura sílice como en la 

forma de aluminosilicato, así como los tratamientos post-síntesis. 

Igualmente se incluyen los métodos de preparación de las diferentes Ag-

Zeolitas estudiadas en el Capítulo 7 y los protocolos utilizados para los test 

catalíticos tanto utilizando las zeolitas modificadas con P y las Ag-Zeolitas 

en las reacciones de metanol a olefinas y oxidación catalítica selectiva de 

NH3 (NH3-SCO) respectivamente. 

Finalmente, se incluye una breve descripción de las técnicas de 

caracterización utilizadas en la presente tesis doctoral con especial 

hincapié en la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 

sólidos que ha sido la técnica que se ha utilizado principalmente para la 

caracterización de los diferentes materiales. 
 

 

3.1 Síntesis de zeolitas pura sílice y aluminosilicato. 
 

3.1.1 Síntesis de la zeolita RTH 
 

 La composición de los geles empleados en la síntesis de las zeolitas 

tipo RTH pura sílice fue: 

1SiO2 : 0.4ADE+OH- : 3.5-10H2O : 0.4HF 

y los ADEs utilizados han sido: 1) Tri-isopropilmetilfosfonio (P), 2) 

Tetraisopropilfosfonio (Psp), 3) Tris(dimetilamino)metilfosfonio (PN) y 4) 

N,N-di-etil-N,N-di-isopropilamonio (N), entre paréntesis se indica la 

notación abreviada. Los ADEs no comerciales, fueron sintetizados en el 

laboratorio de acuerdo a los procedimientos descritos en la siguiente tesis 

doctoral.1 

 La síntesis de las zeolitas RTH con Al se ha llevado a cabo utilizando 

la metodología dual-template, utilizando los ADEs P y N, con el objetivo de 

controlar la relación P/Al en el material final. La composición química de 

los geles de síntesis fue: 

1SiO2 : 0.016 Al2O3 : 0.4ADE+OH- : 10H2O : 0.4HF (ADE: N) 

1SiO2 : 0.014 Al2O3 : 0.4ADE+OH- : 10H2O : 0.4HF (ADEs: P y N) 

1SiO2 : 0.024 Al2O3 : 0.4ADE+OH- : 10H2O : 0.4HF (ADE: P) 
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 La síntesis de las zeolitas se llevó a cabo poniendo en agitación una 

disolución de tetraetilortosilicato (99% TEOS, Aldrich) como precursor de 

SiO2, una disolución acuosa conteniendo el ADE y la cantidad deseada de 

Al(OH)3 (99%, Wako) para la zeolita tipo aluminosilicato. Una vez finalizada 

la hidrólisis completa del TEOS se adiciona la cantidad deseada de HF (48%, 

Aldrich) y se homogeniza el gel resultante. A continuación, se transfiere el 

gel de síntesis a los recipientes de teflón (35mL) que a su vez se introducen 

en los autoclaves de acero para poder ser introducidos en las estufas con 

agitación el tiempo requerido para la síntesis a la presión autógena del 

sistema. Una vez se ha cumplido el tiempo de síntesis, los sólidos 

resultantes se filtran y se lavan con abundante agua caliente y se secan en 

estufa a 100°C durante toda la noche. 

Las condiciones de la síntesis de las zeolitas RTH en su forma pura 

sílice y aluminosilicato se resumen en la Tabla 3. 1: 
 

Tabla 3. 1. Condiciones de síntesis empleadas para la síntesis de la zeolita RTH 
en su forma pura sílice y aluminosilicato. 

Tipo de 
Zeolita 

Muestra ADE Temperatura (°C) Tiempo (d) 

SiO2 –RTH* 

P-RTH135,1 

iPr3MeP+ 

135 6 

P-RTH150,2 150 16 

P-RTH175,2 175 19 

P-RTH175,4 175 28 

Psp-RTH iPr4P+ 150 12 

PN-RTH135 
i(Me2N)3MeP+ 

135 14 

PN-RTH150 150 14 

N-RTH iPr2Et2N+ 135 6 

P-RTH3d 

iPr3MeP+ 175 

3 

P-RTH9d 9 

P-RTH13d 13 

P-RTH19d 19 

Al-RTH 

N-RTH iPr2Et2N+ 

175 

14 

0.5P-RTH iPr3MeP+ + 
iPr2Et2N+ 

9 

0.75P-RTH 8 

P-RTH iPr3MeP+ 6 

P-RTH30 iPr3MeP+ 6 

* En la primera serie de zeolitas pura sílice los subíndices indican la temperatura y tiempo de 
síntesis (semanas) y en la segunda serie indican el tiempo de síntesis (días). 
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3.1.2 Síntesis de la zeolita MFI 
 

 El procedimiento de síntesis utilizado fue similar al descrito en el 

Apartado 3.1.1 para la zeolita RTH. La composición química de los geles 

utilizados en las síntesis de los materiales pura sílice fue: 

1SiO2 : 0.4ADE+OH- : 10H2O : 0.4HF 

y los diferentes ADEs utilizados en la síntesis de los materiales zeolíticos 

fueron el tetraetilamonio (TEA) y tetraetilfosfonio (TEP); 

tetrapropilamonio (TPA) y fosfonio (TPP); tetrabutilamonio (TBA) y 

fosfonio (TBP); tributil(metil)amonio (TMBA) y fosfonio (TBMP) y por 

último, se han utilizado también dos cationes tipo diquats 1,6-

bis(tributilfosfonio)-hexano (BPPB) y 1,6-bis(trietilfosfonio)-hexano 

(EPPE). La zeolita TEP-MFIOH es la única sintetizada en medio OH- a partir 

de un gel con la misma composición sin la adición de HF. Los tiempos de 

síntesis de las zeolitas variaron entre 5 y 30 días. 

El resumen de las condiciones de síntesis empleadas para la 

síntesis de las diferentes zeolitas silicalita-1 se muestra en la Tabla 3. 2. La 

nomenclatura utilizada tiene el siguiente estilo ADE-MFIXX, dónde el ADE 

indica el catión empleado en la síntesis y los subíndices XX hacen 

referencia a la relación ADEP/(ADEN + ADEP) en el sólido. En el caso de 

utilizar la metodología dual-template, el ADE se identifica como TEX, TPX 

o TBX. 
 

Tabla 3. 2. Condiciones de síntesis empleadas para la síntesis de la zeolita 
silicalita-1. 

Muestra ADE Temperatura (°C) Tiempo (d) 

TEA-MFI TEA 

175 

11 

TEX-MFI26 
TEA+TEP 

14 

TEX-MFI42 7 

TEP-MFI 
TEP 

3 

TEP-MFIOH 30 

TPA-MFI TPA 12 

TPX-MFI25 
TPA+TPP 

7 

TPX-MFI45 10 

TPP-MFI TPP 7 
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TBA-MFI TBA 9 

TBX-MFI33 TBA+TBP 7 

TBP-MFI TBP 5 

TBMA-MFI TBMA 10 

TBMP-MFI TBMP 7 

EPPE-MFI EPPE 14 

BPPB-MFI BPPB 12 

 

 

 Las zeolitas MFI tipo aluminosilicato se sintetizaron a partir de 

geles con la siguiente composición química: 

1SiO2 : 0.0125 (0.0050) Al2O3 : 0.4ADE+OH- : 10H2O : 0.4HF 

utilizando la metodología y ADEs similares a los utilizados para las zeolitas 

pura sílice: TEA, TEP, TPA, TPP, TBMA y TBMP. La nomenclatura de las 

zeolitas es similar a las pura sílice, ADE-MFI(XX), dónde XX hace referencia 

a la relación Si/Al. En el caso de zeolitas sintetizadas con mezcla de ADEs, 

el número que precede al ADE indica la relación molar ADEP/(ADEN + ADEP) 

obtenida en el sólido final. La cantidad de precursor de Al se varió para 

obtener zeolitas con diferente relación Si/Al. El resumen de las zeolitas 

sintetizadas se muestra en Tabla 3. 3: 
 

Tabla 3. 3. Relación de zeolitas ZSM-5 sintetizadas con los diferentes ADEs. 

Muestra ADE Temperatura (°C) Tiempo (d) 

TEA-MFI(35) 
TEA 

175 

8 

TEA-MFI(90) 14 

0.1TEX-MFI(34) 
TEA+TEP 

6 

0.4TEX-MFI(31) 30 

TEP-MFI(100) 
TEP 

7 

TEP-MFI(24) 21 

TPA-MFI(24) 
TPA 

7 

TPA-MFI(110) 7 

0.2TPX-MFI(28) TPA+TPP 15 

TPP-MFI(71) 
TPP 

25 

TPP-MFI(30) 20 

TBMA-MFI(26) 
TBMA 

7 

TBMA-MFI(55) 7 
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TBMP-MFI(27) 
TBMP 

7 

TBMP-MFI(42) 7 

 

 

 

3.1.3 Tratamientos térmicos al aire, con H2 y en presencia de vapor 

de agua 
 

3.1.3.1 Calcinación en aire 
 

 La calcinación se llevó a cabo depositando el sólido en crisoles de 

alúmina que fueron introducidos en la mufla utilizando dos rampas 

diferentes que se muestran en la Figura 3. 1: 
 

 

Figura 3. 1. Rampas de calcinación utilizadas para la calcinación de las zeolitas. 

 

 Generalmente, lo que determina la temperatura final de un 

programa de calcinación son los análisis por termogravimetría ya que lo 

que se pretende es eliminar el ADE del interior de la estructura. En la 

presente tesis se han establecido dos rampas de calcinación con 

temperaturas finales de 550°C y 700°C. La primera se utilizó para la 

eliminación de los ADEs basados en alquilamonios, y ambas dos para la 

calcinación de muestras sintetizadas con ADEs de fósforo. 
 

 

3.1.3.2 Tratamiento térmico en hidrógeno 
 

 Las zeolitas se tamizaron entre 0.8 - 0.2 mm y se introdujeron en 

un reactor de cuarzo en un horno. El reactor se conecta a una corriente de 

gases con una composición de 60% H2 – 40% de N2, con un flujo total de 

100 mL/min. La rampa utilizada para llevar a cabo este tratamiento se 

muestra en la Figura 3. 2: 
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Figura 3. 2. Rampa térmica aplicada durante el tratamiento térmico con H2. 

 

 

3.1.3.3 Tratamiento térmico en presencia de vapor de H2O (steaming) 
 

 El sólido se depositó en crisoles de alúmina que se introdujeron en 

una mufla adaptada para poder introducir agua a través de una bomba 

peristáltica. La rampa térmica utilizada durante el tratamiento y el punto 

dónde comienza la adición de agua se muestran en la Figura 3. 3: 
 

 

Figura 3. 3. Rampa térmica empleada durante el tratamiento de steaming. 

 

 

3.1.4 Lavados con acetato amónico para la eliminación de residuos 

de fósforo del interior de las zeolitas tipo aluminosilicato 
 

Las zeolitas tipo RTH y MFI sintetizadas con ADEs fosforados se 

lavaron utilizando una disolución acuosa de acetato amónico (98%, 

Aldrich) 4M. 

Para ello, alrededor de 250 mg de zeolita se suspendieron en 30 

mL de disolución de acetato amónico manteniendo la agitación constante 
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y en un sistema con reflujo a 80°C durante 4 horas. Posteriormente, el 

sólido se filtra y lava con agua destilada y se deja secar en la estufa a 100°C. 
 

 

3.2 Reacción de metanol a olefinas (MTO). 
 

La reacción de MTO se llevó a cabo en un reactor de cuarzo de 

lecho fijo introduciendo 50 mg de la zeolita tamizada entre 1 – 0.5 mm. 

Los catalizadores fueron activados a 500°C en corriente de argón antes de 

introducir el alimento. El metanol (MeOH for HPLC, Aldrich) se alimentó 

mediante una bomba perfusora (Havard Apparatus) mezclado con Ar en 

una cámara precalentada antes de introducirlo al reactor de lecho fijo. La 

reacción se llevó a cabo a 400°C con una velocidad espacial WHSV = 1h-1 y 

una presión de metanol de 2 kPa. Los productos obtenidos fueron 

analizados por cromatografía de gases con un detector tipo FID (GC-2014, 

Shimadzu) equipado con una columna capilar HP-PLOT/Q. Las 

selectividades fueron calculadas en base al número de carbono. 
 

 

3.3 Preparación de catalizadores tipo Ag-Zeolitas. 
 

Los catalizadores basados en Ag-FAU se prepararon a partir de tres 

zeolitas FAU comerciales (Zeolyst): CBV100 (Si/Al=2.5; Na+/Al=1), CBV300 

(Si/Al=2.5; NH4
+/Al=1) y CBV500 (Si/Al=2.5; H+/Al=1; EFAL). La zeolita HY5.5 

con menor contenido en EFAL se preparó suspendiendo 2g de zeolita 

CBV500 en 25 mL de una disolución acuosa de acetato amónico (98%, 

Aldrich) 3M y se puso la suspensión a reflujo a 75°C. Una vez alcanzada la 

temperatura, se adicionaron gota a gota 6.7 mL de una disolución acuosa 

de hexafluorosilicato amónico (98%, Aldrich) 0.4M y se subió la 

temperatura hasta 95°C y se dejó en agitación durante 3 horas.2 A 

continuación, se filtró y lavó el sólido con abundante agua destilada y se 

secó en estufa de 100°C. Adicionalmente, a partir de la zeolita CBV100 se 

preparó el material CsY, una zeolita FAU conteniendo Cs+ en lugar de Na+, 

para ello fueron necesarios ocho lavados sucesivos de la zeolita CBV100 

con disoluciones de CsNO3 (99%, Aldrich) 0.1M a reflujo de 70°C y durante 

24 horas. 

A partir de los cinco soportes diferentes de zeolita FAU se realizó 

el intercambio iónico en fase líquida con nitrato de Ag (99%, Aldrich), 

disolviendo la cantidad de AgNO3 adecuada para conseguir la relación 
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Ag/Al deseada en 50 mL de agua miliQ y suspendiendo 1g de zeolita en 

dicha disolución. Los intercambios se realizaron a temperatura ambiente, 

con agitación durante 24 horas y en ausencia de luz. A continuación, los 

sólidos se filtraron y lavaron con abundante agua destilada y se secaron 

en la estufa de 100°C durante toda la noche. 

En la Tabla 3. 4 se resumen las muestras preparadas y estudiadas 

en el Capítulo 7 de la presente tesis doctoral. La nomenclatura de la 

muestra contiene el co-catión (Na+, Cs+ o H+) y la relación molar Ag/Al final 

del nombre, en las zeolitas ácidas se indica la zeolita que contiene EFAL y 

la zeolita que posee una relación Si/Al de red de 5.5 y una menor 

proporción de EFAL. 
 

Tabla 3. 4. Relación de catalizadores preparados a partir de las zeolitas CBV 
comerciales. 

Muestra 
Zeolita 

comercial 
Ag/Al objetivo Co-cation 

AgNaY95 

CBV100 

1.0 

Na+ AgNaY56 0.5 

AgNaY30 0.3 

AgCsY75 0.8 Cs+ 

AgHY CBV300 0.3 

H+ AgHYEFAL CBV500 0.3 

AgHY5.5 CBV500 0.3 

 

 

3.3.1 Tratamientos de activación de las Ag-Zeolitas 
 

Las Ag-zeolitas se trataron bajo atmósferas de O2, N2 y H2 (100 

mL/min) a 400°C durante 3.5 horas en un reactor de cuarzo antes de 

realizar el test catalítico. Para ello, una cantidad de Ag-Zeolita se introdujo 

en el reactor de cuarzo y se colocó en un montaje que permite la 

introducción de gases en continuo. 
 

 

 

 

 



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 

63 
 

3.4 Reacción de oxidación catalítica selectiva de amoniaco (NH3-

SCO). 
 

Los ensayos catalíticos de la reacción de oxidación catalítica 

selectiva de amoniaco se realizaron en un reactor tubular de cuarzo de 

lecho fijo utilizando una mezcla de gases de la siguiente composición: 500 

ppm de NH3, 7 vol% O2 y N2 como gas de balance. El flujo total y la masa 

de catalizador utilizado fueron 800 mL/min y 0.25g respectivamente, por 

lo que la velocidad espacial de experimento fue 192.000 mL/h·g. El 

catalizador se tamizó entre 0.6 - 0.4 mm. Los gases de salida fueron 

analizados por tres detectores en línea para la monitorización de NH3 

(EMX400 Tethys Instruments, UV-Vis), N2O (4900 Servomex, IR) y NOx (42C 

Thermo, quimioluminiscencia). En la Figura 3. 4 se muestra un esquema 

del reactor utilizado para llevar a cabo la reacción de NH3-SCO. 
 

 

Figura 3. 4. Esquema del reactor utilizado en la reacción de NH3-SCO. 
(Analizador: sólo se presenta el de NOx, pero en el sistema existen tres 

analizadores conectados en serie) 

 

 



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 

64 
 

3.5 Técnicas de caracterización. 
 

3.5.1 Espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-OES) 
 

La composición química de las zeolitas se determinó utilizando la 

técnica de ICP-OES. En esta técnica, 40 mg de muestra se disgregan hasta 

nivel atómico con una disolución de ácidos (HNO3/HF/HCl – 1/1/3 ratio 

volumétrico), que se nebuliza y se expone a un plasma a alta temperatura. 

El plasma produce la excitación entre niveles atómicos de los elementos y 

la posterior relajación (emisión) al estado fundamental emite una energía 

cuya intensidad está relacionada con la concentración del elemento en 

cuestión. Los experimentos se llevaron a cabo en un espectrómetro Varian 

715-ES y los análisis cuantitativos se realizaron utilizando curvas de 

calibrado con patrones comerciales de cada uno de los elementos a 

estudiar. 
 

 

3.5.2 Análisis Elemental (AE) 
 

La técnica de análisis elemental permite la cuantificación de 

elementos más ligeros como N, C, H y S, que no son analizables mediante 

la técnica de ICP. En esta técnica se tratan las muestras a altas 

temperaturas (1100 °C) en corriente de aire se propicia la formación de 

CO2, N2 y H2O, que son separados en una columna de cromatografía y 

cuantificados utilizando una detector de conductividad térmica (TCD). El 

análisis de C, H y N se llevó a cabo en un equipo EuroEA3000 de Eurovector 

utilizando sufanilamida como referencia. 
 

 

3.5.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 
 

El análisis termogravimétrico consiste en registrar la pérdida de 

peso que sufre un material mientras se incrementa la temperatura 

utilizando una rampa conocida en atmósfera de aire o de N2, 

generalmente. El análisis diferencial (DTGA) de la curva obtenida en el TGA 

permite conocer la naturaleza del proceso, es decir, si está ocurriendo un 

proceso exo- o endotérmico. 
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Los experimentos se realizaron en dos equipos: Mettler Toledo 

TGA/SDTA851e y Netzsch STA449 F3 Jupiter, utilizando 5 mg de muestra 

que se calentaba en atmósfera de aire hasta 800°C utilizando una rampa 

de 10°C/min. 
 

 

3.5.4 Difracción de Rayos X (DRX) 
 

La técnica de difracción de rayos X es esencial para la identificación 

de materiales cristalinos y concretamente en la caracterización de zeolitas. 

El fenómeno de la difracción se da cuando la radiación incidente (Rayos X) 

interacciona de manera coherente con la radiación que abandona el 

material, de esta forma es posible determinar distancias interplanares y 

utilizar el patrón de difracción como la huella dactilar de un sólido 

cristalino. Este fenómeno se rige según la Ley de Bragg: 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃 

donde n puede ser cualquier número entero, λ es la longitud de onda de 

los rayos X incidentes, d hace referencia a la distancia atómica interplanar 

y θ es el ángulo de incidencia de los Rayos X con el sólido. 

 Los diagramas de difracción de rayos X se han medido en un 

difractómetro CUBIX de PANalytical a temperatura ambiente, operando a 

45 kV y 40 mA, empleando como radiación incidente la correspondiente al 

borde Kα del Cu (λ1 = 1.5406 Å, λ2 = 1.5444 Å, I2/I1 = 0.5). 
 

 

3.5.5 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo con 

energía dispersiva de Rayos X (FESEM-EDX) 
 

La morfología y el tamaño de los cristales zeolíticos se estudiaron 

mediante microscopía electrónica de barrido utilizando un equipo ZEISS 

Ultra-55, trabajando a 1-2 keV. La técnica consiste en iluminar la muestra 

con un haz de electrones y tras la interacción con la muestra se producen 

una serie de fenómenos (electrones secundarios, Auger, 

retrodispersados…) con los que se puede obtener distinta información. Los 

electrones secundarios son los que habitualmente se utilizan para la 

obtención de imágenes de alta resolución. Adicionalmente, el accesorio 

EDX equipado en los instrumentos FESEM permite obtener información 

sobre la composición química de una fracción del cristal previamente 
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seleccionada. Esta técnica se utilizó para medir la concentración de P en 

diferentes cristales zeolíticos o Ag en los catalizadores Ag-Zeolitas debido 

a las limitaciones que presenta la técnica de ICP-OES para cuantificar Ag. 

Las muestras se depositan en unos porta-muestras provistos de una cinta 

adhesiva de doble cara y en el caso del análisis de cuantitativo de Ag las 

muestras fueron recubiertas con carbono utilizando el instrumento BAL-

TEC SCD005. 
 

 

3.5.6 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM) 
 

 La técnica de microscopía electrónica de transmisión se basa en 

hacer pasar un haz de electrones a través de la muestra para generar una 

imagen de contraste de lo que existe en el recorrido del haz. Las muestras 

fueron suspendidas en un volumen de isopropanol y sometidas a baño de 

ultrasonidos durante 1 minuto y una gota de dicha disolución se añadió 

sobre la rejilla de níquel (portamuestras del equipo). Los experimentos se 

llevaron a cabo en un equipo JEOL-JEM-2100F que operaba a 200 kV en 

modo transmisión. 
 

 

3.5.7 Propiedades texturales: adsorción de N2 
 

Las propiedades texturales de las zeolitas calcinadas y de los 

catalizadores tipo Ag-Zeolitas, principalmente área total (BET) y volumen 

de microporo (t-plot)3, fueron medidas en un equipo Micromeritics ASAP 

2420. Previamente al experimento, las muestras fueron evacuadas a 400°C 

y posteriormente se llevó a cabo la adsorción de N2 hasta 1 bar a 77K. 
 

 

3.5.8 Espectroscopia Raman 
 

La espectroscopia Raman permite estudiar vibraciones concretas 

de enlaces de diferente naturaleza, por ejemplo enlaces C-N o C-P. Los 

experimentos Raman se registraron a temperatura ambiente en un 

espectrómetro Renishaw equipado con un detector CCD. La potencia del 

láser se fue de 25 mW y se adquirieron 20 repeticiones por cada espectro 

utilizando una longitud de onda de 785 nm. 
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3.5.9 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
 

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier es 

una técnica muy utilizada para la caracterización de catalizadores sólidos 

y ampliamente empelada para el estudio de reacciones in situ. La 

espectroscopia permite la identificación de los modos de vibración de 

tensión y de deformación de diferentes enlaces cuya absorción de energía 

produce la una banda de infrarrojo observada en el espectro. Los 

espectros de FTIR de NH3 adsorbido en las Ag-Zeolitas se registraron en la 

zona de 1300 a 2300 cm-1 (zona donde aparecen las vibraciones de enlace 

de las especies derivadas del NH3) y en la zona de 2600-4000 cm-1 para el 

estudio de los grupos hidroxilos en las zeolitas pura sílice. 

Los estudios de las especies Si-OH en zeolitas pura sílice se 

realizaron con un espectrómetro de FT-IR Nicolet IS-10 (Thermo-Fisher). 

Los estudios in situ de la reacción NH3-SCO se realizaron con un 

espectrómetro Bruker Vertex 70 equipado con un detector MCT 

(resolución espectral de 2 cm-1 y normalizando los espectros a 10 mg de 

muestra). 

Para el estudio de las especies de Si-OH presentes en una zeolita 

pura sílice y calcinada, la muestra se compactó en forma de una pastilla 

autoconsistente de aproximadamente 10 mg y 13 mm de diámetro. La 

muestra se evacuó a vacío de 400°C durante al menos 10 horas y a 

continuación se registró el espectro de IR. 

Para el análisis de la reacción NH3-SCO in situ en las Ag-Zeolitas 

mediante espectroscopia FTIR se compactaron las muestras en forma de 

pastilla (5 mg/cm2) y se trataron a vacío a 400°C durante 1 hora. La 

adsorción de CO (Linde Gas Poland, 3.7) se realizó a temperatura ambiente 

hasta la máxima intensidad de las bandas a ~2190 y ~2160 cm-1 de la 

coordinación de las moléculas de CO en centros tipo Ag+ y Ag0 

respectivamente, con ello se realizó la cuantificación de la Ag en las 

muestras calcinadas, reducidas, después de la reacción de NH3-SCO y 

después de una oxidación con O2 tras la reducción de las zeolitas.4 

Los estudios in situ de la reacción de NH3-SCO se realizaron 

utilizando las zeolitas reducidas con H2 y evacuando a 400°C durante 1 

hora. A continuación se adsorbió el NH3 (PRAXAIR, 3.6) a temperatura 

ambiente, se adquirió el espectro, y a continuación se realizó la adsorción 

de O2 (80 Tr MESER 5.0, relación molar O2:NH3 igual a 140) y se midió el 
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espectro. Posteriormente se fue incrementando paulatinamente la 

temperatura hasta 400°C, registrándose espectros a temperatura 

ambiente tras exponer los catalizadores a las siguientes temperaturas 

150°C, 300°C y 400°C. 
 

 

3.5.10 Desorción a temperatura programada de amoniaco (NH3-TPD) 
 

La desorción a temperatura programada de amoniaco (molécula 

básica) es una técnica especialmente útil para la identificación de centros 

ácidos en catalizadores sólidos. 

Los experimentos se realizaron en un equipo Micromeritics 

AutoChem II introduciendo alrededor de 100 mg de catalizador que se 

trataron a 300°C con He durante 1 hora, y a continuación se realizó la 

adsorción de NH3 a 100°C, utilizando pulsos (con un volumen conocido) 

hasta alcanzar la saturación del catalizador. Posteriormente se calienta a 

una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar los 800°C en flujo de He, 

monitorizando la desorción del NH3 con un detector de conductividad 

térmica (TCD) y un espectrómetro de masas (Omnistar, Pfeiffer) en línea. 
 

 

3.5.11 Espectroscopia de ultravioleta-visible por reflectancia difusa 

(UV-Vis) 
 

La espectroscopia de UV-Vis permite estudiar las transiciones 

electrónicas (baja energía hacia alta energía) entre los orbitales atómicos 

o moleculares tras irradiar las muestras con esas longitudes de onda. En 

iones de metales de transición se estudian principalmente las transiciones 

electrónicas que se producen entre los orbitales atómicos tipo d, de este 

modo es posible obtener información sobre el entorno de coordinación y 

el estado de oxidación del átomo estudiado. 

Los espectros de UV-Vis se realizaron en un espectrómetro UV-Vis 

Cary 5000 equipado con un accesorio de reflectancia difusa (Praying 

Mantis Harrick), utilizando BaSO4 como estándar. 
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3.5.12 Espectroscopia de absorción de Rayos X (XAS) 
 

La técnica de absorción de Rayos X (XAS – X ray Absorption 

Spectroscopy) consiste en la irradiación de una muestra que contiene el 

metal a estudiar con un haz de energía variable. Cuando la energía del haz 

de rayos X es suficientemente alta para excitar un electrón de una capa 

interna del átomo al continuo, tiene lugar el proceso de absorción, que se 

caracteriza por la aparición de un salto en el espectro, que se denomina 

borde de absorción. El intervalo de energía que comprende la parte 

anterior y hasta ~50 meV por encima del borde de absorción es 

denominada XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). Cuando el 

electrón es expulsado del átomo, la naturaleza ondulatoria del mismo 

hace que existan interacciones constructivas y destructivas con las nubes 

electrónicas de los átomos vecinos, dando lugar a oscilaciones en el 

espectro que se denominan EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 

Structure). Por tanto, de los espectros XAS se extrae información tanto del 

estado de oxidación (XANES) como del entorno de coordinación (EXAFS) 

del elemento estudiado. 

Los espectros XAS en el borde K de la Ag (25514 eV) fueron 

registrados en la línea BL22 (CLÆSS) en el sincrotrón de ALBA (Cerdanyola 

del Vallès, España). Se adquirieron tres barridos en cada medida para 

asegurar una buena reproducibilidad espectral y una buena relación 

señal/ruido. El tratamiento de los datos se hizo utilizando los programas 

Athena (XANES) y Artemis (EXAFS). Las muestras en forma de pastillas finas 

(adecuadas para obtener un salto en la parte XANES de 1) se depositaron 

en una celda multi-propósito diseñada en el Instituto de Tecnología 

Química y que permite experimentos in situ.5 Tanto el proceso de 

reducción de los materiales con H2 (400°C) como la exposición posterior a 

la atmósfera de reacción (NH3+O2) se realizaron in situ sin necesidad de 

extraer la muestra. Se registraron los espectros de los catalizadores 

reducidos, a diferentes temperaturas durante la reacción de NH3-SCO y al 

final de la catálisis tras enfriar la muestra en corriente de He. 
 

 

3.5.13 Resonancia Magnética Nuclear de sólidos al ángulo mágico 

(MAS-NMR) 
 

La resonancia magnética nuclear de sólidos ha sido la técnica 

principal que se ha utilizado en la presente tesis doctoral para el estudio 
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de los materiales zeolíticos y catalizadores preparados. Esta técnica es 

muy utilizada para la caracterización de materiales sólidos y tiene las 

ventajas de que permite seleccionar el núcleo que se va a estudiar, no es 

destructiva y no requiere un tratamiento especial de la muestra. Sin 

embargo, posee ciertas desventajas como la baja sensibilidad (necesidad 

de acumular los espectros), no todos los núcleos son activos ya que es 

necesario que tengan un espín nuclear, I > 0 y los núcleos con 

configuraciones electrónicas paramagnéticas son difícilmente 

observables.6 

Los núcleos con I > 0 poseen diferentes estados energéticos 

nucleares que se encuentran degenerados en ausencia de campo 

magnético (B0 = 0). Sin embargo, en presencia de un campo magnético 

B0≠0, estos estados se desdoblan en niveles con diferente energía, lo que 

se conoce como Efecto Zeeman (Figura 3. 5a). La diferencia de energía 

entre los niveles es directamente proporcional a la intensidad del campo 

magnético externo (B0) y a la constante giromagnética del núcleo (γ), por 

lo que la frecuencia de resonancia o frecuencia de Larmor es característica 

de cada núcleo. La ley de la distribución de Boltzmann establece que el 

número de núcleos en el estado nuclear de menor energía será 

ligeramente mayor (baja sensibilidad de la técnica). Debido a la diferencia 

de población de los niveles en presencia de un campo magnético existe 

una magnetización nuclear neta Mz en la dirección de B0 que precesa a la 

frecuencia de Larmor en torno a él, como se esquematiza en la Figura 3. 

5b. 
 

 

Figura 3. 5. a) Efecto Zeeman en un núcleo con I=1/2 y b) precesión de la 
magnetización con orientación en el eje Z. 
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La aplicación de un pulso de radiofrecuencia, que lleva asociado 

un campo magnético B1 << B0 en una dirección perpendicular a B0 puede 

perturbar el estado de equilibrio de la magnetización Mz (ver Figura 3. 6a). 

La aplicación de un puso de potencia y longitud adecuadas permite girar 

la magnetización al plano xy (Mxy) como se muestra en la Figura 3. 6b. En 

el experimento de un pulso simple, se registra a continuación la evolución 

de la magnetización Mxy con el tiempo hasta su desaparición, lo que se 

conoce como Free Induction Decay (FID, Figura 3. 6c). Posteriormente se 

aplica la Transformada de Fourier para obtener el espectro de RMN. 
 

 

Figura 3. 6. a) Magnetización en equilibrio orientada en el eje Z, b) perturbación 
de la magnetización hacia el plano xy, y c) señal registrada en el plano xy en 

función del tiempo. 

 

Aparte de los espectros de RMN en una dimensión, también es 

posible la obtención de espectros en dos dimensiones (2D) que permiten 

establecer correlaciones entre al menos dos núcleos, iguales 

(homonucleares) o diferentes (heteronucleares). El esquema general de 

una secuencia RMN 2D se muestra en la Figura 3. 7. Los experimentos 2D 

son una acumulación de espectros 1D registrados a diferentes valores t1 

durante la etapa de desarrollo. Esa variación de t1 produce modificaciones 

en cada FID adquirida (F2) y generan una serie de FIDs indirectas (F1) que 

están moduladas en función del tiempo t1 (Figura 3. 7b), y al aplicar la 

doble Transformada de Fourier permite obtener los espectros 2D de RMN 

(Figura 3. 7c). 
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Figura 3. 7. a) Esquema general de la adquisición de espectros de RMN en 2D, b) 
representación de la FID indirecta (F1) que se obtiene por la adquisición de 

diferentes espectros 1D (F2) y c) doble transformada de Fourier en F1 y F2 para 
la visualización de un espectro de RMN en 2D. 

 

A diferencia de la RMN de líquidos donde se obtienen espectros 

con señales estrechas y bien resueltas debido al libre movimiento 

Browniano de las moléculas en disolución, la baja movilidad de los átomos 

en estado sólido hace que las señales se ensanchen significativamente 

debido a una serie de interacciones anisótropas, que se describen a 

continuación7: 

1) Interacciones dipolares: en presencia de un campo magnético 

B0, los núcleos poseen un momento magnético nuclear y 

actúan como pequeños imanes que interaccionan con los 

núcleos más cercanos (~10 Å) ya que la magnitud de la 

interacción es inversamente proporcional al cubo de la 

distancia. Las interacciones dipolares y la anchura de las 

señales es de centenas de kHz. Dentro de las interacciones 

dipolares, se pueden distinguir de dos tipos: 



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 

73 
 

a. Homonucleares: cuando involucra a átomos con la 

misma naturaleza. 

b. Heteronucleares: cuando ocurren entré átomos de 

distinta naturaleza. 

2) Anisotropía del desplazamiento químico: el desplazamiento 

químico del núcleo depende de la orientación de la molécula 

respecto del campo magnético externo. Estas interacciones 

tienen una magnitud de alrededor de 10 kHz y se minimizan al 

girar la muestra a velocidades superiores a la magnitud de la 

interacción. 

3) Interacciones cuadrupolares: tienen lugar para núcleos 

cuadrupolares (momento magnético nuclear I > 1/2), ya que 

poseen una distribución espacial de cargas que no es esférica 

y la magnitud de la interacción es muy elevada (1-10 MHz). 

4) Interacción escalar (a través de enlace): es una interacción que 

depende de la naturaleza del enlace y de los elementos 

involucrados en el mismo, cuya magnitud es relativamente 

baja (10 – 100 Hz). 

Las interacciones de mayor magnitud, y que por tanto más afectan 

a la anchura de las señales de los espectros son las cuadrupolares y los 

acoplamientos dipolares. Sin embargo, existen técnicas para disminuir el 

efecto de dichas interacciones y mejorar la resolución de los espectros de 

RMN de sólidos. Las dos técnicas más comunes y utilizadas son: 

1) Giro al ángulo mágico (MAS, acrónimo del inglés: Magic Angle 

Spinning): se utiliza habitualmente para mejorar la resolución 

de los espectros cuyo principal objetivo es eliminar la 

anisotropía de desplazamiento químico, promediar las 

interacciones dipolares y reducir el efecto de las interacciones 

cuadrupolares de primer orden. La técnica consiste en girar la 

muestra a altas velocidades (5 - 100 kHz) alrededor de un eje 

que forma un ángulo de 54.7° (ángulo mágico) respecto del eje 

en el que se encuentra orientado el campo magnético externo 

B0. 

2) Desacoplamiento dipolar heteronuclear: se utiliza 

fundamentalmente para eliminar las interacciones dipolares 

heteronucleares aunque también elimina la interacción 

escalar (a través de enlace químico) entre los heteronúcleos. 

El procedimiento más habitual consiste en desacoplar las 
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interacciones dipolares provenientes de los protones, 

irradiando constantemente a la frecuencia de resonancia del 

protón (pulso de 180°, eje –Z) para que no haya componente 

en el plano xy durante el tiempo que dura la adquisición de la 

FID.  

En la Figura 3. 8 se muestra el aumento de resolución en un 

espectro de RMN de 31P al eliminar las interacciones de anisotropía de 

desplazamiento químico girando la muestra al ángulo mágico, y las 

interacciones dipolares al aplicar el desacoplamiento de 1H durante la 

adquisición del espectro. Finalmente, la combinación de ambas técnicas 

permite la obtención de un espectro con una resolución significativamente 

mayor, obteniéndose así información de los distintos entornos de 31P que 

no se podían identificar sin la aplicación de estas técnicas. 
 

 

Figura 3. 8. Efecto de la eliminación de diferentes interacciones anisótropas en 
la resolución del espectro de RMN de sólidos de 31P. 

 

3.5.13.1 Espectrómetros, propiedades de los núcleos y parámetros 

empleados en el registro de los espectros de RMN 1D 
 

 Los espectros de RMN de sólidos presentados en esta tesis 

doctoral se registraron en diferentes espectrómetros equipados con 

distintas sondas, utilizando en todos los casos rotores de zircona: 

1) Bruker Avance III HD 400 MHz (Instituto de Tecnología Química, 

Valencia) 
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2) Bruker Avance I 500 MHz (Institut Lavoisier de Versailles, 

Versailles) 

3) Bruker Avance III 850 MHz y Bruker Avance III 750 MHz (CEMTHI, 

Orleans) 

4) Agilent VNMRS 600 MHz (Institut Charles Gerhardt, Montpellier) 
 

Las propiedades de los núcleos estudiados en la presente tesis 

doctoral se resumen en la Tabla 3. 5: 
 

Tabla 3. 5. Propiedades de los núcleos estudiados por RMN. 

Núcleo I 
Abundancia 
natural (%) 

Frecuencia 
B0=9.4T (MHz) 

Sonda de 
medida (mm) 

1H 1/2 100 400.11 3.2 o 2.5 

13C 1/2 1.1 100.55 3.2 o 4 

14N 1 99.9 28.87 9.5 

19F 1/2 100 376.28 3.2 

27Al 5/2 100 104.26 3.2 

29Si 1/2 4.7 79.45 7 

31P 1/2 100 161.97 3.2 

109Ag 1/2 48.2 18.61 7 

Referidas a un equipo de 400MHz. 

 

Las condiciones de medida (longitud de pulso, ángulo de pulso, 

velocidad de giro…) de los experimentos en 1D de RMN se muestran en la 

Tabla 3. 6. Las condiciones de medida utilizando secuencias más complejas 

se indican en la descripción de la secuencia. 
 

Tabla 3. 6. Condiciones de medida de los experimentos de RMN 
monodimensionales. 

Núcleo 
Secuencia 

RMN 
Longitud 
pulso (μs) 

Ángulo 
pulso 

Pot. Decoup 
(kHz)1 

D1 (s) 
Velocidad 
giro (kHz) 

Refrencia / 
δiso (ppm) 

1H depth 3 π/2 -- 20 20/25 H2O / 4.7 

13C CP2 -- π/2 100 3* 10/20 
Glicina / 

176.1 
14N hpdec 6 π/4 25 0.5 3 NH4Cl / 0 

19F onepulse 4 π/2 -- 3/60 2-20 
Na2SiF6 /     
-152.46 

27Al onepulse 1 <π/12 -- 0.5 20 
Caolin / 

1.15 
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29Si hpdec / CP2 3 π/3 100 
180-60 / 

3* 
5 

Caolin /       
-90.9 

31P hpdec 4.5 π/2 100 20 20 
NH4H2PO4 / 

1.43 

109Ag Hanh-Echo 14 π/2 -- 3 5 
Ag3PO4 / 

342.5 
1Spinal64 para el desacoplamiento de 1H.2Pulso de 1H en CP de 3 μs. * Utilizado en condiciones CP. 

 

 

3.5.13.2 Secuencias de pulso utilizadas para registrar los diferentes 

experimentos de RMN de sólidos 
 

A continuación, se describen los tipos de secuencias utilizadas 

para obtener los espectros de RMN de sólidos de la presente tesis 

doctoral. 

Experimentos monodimensionales de RMN 

 Pulso simple (onepulse, zg) 

El experimento de pulso simple (onepulse, zg) es la secuencia más 

sencilla para el registro de un espectro de RMN y se muestra en la 

Figura 3. 9.  
 

 

Figura 3. 9. Secuencia de adquisición de experimentos de RMN de pulso simple. 

 

Consiste en aplicar un pulso de radiofrecuencia (p1) para perturbar la 

magnetización hacia el plano xy y posteriormente adquirir la señal 

mientras regresa al eje Z (situación de equilibrio). A continuación, se 

deja un tiempo (d1), para asegurar que la magnetización recupera el 

equilibrio (aproximadamente 5 veces el tiempo de relajación (T1)) y se 

registra la señal (FID), el proceso se repite n veces para garantizar un 

espectro con una buena relación señal/ruido. Esta secuencia se utilizó 

para registrar los espectros de RMN de 19F y 27Al. 
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 Pulso simple con desacoplamiento de 1H (hpdec) 

La secuencia de adquisición de los espectros de RMN tipo hpdec es 

muy similar a la descrita anteriormente y se muestra en la Figura 3. 

10. 
 

 

Figura 3. 10. Secuencia de RMN tipo hpdec. 

 

La única diferencia con la secuencia de pulso simple, es la aplicación 

de radiofrecuencia en el canal del 1H para eliminar/reducir las 

interacciones dipolares con el núcleo que se quiere estudiar. Este tipo 

de secuencia se aplicó para registrar los experimentos de RMN de los 

núcleos de 29Si, 14N y 31P. 
 

 Polarización cruzada (CP) 

La secuencia de polarización cruzada se utiliza generalmente para 

disminuir el tiempo de adquisición de núcleos poco abundantes, como 

por ejemplo el 13C (~1% abundancia natural) transfiriendo 

magnetización asociada de un núcleo como el 1H con alta abundancia 

natural y la alta constante giromagética a otro poco abunadante y con 

una razon giromagnética baja. Otra ventaja significativa es que el 

tiempo entre pulsos (d1) viene determinado por el tiempo de 

relajación del núcleo abundante que suelen ser cortos, disminuyendo 

notablemente el tiempo de medida. En la Figura 3. 11 se muestra el 

esquema de una secuencia de pulsos de polarización cruzada. 
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Figura 3. 11. Secuencia de pulsos para la adquisición de espectros tipo CP. 

 

La secuencia se basa en la aplicación de un primer pulso de 90° en el 

núcleo abundante (1H) manteniendo la frecuencia durante el tiempo 

de contacto (representado como CW, continuous wave) y a la vez se 

aplica un pulso de radiofrecuencia en el núcleo poco abundante para 

que se cumpla la ecuación de Hartman-Hahn.8 Durante el tiempo de 

contacto, las magnetizaciones de ambos spines nucleares precesan a 

la misma frecuencia y se puede producir la transferencia de 

magnetización, aumentando la señal del núcleo poco abundante. Para 

disminuir las interacciones dipolares de entre los 1H y los núcleos 

menos abundantes, se aplica desacoplamiento dipolar heteronuclear 

de 1H durante la adquisición de la señal del núcleo X. Esta secuencia se 

aplicó para la adquisición de los espectros de 13C y de 29Si en las 

ocasiones que se quería estudiar proximidad de Si con algunos H. 

Hay que tener en cuenta que los espectros de polarización cruzada no 

son cuantitativos puesto que las intensidades relativas de las señales 

dependen de varios factores: 1) proximidad entre los núcleos 

involucrados, a mayor cercanía mayor intensidad de la señal; 2) 

movilidad de las especies desde las que se transfiere la magnetización, 

una alta movilidad de los 1H dificultan la transferencia de 

magnetización ya que se promedia la interacción dipolar; y 3) el 

tiempo de contacto afecta las intensidades relativas de las diferentes 

señales, es decir, a menores tiempos de contacto las señales de los 

heteronúcleos que estén próximas a los 1H aumentarán 

considerablemente. 
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 Secuencia de pulso DEPTH2 para 1H  

La secuencia de pulso tipo DEPTH2 se utiliza para registrar espectros 

de 1H eliminando las señales de fondo provenientes de los materiales 

con los que se ha fabricado el stator (dónde se encuentra el rotor y se 

aplican los pulsos de radiofrecuencia). 
 

 

Figura 3. 12. Experimento DEPTH para la adquisición de los experimentos de 
RMN de 1H. 

 

Como se muestra en la Figura 3. 12, la secuencia se basa en la 

aplicación de un pulso de 90° seguido de dos pulsos de 180° y a 

continuación la adquisición del espectro de RMN de 1H. El primer pulso 

permite situar la magnetización en el plano xy y posteriormente y los 

dos pulsos de 180° cambian de fase la magnetización para devolverla 

al estado inicial. De esta forma, las señales de fondo que están lejos 

de la bobina no sienten los pulsos de 180°, se encuentran desfasadas 

respecto de la magnetización principal, que se encuentra en el interior 

de la bobina, y por eso no son detectadas.  
 

 Secuencia Hanh-echo 

La secuencia de pulso Hahn-echo (hanhecho) permite eliminar los 

artefactos que aparecen al principio de la FID registrados durante la 

adquisición, y que generan distorsiones de la línea base de los 

espectros, este efecto es más importante en núcleos de baja constante 

giromagnética. Por este motivo, se utilizó esta secuencia de pulso 

(Figura 3. 13) para registrar los espectros de RMN de 109Ag utilizando 

un d6 de 180 μs. 
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Figura 3. 13. Secuencia de pulso Hahn-Echo. 

 

La secuencia de pulso es sencilla y consta de dos pulsos consecutivos 

de 90 y 180°. El primer pulso de 90 gira la magnetización al plano xy, se 

espera un tiempo (d6) y con el segundo pulso se consigue reenfocar 

(concentrar) la magnetización para obtener la señal máxima. 
 

 Incredible Natural Abundance Double Quantum Transfer 

Experiment (INADEQUATE) 
 

La secuencia de pulso tipo INADEQUATE (Figura 3. 14) trata de 

aprovechar los acoplamientos escalares entre los núcleos del mismo 

tipo para identificar, mediante señales de correlación, como están 

enlazadas las diferentes especies. 
 

 

Figura 3. 14. Secuencia de pulso INADEQUATE con desacoplamiento de 1H. 

 

Tras aplicar el pulso de 90° en el núcleo X, la magnetización evoluciona 

durante el tiempo 2τ según la interacción escalar. Las interacciones 

dipolares se eliminan con el giro al ángulo mágico y las interacciones 

de anisotropía de desplazamiento químico se reenfocan con el pulso de 

180°. Posteriormente, se genera la coherencia DQ mediante el primer 

pulso de 90° y se transforma a la transición observable gracias al último 

pulso de 90°.9  
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En esta tesis se ha utilizado la versión 1D de este experimento (ina_dec) 

para evaluar las especies de P poliméricas que se forman en el interior 

de las zeolitas tratadas térmicamente (Capítulo 6). Los pulsos de 31P 

fueron de 3.6 μs (π/2) y 7.2 μs (π), utilizando un tiempo de mezcla de 

795 μs y 100 kHz como potencia de desacoplamiento. 
 

 

Experimentos bidimensionales de RMN 

Correlaciones homonucleares: 

 NOESY, DQ-SQ y TQ-SQ de 1H 

En la presente tesis se han utilizado diferentes secuencias de pulso para 

el estudio de las interacciones homonucleares de 1H en las zeolitas 

sintetizadas. En la Figura 3. 15 se muestran las tres secuencias de pulso 

utilizadas para llevar a cabo los experimentos de RMN de 1H: NOESY, 

DQ-SQ y TQ-SQ. 
 

 

Figura 3. 15. Secuencias de pulso de los experimentos de acoplamiento 
homonuclear de 1H: a) NOESY, b) DQ-SQ y c) TQ-SQ. 

 

La información que se obtiene a partir de estos tipos de experimentos 

son correlaciones entre 1H, es decir, 1H que están cerca de otros 1H. La 

secuencia NOESY (noesyph) permite la observación de interacciones 
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homonucleares entre 1H a larga distancia mientras que las otras dos 

requieren distancias muy cortas entre los 1H para que la señal sea 

observable. La diferencia entre las secuencias de DQ-SQ (baba2rot) o 

TQ-SQ (baba-type sequence) es que requieren, al menos, dos 1H la 

primera y tres 1H la segunda, espacialmente muy cerca para que se 

genere la coherencia de fases que resulta en una señal de correlación. 

Los tres tipos de experimentos se realizaron en la sonda de 2.5mm 

girando a 25 kHz, utilizando un pulso de 1H de 3 μs y un D1 = 3s. El valor 

tiempo de mezcla en el experimento NOESY fue de 50 o 100ms con un 

incremento de 40μs en la segunda dimensión. Los experimentos DQ-

SQ y TQ-SQ (2 rotor-cycles) se realizaron con un incremento de 40 μs. 
 

 Double Quantum – Single Quantum (DQ-SQ) de 29Si  

El experimento de DQ-SQ de 29Si, basado en interacciones dipolares 

homonucleares, permite obtener señales debidas a la interacción 

dipolar entre átomos de 29Si próximos espacialmente. Dado que este 

experimento depende de la distancia entre ambos núcleos, variando 

el recoupling time será posible modular la observación de señales 

entre átomos de Si a mayores o menores distancias. Las secuencias de 

pulso utilizadas en la presente tesis han sido tipo postC7
10 y SR264

11 11-

12, mostrándose esta última en la Figura 3. 16. 
 

 

Figura 3. 16. Secuencia DQ-SQ de 29Si tipo SR2612. 

 

La secuencia se basa en la aplicación de condiciones de CP para la 

excitación de los átomos de 29Si para, posteriormente, reintroducir las 

interacciones dipolares entre los átomos de 29Si. Esta secuencia, se 

utilizó para determinar el patrón de conectividad en la zeolita RTH 

calcinada, mientras que la secuencia tipo postC7 se utilizó para obtener 
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el espectro de DQ-SQ de 29Si de una zeolita RTH original. Estos 

experimentos se realizaron en un espectrómetro de 400 MHz 

utilizando una sonda de 7mm, girando las muestras a 5 kHz y utilizando 

d1 de 2.5 segundos. Las condiciones de excitación de 29Si, mediante 

CP, se muestran en la Tabla 3. 6 y los tiempos de reacoplamiento 

utilizados para llevar a cabo los experimentos se indican en cada uno 

de los experimentos. 
 

Correlaciones heteronucleares:  

 Heteronuclear Correlation (HETCOR)  

El experimento de HETCOR (CP2D) consiste en aplicar la secuencia del 

experimento de CP-MAS introduciendo una nueva variable t1, ver 

Figura 3. 17, que es un tiempo en el que se deja la magnetización 

evolucionar tras aplicar el pulso de 90° en 1H y a continuación, se 

produce la transferencia de magnetización entre los núcleos 

involucrados. En la presente tesis doctoral se han registrado espectros 

tipo HETCOR de 1H-13C y 1H-31P. 
 

 

Figura 3. 17. Secuencia de pulso del experimento 2D HETCOR. 

 

Adicionalmente, se ha registrado un espectro HETCOR de 1H-31P para 

observar correlaciones entre ambos núcleos a más larga distancia. 

Para ello se introduce un bloque de pulsos tipo NOESY que favorece la 

difusión de spin de los núcleos de 1H (Figura 3. 15a) antes de que 

comience el tiempo de contacto.13 Los pulsos utilizados para 1H, 13C o 
31P se muestran en la Tabla 3. 6 empleando los tiempos de contacto 

que se especifican en cada uno de los experimentos, utilizando un d1 

de 5s y la velocidad de giro al ángulo mágico de 20 kHz en una sonda 
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de 3.2mm. El incremento en la segunda dimensión fue de 40 μs 

(sincronizado con la velocidad de giro). 
 

 Heteronuclear Multiple Quantum Correlation (HMQC)  

El experimento de HMQC se utilizó para observar correlaciones entre 

núcleos con spin ½ y spin > ½ (núcleos cuadrupolares). En bibliografía 

se describen dos secuencias para la obtención de correlaciones 

heteronucleares entre átomos con diferente spin, D-HMQC y J-HMQC 

(Figura 3. 18), que se basan en interacciones dipolares (a través del 

espacio) e interacciones escalares (a través de enlace químico) 

respectivamente.14-18 Los experimentos tipo HETCOR se aplican con 

éxito para observar interacciones dipolares heteronucleares entre 

núcleos que poseen valores de I = ½, pero sin embargo las secuencias 

tipo CP son poco eficientes para transferir la magnetización a núcleos 

cuadrupolares, de manera que la ausencia de señales de correlación 

no prueba que no exista proximidad espacial entre los núcleos 

involucrados.17 
 

 

Figura 3. 18. Secuencias de pulso para llevar a cabo experimentos tipo HMQC 
basados en: a) interacciones dipolares y b) acoplamiento escalar.14-17 

Este tipo de experimentos se han utilizado en la presente tesis doctoral 

para obtener información sobre la proximidad espacial y la 

conectividad del Al en las zeolitas sintetizadas con ADEs de P 

sometidas a diferentes tratamientos térmicos (Capítulo 6). Los 

experimentos tipo HMQC se realizaron en el espectrómetro de 750 

MHz girando la muestra a 20 kHz, utilizando un d1 de 0.5s, un pulso de 

90° de 31P de 7.5 μs y pulsos selectivos de Al (6.5 kHz) utilizando 
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Double-Frequency Sweep (DFS) de 2 ms. Se adquirió la señal del núcleo 

de 27Al y se aplicaron esquemas de reacoplamiento de P (r421, 40kHz 

en 31P) para el experimento de D-HMQC. Los tiempos de 

reacoplamiento fueron de 2.7 ms y 8.0 ms para los experimentos D-

HMQC y J-HMQC respectivamente. 
 

 Heteronuclear Triple Quantum Correlation (HTQC) 

El experimento de HTQC se basa en interacciones escalares 

heteronucleares de átomos con spin ½ y átomos cuadrupolares. En 

nuestro caso, se utilizó con la finalidad de detectar la presencia de dos 

átomos de 31P conectados (a través de oxígenos) a un átomo de 27Al. A 

pesar de que generalmente es un espectro que se registra en 2D, la 

poca cantidad de P y Al en las muestras sólo nos ha permitido adquirir 

el espectro monodimensional. Los experimentos tipo HTQC se 

realizaron en el espectrómetro de 750 MHz girando la muestra a 

20kHz, utilizando un d1 de 0.5s, un pulso de 90° de 31P de 7.5 μs y 

pulsos selectivos de Al (6.5 KHz) utilizando Double-Frequency Sweep 

(DFS) de 2 ms y realizando la adquisición sobre el núcleo de Al. 
 

 

 Triple-Quantum MAS (3Q-MAS) de 27Al 

La secuencia de pulso MQ-MAS para núcleos cuadrupolares se 

desarrolló para disminuir el efecto de las interacciones cuadrupolares, 

que ensanchan significativamente las señales de RMN y complican su 

interpretación. La secuencia de pulso MQ-MAS se muestra en la Figura 

3. 19 y consta de 3 pulsos cuya función es: 1) excitar el TQ de 27Al 

(transición: +3/2  -3/2, transición prohibida), 2) transferir dicha 

magnetización al estado energético +1/2 y 3) producir el SQ 

(transición: +1/2  -1/2, transición central) que es la observable por 

RMN.19 
 

 

Figura 3. 19. Secuencia de pulso del experimento MQ-MAS. 
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Esta secuencia proporciona información muy valiosa del núcleo de 27Al 

ya que permite diferenciar los entornos de Al en función de su 

desplazamiento químico isótropo y de su constante de acoplamiento 

cuadrupolar (Cq). Los experimentos 27Al TQ-MAS (triple quantum) 

mostrados en la presente tesis doctoral se registraron en los 

espectrómetros de 750 y 850 MHz utilizando una sonda de 3.2 mm y 

girando las muestras a 20 kHz. Se utilizaron longitudes de pulso de 27Al 

de 3.6 μs, 1.2 μs y 4.0 μs (z-filter) con un incremento de t1 = 25 μs. El 

desplazamiento químico isótropo (δiso
27Al) y producto cuadrupolar (PQ) 

de los espectros MQ-MAS se obtuvieron acorde a los procedimientos 

descritos en la literatura.20-21 
 

 

3.5.13.3 Cuantificación de especies Ag+ y Ag0 por RMN de 109Ag 
 

En este apartado se describe el procedimiento seguido para 

realizar un calibrado para determinar el contenido en plata de las Ag 

zeolitas utilizando la RMN de 109Ag. 

 Para llevar a cabo el estudio se prepararon una serie de muestras 

patrón para Ag0 y Ag+ que se indican en la Tabla 3. 7. Las muestras de Ag0 

(AgKaoXX) se prepararon mezclando Ag0 (Sigma-Aldrich) con caolin (Kao), 

ya que no fue posible girar los rotores de 7mm conteniendo sólo Ag0. Las 

muestras con Ag+ se prepararon por intercambio catiónico en fase líquida 

con una disolución de concentración variable de AgNO3 de zeolitas CBV100 

(AgNaY) y CBV500 (AgHY). Las diferentes relaciones Ag/Al se indican al 

final del nombre de la muestra. Se comprobó por UV-Vis que toda la Ag 

estaba en forma catiónica en las Ag-Y y la cuantificación se llevó a cabo 

mediante EDX en microscopía electrónica de barrido. 
 

Tabla 3. 7. Muestras preparadas para la cuantificación de 109Ag por RMN. 

Muestra Ag/Al1 %wt Ag 

AgNaY34 0.34 15.2 

AgNaY46 0.46 19.3 

AgNaY60 0.60 23.7 

AgHY17 0.17 7.4 
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AgKao10 -- 10.0 

AgKao14 -- 14.0 

AgKao30 -- 30.0 

                  1Relación molar determinada por EDX-SEM. 

 

 El espectro de RMN de 109Ag de la Ag+ en la zeolita FAU consiste en 

una señal a δ109Ag ≈ 40 ppm, mientras que la señal de la Ag0 metálica 

aparece muy desplazada a altas frecuencias, a δ109Ag ≈ 5200 ppm. Este 

desplazamiento de la señal en RMN de Ag0, conocido como Knight Shift, 

está relacionado con las interacciones magnéticas entre los espines de los 

electrones y núcleos que inducen un cambio de energía en los orbitales 

metálicos.22 Se determinó que un valor de d1 = 3s era suficiente para que 

se produzca la relajación completa de la magnetización. La integral de las 

señales de Ag+ y Ag0 se normalizó al número de acumulaciones. Los valores 

obtenidos, así como la cantidad de plata que contiene el rotor, calculada 

a partir del peso de muestra y el porcentaje en peso de Ag medido por 

EDX-FESEM, se recopilan en la Tabla 3. 8. Algunas muestras se midieron 

también utilizando un espaciador que centra la muestra en el rotor para 

situarla en el centro de la bobina y mejorar homogeneidad del pulso de 

radiofrecuencia a lo largo esta. 
 

Tabla 3. 8. Cantidad de Ag contenida en los rotores e integración del área de la 
señal de 109Ag de RMN. 

Muestra %wt Ag 
mROTOR 

(mg) 
mAg-ROTOR 

(mg) 
Area1 

AgNaY34 15.2 
263 39.8 4.69E3 

146 22.1 2.40E3 

AgNaY46 19.3 
265 51.1 6.98E3 

150 29.0 3.46E3 

AgNaY60 23.7 
298 70.5 9.70E3 

168 39.7 6.08E3 

AgHY17 7.4 215 15.9 1.10E3 

AgKao10 10.0 
443 44.3 5.53E3 

257 25.7 3.63E3 
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AgKao14 14.0 
343 48.1 6.62E3 

248 34.8 5.28E3 

AgKao30 30.0 
292 87.6 1.34E4 

261 78.4 1.31E4 

 1Normalizada al número de scans. La segunda entrada de cada muestra 

corresponde al experimento con SPACER. 

 

En la Figura 3. 20 están representados los valores de área 

obtenidos (corregida al número de acumulaciones) frente a la cantidad de 

Ag contenida en el rotor utilizando ambas metodologías (Figura 3. 20b con 

spacer). En gris se representan los datos referentes a la Ag+ (AgY zeolitas), 

en negro para la Ag0 (AgKao) y en rojo el ajuste considerando la totalidad 

de las muestras. 
 

 

Figura 3. 20. Representación del área integrada de 109Ag de RMN frente a la 
cantidad de Ag introducida en el rotor: a) sin spacer y b) con spacer. 

 

 Como se puede observar en la Figura 3.20 existe una correlación 

lineal entre las cantidades de Ag+ y Ag0 (expresadas en mg) contenidas en 

el rotor, incluso al utilizar el rotor con espaciador y el área de la señal del 

espectro de RMN de 109Ag. La curva roja en la figura representa un ajuste 

combinando tanto los valores de Ag+ y Ag0. En todos los casos se obtienen 

buenos ajustes, y hay que mencionar que los obtenidos utilizando todos 

los datos (Ag+ y Ag0), con y sin espaciador, son muy similares. 

 Para comprobar la validez de las rectas de calibrado, se midieron 

la zeolita AgNaY46 tratada con H2 (inicialmente con Ag+ y reducida a Ag0 

tras el tratamiento) y el catalizador AgNaY56_R (Apartado 7.2) después 

b)a)



Capítulo 3. Procedimiento Experimental 

89 
 

de su uso en la reacción de NH3-SCO. Para la muestra AgNaY46 se 

registraron los espectros de RMN con y sin espaciador en el rotor. Los 

resultados de cantidad de Ag obtenidos a partir de los espectros de RMN 

de 109Ag, Tabla 3. 9, coincide con la estimada a partir de la cantidad de Ag 

incorporada en la preparación. Estos resultados apoyan el procedimiento 

propuesto para el análisis cuantitativo de plata, cometiéndose un error 

ligeramente menor al utilizar la metodología con spacer. 
 

Tabla 3. 9.Validación de las rectas de calibrado obtenidas. 

Muestra 

Área RMN (u. a.) Ajustes (mg Ag) 

mAg-ROTOR (mg)* 
Ag+ Ag0 No SP 

SP 

Ag+ Ag0 

AgNaY461 -- 5.24E3 41.5 -- 43.6 

AgNaY46SP
2 -- 3.46E3 -- -- 27.1 26.9 

AgNaY56_RSP
2 2.01E3 6.10E2 -- 19.5 12.2 32.5 

SP: spacer; 1medida sin spacer; 2medida con spacer. *Calculado de manera teórica teniendo 

en cuenta la masa de muestra en el rotor y el %wt de Ag de la muestra. 

 

 En el caso de la muestra AgNaY56_R usada en reacción se conoce 

la cantidad de Ag total (dado que se conoce el %wt Ag de la muestra) pero 

no la cantidad de Ag+ y Ag0. A partir de la cantidad de zeolita introducida 

en el rotor, se estimó que contenía 32.5 mg de Ag total. A partir de las 

áreas de las señales de los espectros, se calculó que había 19.5 mg de Ag+ 

y 12.2 mg la de Ag0, y un total de 31.7 mg, que concuerda bastante bien 

con la cantidad estimada. 
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4.0 Introducción. 
 

 En este capítulo se describen los resultados obtenidos en el 

estudio de caracterización de la zeolita RTH pura sílice y cómo diversos 

factores afectan a las propiedades estructurales del material final. Se ha 

estudiado la influencia del ADE, utilizando distintas moléculas, y se ha 

realizado un estudio cinético de la cristalización de la zeolita RTH con el 

catión iPr3MeP+. El objetivo fundamental de este trabajo es la 

caracterización del entorno local de los átomos de Si, la distribución del 

ADE y la localización del flúor en la estructura utilizando 

fundamentalmente la espectroscopia de RMN. 

La zeolita tipo RTH es sencilla desde el punto de vista 

cristalográfico, cuya celda unidad es [Si32O64] y solamente contiene cuatro 

posiciones cristalográficas diferentes con multiplicidad de ocho. La zeolita 

RTH es bi-dimensional y de tamaño de poro pequeño, ya que presenta 

canales de dimensiones moleculares en dos direcciones de la estructura. 

Dichos canales, con aperturas de poro de 8 miembros (8R), son circulares 

a lo largo del eje X (4.1x3.8 Å) y elipsoidales a lo largo del eje Z (2.5x5.6 Å). 

La caja [44.54], denominada t-cle o rth, es la unidad básica que se repite a 

lo largo de los tres ejes del espacio dando lugar a la formación de grandes 

cavidades [46.58.64.84] denominadas t-rth, que tienen un volumen vacío de 

aproximadamente 287 Å3. Las cavidades t-rth de la zeolita RTH se 

encuentran fusionadas a través de los anillos de ocho miembros.1 En la 

Figura 4. 1 se muestra la subunidad estructural que se repite a lo largo de 

las tres direcciones (t-cle/rth), la cavidad (t-rth) y la estructura 

tridimensional de la zeolita RTH.2 
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Figura 4. 1. a) Subunidad t-cle/rth, b) cavidad t-rth y c) estructura 3D (resaltando 
la celda unidad) de la zeolita RTH. 

 

Todas las zeolitas tipo RTH estudiadas en este capítulo han sido 

sintetizadas en el laboratorio de acuerdo al procedimiento de síntesis 

descrito en el Capítulo 3 de la presente tesis doctoral, utilizando agentes 

directores de estructura tipo alquilfosfonio3 en lugar de los derivados tipo 

tetraalquilamonio utilizados tradicionalmente. Cabe recordar que, como 

se ha comentado en la introducción, una de las propiedades más 

reseñables de los derivados de alquilfosfonio es su estabilidad térmica, lo 

que permite la síntesis de zeolitas a mayores temperaturas.4 Además, el 

uso de ADEs con P permite utilizar el átomo de 31P (I=1/2, 100% 

abundancia natural) como sonda de RMN3-12 para estudiar cómo se 

disponen las moléculas dentro de las zeolitas, mientras que el 14N (I=1, 

99.6% abundancia natural) presenta dificultades por su baja sensibilidad 

(baja razón giromagnética) y su carácter cuadrupolar.13-15 

Los materiales se han caracterizado utilizando una serie de 

técnicas como difracción de rayos X o microscopía electrónica de barrido 

entre otras, y principalmente haciendo uso de la Resonancia Magnética 

Nuclear en estado sólido. 
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4.1 Influencia de las condiciones de síntesis en las propiedades 

estructurales de la zeolita RTH pura sílice. 
 

Como ya se ha descrito en el Capítulo 3, la zeolita RTH se ha 

sintetizado utilizando cuatro ADEs diferentes que se nombrarán utilizando 

el término entre paréntesis: triisopropil(metil)fosfonio (P), 

tris(dimetilamino)(metil)fosfonio (PN), tetraisopropilfosfonio (Psp) y 

dietildiisopropilamonio (N)3. En la Figura 4. 2 se presentan las formulas 

estructurales junto con las abreviaturas utilizadas para cada uno de ellos.  
  

 

Figura 4. 2. Relación de ADEs utilizados en la síntesis de las zeolitas RTH. 

 

En la Tabla 4. 1 se muestra la composición química de las zeolitas 

RTH sintetizadas utilizando geles de síntesis de composición equivalente 

(ver Capítulo 3). La nomenclatura de las muestras RTH está precedida por 

la abreviatura del ADE utilizado, y los números del subíndice indican la 

temperatura de síntesis y el tiempo en semanas respectivamente. 
 

Tabla 4. 1. Composición química de las zeolitas RTH pura sílice. 

Muestra Si/ ADE
1
 

ADE 
(mmol/g) 

ADE/ c.u. %wt F
2
 F/ c.u. F/ADE

1
 

P-RTH
135,1

 15.2 0.87 2.1 1.4 1.8 0.85 

P-RTH
150,2

 15.0 0.84 2.1 1.3 1.7 0.81 

P-RTH
175,2

 16.3 0.81 2.0 1.6 2.0 1.05 

P-RTH
175,4

 15.9 0.82 2.0 1.6 2.0 1.01 

P
sp

-RTH
150,2

 16.4 0.82 2.0 1.1 1.4 0.72 

PN-RTH
135,2

 15.4 0.87 2.1 1.3 1.7 0.82 
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PN-RTH
150,2

 17.1 0.82 1.9 1.3 1.6 0.84 

N-RTH
135,1

 16.8 0.84 1.9 1.4 1.7 0.90 

Gel de síntesis: 1SiO2 : 0.4ADE+OH- : 3.5-10H2O : 0.4HF. 1Relaciones molares. 2Cuantificación por 19F 

RMN. 

 

La zeolita N-RTH sólo se pudo sintetizar a 135 °C puesto que el ADE 

se degradó a mayores temperaturas. Se intentó sintetizar la zeolita PN-

RTH a 175 °C, obteniéndose una fase densa de SiO2 (tridimita) en el primer 

estudio y la degradación del propio ADE durante la síntesis en el segundo. 

Estudios previos en nuestro grupo ya revelaban que la estabilidad térmica 

de los ADE tipo aminofosfonio (PN) es menor que la de los fosfonios (P). 

Empleando el catión P se llevó a cabo un estudio exhaustivo de las 

características estructurales de la zeolita, variando tanto la temperatura 

(135 – 175 °C) como el tiempo de síntesis. Además, se realizó un estudio 

cinético de la cristalización de la zeolita RTH a 175 °C. Por último, para 

determinar la influencia de la simetría del ADE, se sintetizó la zeolita Psp-

RTH a 150°C y los resultados se compararon con la zeolita P-RTH150,2 (ADE 

P) ya que no fue posible obtener la zeolita Psp-RTH sintetizada a 175°C. 

Como se puede observar en la Tabla 4. 1, independientemente del 

catión utilizado y de las condiciones de síntesis (tiempo y temperatura), 

todas las zeolitas RTH contienen dos cationes orgánicos por celda unidad 

(ADE/c.u.), que deben estar alojados en las dos cavidades (t-rth). La Tabla 

4. 1 muestra el contenido de F por celda unidad y la relación F/ADE, que 

debería ser 1 para mantener la neutralidad de cargas. Como se puede 

observar en la Tabla 4. 1, las zeolitas sintetizadas a temperaturas 

inferiores a 175 °C tienen una relación F/ADE menor a 1, por lo que hay 

cargas positivas del ADE que no están compensadas por F-. Para mantener 

la electroneutralidad electrostática las zeolitas deben tener defectos de 

conectividad de red tipo Si-O- que compensan la carga positiva restante 

del ADE. 

La Figura 4. 3 muestra los difractogramas de rayos X de todas las 

zeolitas recogidas en la Tabla 4. 1. Todos ellos son característicos de la 

estructura tipo RTH y permiten descartar la presencia de material amorfo, 

ya que no se observa ninguna banda ancha en la región de 20 – 30°. 
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Figura 4. 3. Difractogramas de Rayos X de las zeolitas RTH sintetizadas. 

 

En los difractogramas de las zeolitas P-RTHx,y se puede observar 

cómo a medida que se incrementa el tiempo y temperatura de síntesis, 

disminuye la anchura de los picos y aumenta la resolución, lo que sugiere 

un mayor tamaño de cristal.16 En el difractograma de RX de la zeolita P-

RTH135,1 aparece un pico ancho a 2θ = 19.6° que coexiste con otro pico a 

2θ = 19.4°. Cuando se aumenta la temperatura y tiempo de síntesis hasta 

175°C y 30 días, zeolita P-RTH175,4, el difractograma muestra únicamente 

el pico a 2θ = 19.4°. La evolución de esos picos de difracción (zona 

encuadrada) se muestra en la Figura 4. 4. 
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Figura 4. 4. Ampliación de los difractogramas de las P-RTHx,y. De abajo a arriba: 
P-RTH135,1, P-RTH150,2, P-RTH175,2, P-RTH175,4. 

 

El difractograma de Rayos X de la zeolita Psp-RTH es muy similar a 

los mostrados para las zeolitas P-RTH, mientras que los de las zeolitas 

sintetizadas con los cationes PN y N son más similares entre sí. 

 La Figura 4. 5 muestra las imágenes de microscopía electrónica de 

barrido (FESEM) de las zeolitas RTH sintetizadas en diferentes condiciones. 
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Figura 4. 5. Imágenes de FESEM de las zeolitas RTH sintetizadas (manteniendo la 
cota en todas ellas). 

 

 La principal característica de los cristales de zeolita RTH es que 

están elongados en una de las direcciones. A pesar de variar las 

condiciones de síntesis y el ADE empleado, los cristales son similares en 

cuanto a morfología y tamaño. 
 

 

4.1.1 Caracterización estructural por Resonancia Magnética Nuclear 

de la zeolita P-RTH sintetizada en medio fluoruro   

Con el objetivo de profundizar en el origen de las diferencias 

observadas por difracción de rayos X, se procedió a un estudio exhaustivo 

de las zeolitas P-RTHx,y utilizando la técnica de RMN. En la Figura 4. 6 se 

muestran los espectros de RMN de 13C, 31P y 1H correspondientes al catión 
iPr3MeP+ en las muestras P-RTHx,y. Los espectros de RMN de 13C muestran 

3 grupos de señales, que aparecen en los intervalos δ13C = -3 ppm - 0 ppm 

atribuidas al grupo -P-CH3, entre δ13C = 13 ppm - 18 ppm debidas a los 

grupos -P-CH-(CH3)2 y δ13C = 19 ppm - 25 ppm asignadas al grupo -P-CH-

(CH3)2 (indicadas como (1), (2) y (3)  respectivamente en la Figura 4. 6a). El 

desdoblamiento de la señal a δ13C ≈ -1 ppm se debe al acoplamiento 

escalar J entre los átomos de 13C y 31P (JCP = 50 Hz). Las señales de los 

átomos de 13C de las cadenas isopropílicas (2 y 3, Figura 4. 6a) presentan 

más de una componente, lo que indica que existe más de un entorno 

químico de 13C que podría atribuirse a ligeras diferencias en la posición del 

ADE o de las propias cadenas alquílicas en el interior de la zeolita. Los 
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espectros de RMN de 13C indican que el ADE no ha sufrido degradación al 

variar las condiciones de síntesis. 
 

 

Figura 4. 6. Espectros de RMN de las zeolitas P-RTHx,y: a) 13C-CP, b) 31P y c) 1H. 

 

Los espectros de RMN de 31P de las zeolitas P-RTH se representan 

en la Figura 4. 6b. Todos ellos muestran una señal principal a δ31P = 43.3 

ppm y otra más débil a δ31P = 44.6 ppm, cuyas intensidades relativas varían 

ligeramente con las condiciones de síntesis. Estos resultados sugieren que 

los átomos 31P de las moléculas del ADE en la zeolita no son exactamente 

equivalentes. De manera tentativa, las componentes minoritarias de los 

grupos 2 y 3 de los espectros de 13C podrían estar relacionadas con la señal 

a δ31P = 44.6 ppm de menor intensidad. 

Los espectros de RMN de 1H en la Figura 4. 6c constan de dos 

señales a δ1H = 1.5 ppm y δ1H = 2.6 ppm correspondientes a los hidrógenos 

de los grupos metil y metino del iPr3MeP+ (indicadas como (1), (2) y (3) 

respectivamente en la Figura 4. 6a). Se observa además una señal débil a 
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δ1H = 5.5 ppm de agua que puede haber quedado ocluida en el interior de 

las zeolitas o adsorbida en superficie. Cabe destacar que no se observa la 

señal a δ1H ≈ 10.5 ppm correspondiente a defectos zeolíticos tipo Si-O-

···HO-Si,17-20 lo que indicaría que estos materiales son altamente cristalinos 

con pocos defectos estructurales de acuerdo con la relación F/ADE 

mostrada en la Tabla 4. 1. 

En la Figura 4. 7 se muestran los espectros de RMN de 19F 

registrados a velocidades de giro en el rango de 3 - 5 kHz y a 20 kHz. Los 

espectros medidos a velocidades de giro bajas contienen la señal isótropa 

(que no modifica su desplazamiento químico) y un patrón de bandas de 

rotación equiespaciadas por la frecuencia de giro de la muestra. La 

aparición de las bandas de rotación está originada por la anisotropía de 

desplazamiento químico (CSA), que refleja la simetría del entorno de 

coordinación de los átomos de F. A velocidades de giro bajas, la envolvente 

del patrón de bandas de rotación reproduce la forma de la anisotropía 

(CSA) de las señales. De esta manera, el análisis de los espectros medidos 

a velocidades de giro bajas permite determinar los parámetros que 

caracterizan la anisotropía de desplazamiento químico y obtener 

información acerca de la simetría del entorno del núcleo. A velocidades de 

giro altas, mayores que la magnitud de las interacciones de CSA, la 

interacción CSA se promedia y las bandas de rotación desaparecen.21  

La Figura 4. 7a presenta los espectros de RMN de 19F girando la 

muestra a 20 kHz. El espectro de RMN de 19F de la muestra sintetizada en 

condiciones más suaves, P-RTH135,1, da una señal asimétrica a δ19F = -72.2 

ppm,3 mientras que la muestra obtenida a 150 °C y dos semanas de tiempo 

de síntesis, P-RTH150,2, presenta una señal adicional a δ19F = -67.2 ppm. Las 

muestras P-RTH175,2 y P-RTH175,4 sintetizadas a 175 °C presentan casi 

exclusivamente la señal, relativamente fina y simétrica (anchura de 0.7 

ppm), a δ19F = -67.2 ppm, aunque se observa la señal a δ19F = -72.2 ppm 

muy débil en el espectro de la muestra P-RTH175,2 y desaparece para la 

zeolita P-RTH175,4. La observación de dos señales de 19F indica que existen 

dos entornos químicos de F diferentes. Por lo tanto, aunque los 

difractogramas de RX indican que el orden estructural a largo alcance se 

mantiene, la espectroscopia de RMN de 19F sugiere que la estructura local 

de las muestras se modificaría sensiblemente con las condiciones de 

síntesis. 
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Figura 4. 7. Espectros de RMN de 19F RMN: a) giro a 20kHz y b) a las velocidades 
de giro indicadas. 

 

La Figura 4. 7b muestra los espectros de RMN de 19F de las zeolitas 

P-RTHx,y medidos a bajas velocidades de giro, con un patrón de bandas de 

rotación asimétrico que indican CSA, Figura 4. 7b. El flúor se aloja en las 

subunidades zeolíticas más pequeñas22-26, por lo que en la estructura tipo 

RTH, el flúor se encuentra en las cajas t-cle de acuerdo con lo postulado 

en literatura.3 

La simulación de los espectros de RMN de 19F registrados bajas 

velocidades de giro permite obtener los parámetros que caracterizan la 

anisotropía de la señal23-25 y que se muestran en la Tabla 4. 2. δii 

corresponde a las componentes del tensor del desplazamiento químico en 

cada una de las tres direcciones del espacio. El valor de span (Ω) describe 

la anchura máxima del patrón de bandas de rotación y el parámetro CSA 

es una medida de la desviación máxima de las componentes del tensor de 

desplazamiento químico del valor isótropo. El parámetro skew (κ) es una 

medida de la orientación y magnitud de la asimetría de los tensores de 

desplazamiento químico. Valores de κ de ± 1 indican simetría axial de los 

tensores y valores de κ cercanos a 0 indicarían simetría esférica. El 

parámetro de asimetría (η) da una idea de la desviación de la simetría 

respecto de la simetría axial, correspondiéndose con valores η  = 0.27 

Los valores que más se utilizan para caracterizar el átomo de flúor 

en zeolitas son el span y κ ya que sus valores están relacionados con la 

existencia de enlace Si-F. En muestras donde existe el enlace Si-F, como en 

la zeolita STF, se obtienen valores de Ω ~ 80 ppm y de κ ≈ 1, lo que denota 
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simetría axial.24 Las señales de RMN de 19F de átomos no enlazados a Si, 

por ejemplo en la zeolita MFI, dan valores de Ω ~ 50 ppm y de κ ≈ 0, 

denotando simetría esférica.25 La simulación de los espectros de la Figura 

4. 7b se realizó utilizando dos componentes de F para la señal a δ19F = -

72.2 ppm y una única componente en el caso de la señal a δ19F = -67.2 

ppm. Los valores de Ω obtenidos están comprendidos entre 75 y 90 ppm 

y los valores de η y κ tienden a 0 y 1 respectivamente. De esta manera se 

puede concluir que la simetría de los átomos de flúor en ambas señales es 

axial y manifiesta la existencia del enlace Si-F en la zeolita RTH. 
 

Tabla 4. 2. Parámetros calculados tras la simulación de los espectros de RMN de 
19F a bajas velocidades de giro. 

Simulación de la anisotropía de desplazamiento químico de 
19

F 

  Señal a -72 ppm Señal a -67 ppm 

 
δiso

exp
 

(ppm) 
δ

ii
 (ppm) 

δiso
1
 

(ppm) 

CSA 
(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ 
δ

ii
 

(ppm) 

δiso
2
 

(ppm) 

CSA 
(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ 

P-RTH
135,1

 -72.7 

-39.6 

-72.6 -55.9 88.9 0.18 0.8 -- -49.6 

-128.5 

-39.2 

-71.6 -47.3 79.6 0.37 0.6 -- -56.7 

-118.8 

P-RTH
150,2

 
-72.8 

 
-68.0 

-38.6 

-72.8 -53.1 87.4 0.29 0.7 

-40.4 

-68.0 -47.2 74.7 0.17 0.8 -54.0 -48.4 

-125.9 -115.2 

-40.1 

-72.1 -50.5 82.5 0.27 0.7 -- -53.6 

-122.5 

P-RTH
175,2

 
-72.8 

 
-68.0 

-47.1 

-72.8 -51.1 77.1 0.00 1.0 

-37.7 

-68.0 -46.9 77.2 0.29 0.7 -47.1 -51.4 

-124.2 -114.9 

P-RTH
175,4

 -68.1 -- 

-39.0 

-68.1 -47.9 77.0 0.21 0.7 -49.3 

-116.0 

*Calculados utilizando las siguientes notaciones. iso = (11 + 22 + 33)/3; ii = 11  22  33;  = 11 - 

33;  = 3 (33 - iso) / y  = (22 - 11)/ (33 - iso); CSA = 33- iso. 

 

El análisis de los espectros de RMN de 19F permite concluir que las 

condiciones de síntesis, tanto tiempo como temperatura, afectan a la 

simetría del átomo de 19F y por tanto a su posición en las subunidades t-

cle de la zeolita. De esta manera, el entorno de los átomos de 19F es más 

homogéneo y simétrico en las zeolitas sintetizadas a mayores 

temperaturas y tiempos de síntesis, mientras que se encuentra en otro 
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sitio diferente cuando se utilizan menores temperaturas y tiempos de 

síntesis. Por lo que los dos entornos químicos observados deben estar 

relacionados con una posición diferente del 19F en la caja t-cle y/o una 

distancia de enlace diferente. 

Los espectros de RMN de 29Si de las zeolitas RTH se muestran en 

la Figura 4. 8. Todos presentan una serie de picos en el rango de δ29Si ≈ -

102 ppm a δ29Si ≈ -120 ppm atribuidos a especies de silicio con cuatro 

silicios como segundos vecinos (Si(4Si), entornos Q4). Las señales son 

sensiblemente más anchas en las zeolitas sintetizadas en condiciones más 

suaves, P-RTH135,1 y P-RTH150,2, y además contienen una señal significativa 

a δ29Si = -104 ppm, que es la zona donde aparecen las señales de defectos 

zeolíticos, (3Si)Si-OH denominadas Q3. Los espectros de RMN 29Si de las 

muestras P-RTH175,2 y P-RTH175,4 son muy similares y ambos constan de 16 

señales finas y simétricas, 15 en la zona de Q4 más la señal correspondiente 

al silicio pentacoordinado. En todas las muestras se puede identificar 

doblete alrededor de δ29Si ≈ -145 ppm, debido al acoplamiento escalar 

entre los núcleos de 19F y 29Si (constante de acoplamiento escalar, JSiF ≈ 150 

Hz), que se atribuye a la existencia de especies de Si pentacoordinadas, 

tipo O4Si- F, de acuerdo con los resultados de RMN de 19F.24-25 Los dobletes 

no aparecen exactamente a los mismos desplazamientos químicos en las 

cuatro zeolitas. Las zeolitas sintetizadas a 175°C presentan el doblete a 

δ29Si = -144.1 ppm y -146.4 ppm con una constante de acoplamiento 

escalar JSiF = 170 Hz, mientras que en la zeolita P-RTH135,1 aparece a δ29Si = 

-146.4 ppm y -148.1 ppm con una constante de acoplamiento de JSiF = 142 

Hz. La zeolita P-RTH150,2 muestra un triplete en dicha región que no es más 

que el solapamiento de los dos dobletes descritos anteriormente y que 

manifiesta la diferencia química de ambos tipos de Si-F de acuerdo a lo 

observado por RMN de 19F. 
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Figura 4. 8. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas P-RTHx,y. 

 

Las zeolitas P-RTH135,1 y P-RTH150,2 tienen un espectro de RMN de 
29Si diferente al de las dos zeolitas sintetizadas a mayores temperaturas, 

con señales significativamente más anchas e indicando que la simetría de 

la celda unidad cambia dependiendo de la naturaleza y posición del átomo 

de F en la subunidad t-cle. 

La Figura 4. 9 muestra la deconvolución del espectro de RMN de 
29Si de la muestra P-RTH175,4 utilizando 16 señales de igual intensidad, cuyo 

desplazamiento químico se muestra en la Tabla 4. 3. 
 

 

Figura 4. 9. Deconvolución del espectro de RMN de 29Si de la muestra P-RTH175,4. 

 



Capítulo 4. Zeolita RTH pura sílice 

108 
 

 Puesto que la celda unidad de la zeolita tipo RTH tiene 32 

posiciones cristalográficas, la presencia de 16 picos de la misma intensidad 

en el espectro de RMN de 29Si indicaría que cada uno de ellos tendría una 

multiplicidad de 2 suponiendo que la celda unidad no cambia. 
 

Tabla 4. 3. Desplazamientos químicos de las 16 componentes del espectro de 
RMN de 29Si de la muestra P-RTH175,4. 

Señal δX (ppm) Señal δX (ppm) 

A -107.56 I -111.87 

B -107.82 J -112.11 

C -107.97 K -112.81 

D -108.84 L -112.96 

E -109.15 M -113.81 

F -109.36 N -114.79 

G -110.28 O -115.79 

H -111.50 P 
-144.16 
-146.36 

 

 

La resolución de los espectros de RMN de 29Si es mayor cuando las 

zeolitas presentan una señal de flúor más simétrica, en este caso la señal 

a δ19F = - 67.2 ppm (P-RTH175,2 y P-RTH175,4), lo que permite identificar las 

16 señales de silicio. La observación de la señal de 19F a δ19F = - 72.2 ppm, 

que es más ancha y asimétrica, repercute en un espectro de RMN de 29Si 

con señales más anchas y la aparición de una señal a δ29Si = - 104 ppm que 

podría estar relacionada con la existencia de defectos zeolíticos. Cálculos 

teóricos tipo DFT que se están haciendo en el ITQ sugieren que el flúor se 

puede coordinar a dos posiciones TO4 diferentes que darían diferente 

señal en el espectro de RMN de 19F como se ha observado 

experimentalmente. Estos resultados sugieren que la posición del átomo 

de F en la subunidad t-cle influye en la simetría y homogeneidad de los 

entornos de Si, tal y como se muestra en los espectros de RMN de 29Si.  

En la Figura 4. 10 se comparan los espectros de RMN de 

polarización cruzada (CP) 1H–29Si y de pulso simple (BD, hpdec) de 29Si de 

la zeolita P-RTH150,2. El espectro de polarización cruzada aumenta la 
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intensidad relativa de las señales de 29Si próximas a 1H, por lo que los 

defectos zeolíticos, especies tipo Si-OH/Si-O- deberían aumentar su 

intensidad respecto de las especies Q4. Los espectros de RMN de 29Si de la 

Figura 4. 10 son muy similares ya que en muestras originales se produce 

la transferencia de polarización de todos los 1H que contiene el ADE. Sin 

embargo, el espectro de CP permite distinguir una banda ancha a δ29Si ≈ - 

100 ppm atribuido a la pequeña proporción de defectos estructurales que 

contiene el material, de acuerdo con el valor de la relación molar F/ADE. 

La señal a δ29Si = - 104 ppm, no aumenta significativamente su intensidad 

en el espectro de CP, por lo que se puede asignar a un silicio de una 

posición cristalográfica con un ángulo promedio T-O-T anormalmente 

cerrado. Los espectros de RMN de polarización cruzada 1H –> 29Si (no 

mostrados)  de las muestras P-RTH175,2 y P-RTH175,4 ponen de manifiesto 

que no contienen defectos estructurales de acuerdo con la relación F/ADE 

mostrada en la Tabla 4. 1. 
 

 

Figura 4. 10. Espectros de RMN de 29Si de la zeolita P-RTH150,2 en condiciones de 
pulso simple (BD) y polarización cruzada (CP). 

 

Como ya se ha comentado, la estructura tipo RTH de la zeolita 

calcinada posee cuatro posiciones cristalográficas de multiplicidad ocho 

para dar lugar a las 32 posiciones cristalográficas que componen la celda 

unidad, que deberían dar 4 señales de igual intensidad en el espectro de 

RMN de 29Si. Sin embargo, el espectro de RMN de 29Si de la zeolita RTH de 

síntesis, que contiene el catión orgánico y flúor, muestra 16 señales que 

corresponderían a 16 posiciones cristalográficas diferentes en el material, 

es decir, se produce una disminución de la simetría de la celda unidad del 

material. Este fenómeno de desdoblamiento de señales de 29Si 
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(disminución de simetría de la celda unidad) que se produce en presencia 

de ADE y F en el interior del material como ya se ha descrito para la zeolita 

STF. La celda unidad de estructura tipo STF posee cuatro subunidades t-

nuh o stf ([4156] donde se encuentran 2 átomos de flúor), fusionadas dos 

a dos a través del anillo de 4 miembros, resultando una estructura [41.512] 

constituida por un total de 16 átomos de Si. Una ocupación del 50% del 

flúor en las cajas t-nuh da lugar a la aparición de las 16 señales de Si en la 

zeolita STF as-made, de forma similar como ocurre con la zeolita RTH.24
 

La Figura 4. 11 se comparan los espectros de RMN de pulso simple 

de 29Si y de polarización cruzada 19F – 29Si (tiempo de contacto de 0.4 ms), 

para las muestras P-RTH135,1 y P-RTH175,4. 
 

 

Figura 4. 11. Espectros de RMN de 29Si y 19F-29Si CP de las muestras P-RTH175,4 (a-
b) y P-RTH135,1 (c–d) respectivamente. 

 

 La intensidad relativa del pico de 29Si del doblete aumenta en 

condiciones de CP debido a la existencia del enlace Si-F y proximidad entre 

estos dos átomos, también aparecen señales en el espectro de CP en la 

zona de Si Q4, lo que indica proximidad de los Si Q4 con la especie O4Si-F. 

Las señales de CP de la zona de los Si Q4 aparecen a diferente 

desplazamiento químicos (P-RTH135,1: δ29Si = -104.0, -108.4, -111.9 y -113.3 

ppm; P-RTH175,4: δ29Si = -107.56, -107.82 y -110.28 ppm), lo que indica que 

el flúor debe encontrarse localizado en diferentes posiciones 

cristalográficas, para que la polarización entre 29Si y 19F ocurra con 

diferentes TO4 de la celda unidad. Además, el experimento de CP 19F – 29Si 

demuestra que la señal a δ29Si = -104.0 ppm es realmente una posición 
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cristalográfica y no un defecto de conectividad (Si-OH···-O-Si), puesto que 

no se puede esperar que las cargas negativas que compensan el ADE se 

encuentren próximas. 

 En la Figura 4. 12 se muestran las curvas de polarización cruzada 
19F-29Si obtenidas a partir de la integración de los picos de la especie de 

silicio pentacoordinado al variar el tiempo de contacto entre 0.1 y 3 ms. La 

línea que une los puntos no representa el ajuste. 
 

 

Figura 4. 12. Curvas de polarización cruzada 19F-29Si de la integración de la señal 
de la especie Si-F para las muestras P-RTH175,4 (verde) y P-RTH135,1 (naranja). (El 

ajuste de las curvas no se pudo realizar) 

 

 Las dos curvas de polarización cruzada de 19F-29Si muestran una 

evolución similar que consiste en un máximo alrededor de 0.4 ms seguidas 

de al menos dos oscilaciones que se observan con mayor nitidez en la 

muestra P-RTH175,4, probablemente debido al mayor orden local de los 

átomos de Si y F en dicha zeolita. Un ajuste de los puntos experimentales 

de acuerdo a las expresiones mostradas en bibliografía22-24, 26, 28-30 permite 

obtener la constante de acoplamiento dipolar entre los átomos de Si y F, 

y con ella la distancia interatómica. No obstante, las similitudes de las 

oscilaciones y la posición del máximo de la curva permiten afirmar que la 

distancia Si-F es prácticamente la misma en ambas muestras. La primera 

oscilación de la muestra P-RTH135,1 se encuentra ligeramente desplazada a 

tiempos de contacto más cortos, lo que sugiere un ligero acortamiento del 

enlace Si-F. En ese sentido, este experimento permite concluir que las 

diferencias observadas para las muestras no son debidas a una diferente 
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longitud de enlace de la especie Si-F sino a una localización diferente del F 

en la caja t-cle. 

 La celda unidad teórica de la estructura tipo RTH contiene 32 

átomos de Si (4 posiciones cristalográficas con multiplicidad 8) y ocho 

operaciones de simetría que describen dicha celda. Cuando se introducen 

dos ADEs y 2 átomos de F (como se calculó previamente por ICP y RMN de 
19F) en la estructura, sólo se conserva la operación de simetría 1/2+x, 

1/2+y,+z, que relaciona: los dos átomos de F, los dos átomos de P y dos 

átomos de Si (dos grupos de 16 señales de 29Si). Puesto que no existe 

ningún grupo espacial de simetría que contenga esa única operación de 

simetría fue necesario redefinir una nueva celda unidad que justificase los 

resultados obtenidos por RMN de 29Si. La nueva celda (Si16O32) se muestra 

resaltada en la Figura 4. 13 y contiene un ADE y un F por celda unidad, lo 

que resultó en una simulación de los patrones de DRX muy precisa. 
 

 

Figura 4. 13. Resolución de la estructura RTH, incluyendo la localización del 
catión orgánico y el flúor, resaltando la celda unidad (Si16O32). 

 

 La posición de la molécula del ADE se obtuvo mediante la 

simulación del patrón difracción de rayos X de alta resolución 

aprovechando la existencia del átomo de 31P que es más pesado y más 

fácilmente localizable que el átomo de 14N. Una vez localizado el ADE por 

DRX, se ubicó el flúor en cada una de las posiciones TO4 de la estructura 

(16 posiciones cristalográficas), se minimizó la energía del sistema y se 

simuló el desplazamiento químico de los átomos de F mediante DFT. Tras 

la minimización de energía se observó que el ADE no varió prácticamente 

su ubicación, lo que refuerza la simulación realizada por DRX. Analizando 
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los valores de energía y los desplazamientos químicos calculados se 

concluyó que el flúor que aparece a δ19F ≈ -67 ppm está localizado en una 

de las posiciones cristalográficas T2 (celda primitiva) como se muestra en 

la Figura 4. 13. 

Para obtener información sobre la conectividad atómica de los 

átomos de silicio en la estructura RTH, se realizó un experimento tipo 

Double Quantum-Single Quantum (DQ-SQ) de 29Si utilizando una secuencia 

tipo postC7,31 basada en interacciones dipolares entre los átomos de 29Si. 

El espectro se realizó utilizando un recoupling time (τr) de 6 ms, que según 

está descrito en bibliografía, facilita la observación de los primeros vecinos 

de 29Si.32-34 Las señales de correlación de dos átomos de Si próximos darán 

lugar a una señal espectro de RMN 2D donde el desplazamiento químico 

en la segunda dimensión (F1) será la suma de los desplazamientos en la 

primera dimensión (F2) de las señales de Si involucradas. El resultado 

obtenido para la zeolita P-RTH175,4 se muestra en la Figura 4. 14a.  
 

 

Figura 4. 14. a) DQ-SQ de 29Si de la muestra P-RTH175,4. 

 

 Idealmente deberían aparecer 4 señales de correlación para cada 

una de las posiciones cristalográficas dado el entorno Si(4Si) de la 

estructura pura sílice RTH.32-33 Sin embargo, dada la alta resolución del 
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espectro de RMN de 29Si de la zeolita y que posee numerosas señales que 

difieren en menos de 0.2 ppm (como los grupos A-B-C, D-E-F, H-I-J o 

incluso K-L) es muy complicado poder extraer un modelo de conectividad 

exacto.  Aun así, en el espectro de DQ-SQ de 29Si hay correlaciones que se 

observan con total claridad que son las que se indican en el propio 

espectro. 

 

4.1.2 Estudio cinético de cristalización de la zeolita P-RTH a 175 °C 
 

Adicionalmente se realizó un estudio de la síntesis de la zeolita P-

RTH a 175 °C variando únicamente el tiempo de síntesis entre 3 y 19 días, 

denominando las zeolitas como P-RTHxd dónde X es el tiempo de 

cristalización en días. Los difractogramas de las muestras sintetizadas se 

recogen en la Figura 4. 15, que corresponden con la estructura tipo RTH, 

destacando que se obtiene la zeolita completamente cristalina a los tres 

días, no observándose modificaciones significativas al aumentar el tiempo 

de síntesis. No obstante, se observan ciertas singularidades en la zona 

entre 2θ = 17 y 21° (ver ampliación en la Figura 4. 15), observándose la 

desaparición del pico a 2θ = 17.9° y la variación de intensidades relativas 

en los picos a 2θ = 19.4° y 19.7° a medida que aumenta el tiempo de 

síntesis. Cambios en esa zona de los patrones de difracción de Rayos X 

también se observaron para las zeolitas P-RTHxy (variando tiempo y 

temperatura de síntesis), ver Figura 4. 4. 
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Figura 4. 15. Difractogramas del estudio cinético de las zeolitas P-RTHxd y la zona 
ampliada entre 17 y 21°. 

 

 En Tabla 4. 4 se muestra la composición química de cada una de 

las zeolitas P-RTHxd estudiadas en este apartado, que como se puede 

observar contienen dos moléculas de ADE y dos átomos de flúor por celda 

unidad, suponiendo la celda unidad primitiva que contiene 32 átomos de 

Si. La relación F/ADE resultante para las cuatro muestras es de 

aproximadamente 1, lo que sugiere que no deben existir defectos de 

conectividad de red (Si-O-/Si-OH) ya que no existe defecto de carga.17 
 

Tabla 4. 4. Composición química de las zeolitas P-RTH sintetizadas a 175 °C. 

Muestra 
ADE 

(mmol/g) 
ADE / c.u. %wt F

1
 F/ c.u. F/ADE

2
 

P-RTH
3d

 0.82 1.9 1.78 2.1 1.14 

P-RTH
9d

 0.81 1.9 1.54 1.9 1.00 

P-RTH
13d

 0.84 1.9 1.68 2.0 1.05 

P-RTH
19d

 0.81 2.0 1.66 2.1 1.08 

1Calculado por 19F RMN. 2Relación molar. 

 

Los espectros de 1H y 31P (no mostrados) son prácticamente 

idénticos a los obtenidos para las zeolitas P-RTHx,y, Figura 4. 6, y no se 
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observan modificaciones significativas a medida que se aumenta el tiempo 

de síntesis. En los espectros de RMN de 13C, Figura 4. 16, se identifican las 

mismas señales que se describieron anteriormente (Figura 4. 6) aunque se 

observa una ligera variación del desplazamiento químico del grupo -CH3 

del ADE a menores frecuencias con el tiempo de síntesis, lo que podría 

sugerir una ligera diferencia en la orientación del ADE en la cavidad del 

material. 
 

 

Figura 4. 16. Espectros de RMN de 13C de las zeolitas P-RTH sintetizadas a 175 °C 
con la asignación de cada una de las señales. 

 

Los espectros de RMN de 19F de las zeolitas P-RTH3d y P-RTH9d 

muestran una señal muy intensa a δ19F = -71.9 ppm y otra débil a δ19F = -

67.2 ppm. Estas mismas señales con intensidades relativas opuestas se 

observan en los espectros de RMN de 19F de las zeolitas obtenidas a 

tiempos de síntesis más largos, P-RTH13d y P-RTH19d. Por tanto, el flúor 

cambia su entorno químico a medida que avanza el tiempo de síntesis, que 

se atribuye a que el flúor se enlaza a una posición cristalográfica diferente 

en la subunidad t-cle como ya se sugirió en el estudio previo. 
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Figura 4. 17. Espectros de RMN de 19F de las muestras P-RTHxd. 

 

En la Figura 4. 18 se muestran los espectros de RMN de 29Si de las 

zeolitas P-RTH9d y P-RTH19d y el espectro de polarización cruzada (CP) 19F-
29Si de la zeolita P-RTH9d. El espectro de RMN de 29Si de la zeolita P-RTH19d 

muestra las 16 señales de Si que se describieron anteriormente y además, 

se puede detectar una pequeña contribución de la señal a δ29Si = -103.7 

ppm, que se observa cuando el flúor aparece a δ19F ≈ -72 ppm (ver Figura 

4. 8). 
 

 

Figura 4. 18. Espectros de RMN de 29Si de las muestras P-RTH19d y P-RTH9d, 
también se incluye el espectro de polarización cruzada a través del 19F (CP). 

 

Aunque el espectro de RMN de 29Si de la zeolita P-RTH9d presenta 

picos más anchos que la muestra P-RTH19d se pueden distinguir las 15 
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señales en la zona de Q4 y el doblete de la especie O4Si-F que aparece 

desplazado a campo alto. El espectro de polarización cruzada 19F-29Si de la 

zeolita P-RTH9d (Figura 4. 18) muestra un aumento de la intensidad relativa 

de las señales de 29Si que están cerca del 19F y que aparecen a δ29Si = -

103.7, -108.1, -111.4 y -112.8 ppm, que coinciden con las que se observan 

en el espectro de CP de 19F-29Si de la zeolita P-RTH135,1. Tanto las señales 

de 19F como las de 29Si son más estrechas, en la zeolita P-RTH9d, indicando 

una mayor homogeneidad en los entornos de dichos átomos. 

Las zeolitas P-RTHxd presentan una elevada cristalinidad 

(difracción de Rayos X) y la relación F/ADE ≈ 1 en todas ellas, pero el 

entorno de los átomos de 19F es diferente como se ha comentado 

anteriormente. Estas observaciones sugerirían que el cambio de entorno 

que experimenta el flúor al incrementar el tiempo de síntesis supone la 

rotura del enlace Si-F para formar otro, es decir, una transformación que 

ocurre en la propia fase sólida ya formada. Dicha variación en los átomos 

de 19F podría estar acompañada del ligero movimiento del grupo –CH3 que 

se observa en los espectros de RMN de 13C (ver ampliación Figura 4. 16). 

Los resultados obtenidos sugieren que, independientemente de 

las condiciones de síntesis, se forma una estructura zeolítica que contiene 

una señal de RMN de 19F a δ19F = -71.9 ppm (producto cinético) dónde el 

flúor se alojaría en una posición TO4 concreta en la caja t-cle, y al aumentar 

el tiempo de síntesis dicha señal se desplaza a δ19F = -67.2 ppm, lo que 

sugiere que el flúor migra a otra posición TO4 (producto termodinámico) 

correspondiente a la estructura propuesta en la Figura 4. 13. Se llevó a 

cabo un experimento adicional introduciendo la zeolita P-RTH150,2, cuyo 

espectro de RMN de 19F presenta las dos señales descritas con igual 

intensidad relativa, en un autoclave a 175 °C y agitación durante 6 meses. 

Después del tratamiento, el espectro de RMN de 19F mostró un aumento 

de la intensidad relativa de la señal de flúor a δ19F ≈ -67.2 ppm, lo que 

apoya la idea de que realmente está ocurriendo una transformación en 

fase sólida. 

 Las imágenes de las zeolitas P-RTH9d y P-RTH19d obtenidas por 

FESEM se muestran en la Figura 4. 19. Los cristales presentan una 

morfología y tamaño similar, sin diferencias significativas entre las 

distintas muestras a pesar del tiempo de síntesis. 
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Figura 4. 19. Imágenes FESEM de las zeolitas a) P-RTH9d y b) P-RTH19d. 

 

 

4.1.3 Influencia del Agente Director de Estructura en la síntesis de 

zeolita RTH 
 

 En la Tabla 4. 1 se muestra la composición química de las zeolitas 

RTH sintetizadas utilizando los ADEs Et2
iPr2N+

 (N), (Me2N)3P+Me (PN) y 
iPr4P+ (P) que se muestran en la Figura 4. 2. Todas las zeolitas contienen 

aproximadamente 2 moléculas de ADE por celda unidad, considerando la 

celda unidad de la estructura primitiva (Si32O64). En la Figura 4. 3 se 

muestran los difractogramas de las zeolitas N-RTH, PN-RTH135, PN-RTH150, 

y Psp-RTH que son típicos de zeolita RTH no observándose diferencias 

significativas entre ellos. En el difractograma de la zeolita Psp-RTH se 

identifican los dos picos a 2θ = 19.4° y 19.7° lo que sugiere que podrían 

existir los dos entornos de flúor descritos anteriormente. Como se observa 

en las imágenes obtenidas por FESEM en la Figura 4. 5, el tamaño y 

morfología de los cristales de RTH no se modifican significativamente al 

variar el agente director de estructura.  

 La Figura 4. 20 muestra los espectros de RMN de 31P, 13C y 1H de 

las muestras PN-RTH135, N-RTH, PN-RTH150 y Psp-RTH. 
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Figura 4. 20. a) ADEs utilizados en la síntesis de las zeolitas RTH; espectros de 
RMN de b) 31P, c) 1H-13C-CP y d) 1H. 

 

 Los espectros de RMN de 31P (Figura 4. 20b) de las muestras Psp-

RTH y PN-RTH presentan una señal simétrica a δ31P = 39.9 ppm y δ31P ≈ 

60.0 ppm respectivamente, debida al entorno tetraédrico del P del ADE. 

Esta última señal (PN-RTH) contiene varias componentes lo que indica 

diferentes entornos de P que podrían estar relacionados con ligeras 

diferencias en cuanto a la localización o conformación del P del ADE en el 

interior de la estructura zeolítica. 

La Figura 4. 20c muestra los espectros de RMN de 13C y la 

asignación de las señales a los diferentes átomos de 13C de los ADEs. El 

espectro de RMN de 13C de la zeolita N-RTH (Figura 4. 20c) consta de 4 

señales, dos a δ13C = 10.5 ppm y δ13C = 17.6 ppm atribuidas a los grupos –

CH3, y dos más a δ13C = 53.4 ppm y δ13C = 60.2 ppm asignadas a los grupos 

-CH2- y –CH- respectivamente. Los espectros de RMN de 13C de las 

muestras PN-RTH contienen dos grupos de señales a δ13C = 7.2 - 8.4 ppm 

y δ13C ≈ 35.8 ppm atribuidas a los grupos metilo de los diferentes 

sustituyentes P–CH3 y (CH3)2N- respectivamente. Las señales a δ13C = 7.4 y 

8.4 ppm indican que existen dos grupos metilo (P–CH3) ligeramente 

diferentes, lo que sugiere diferentes orientaciones en la cavidad zeolítica. 

Finalmente, el espectro de la muestra Psp-RTH muestra dos señales anchas 

a δ13C = 15.9 y δ13C = 20.6 ppm correspondientes a los átomos de carbono 

de los grupos metilo y al carbono terciario respectivamente. 
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Los espectros de RMN 1H se muestran en la Figura 4. 20d. El 

espectro de la zeolita N-RTH (ADE N) consta de 3 señales a δ1H = 1.6 ppm, 

δ1H = 3.3 ppm y δ1H = 3.9 ppm asignadas a los grupos –CH3, -CH2- y –CH- 

respectivamente. Los espectros de RMN de 1H de las muestras PN-RTH 

(ADE PN) constan de dos señales a δ1H = 2 ppm y δ1H = 2.8 ppm asignadas 

a los 1H del grupo metilo y a los metilos de los grupos dimetilamino. Por 

último, en el espectro de la muestra Psp-RTH (ADE Psp) existen dos señales 

muy anchas a δ1H = 1.6 ppm y 2.8 ppm asignadas a los grupos –CH3 y al 

hidrógeno enlazado al carbono terciario respectivamente. Asimismo no se 

observa en los espectros de 1H de RMN señales relacionadas con defectos 

tipo zeolíticos Si-O-/Si-OH a δ1H = 10.5 ppm. 

 Los espectros de RMN de 19F de las zeolitas PN-RTH135, N-RTH, PN-

RTH150 (Figura 4. 21a) constan de una única señal a δ19F ≈ -71.0 ppm, 

mientras que el de la muestra Psp-RTH presenta dos señales anchas a δ19F 

= -71.0 ppm y δ19F = -66.3 ppm, siendo esta última la más intensa. Todas 

las señales corresponden a átomos de flúor en las subunidades t-cle de la 

zeolita RTH y enlazados a un átomo de Si. Los espectros de RMN de 19F de 

las zeolitas PN-RTH135 y PN-RTH150 son muy similares y muestran una única 

banda, esto manifiesta que este catión sólo dirige el flúor a la posición 

cristalográfica que aparece a δ19F ≈ -72 ppm. Al utilizar el catión orgánico 

Psp, es posible la observación de las dos señales de RMN de flúor descritas 

hasta el momento, significativamente anchas (respecto de la muestra P-

RTH150,2, ver Figura 4. 21a y Figura 4. 7a). Este resultado sugiere que la 

asimetría del ADE tiene una influencia directa en el orden a corto alcance 

de los átomos de flúor en la zeolita. Estudios previos en nuestro grupo3 y 

descritos en bibliografía35 han revelado que la interacción electrostática, 

ADE+···F-, se ve más favorecida al utilizar ADEs asimétricos (en nuestro 

caso, ADE P vs Psp), donde una de las cadenas alquílicas es más corta y se 

puede minimizar la distancia entre cargas y maximizar la interacción 

electrostática entre los núcleos de P y F.  
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Figura 4. 21. Espectros de RMN de 19F de las zeolitas RTH sintetizadas con 
diferentes ADEs, velocidad de giro: a) 20 kHz y b) 3 kHz. 

 

 Los espectros de RMN de 19F de las zeolitas N-RTH y PN-RTH135 

registrados a bajas velocidades de giro se muestran en la Figura 4. 21b. 

Los espectros consisten en la señal isótropa (marcada en la Figura 4. 21b)  

junto con bandas de rotación equiespaciadas según la frecuencia de 

rotación de la muestra. La simulación de los espectros permite obtener los 

parámetros que describen la anisotropía de la señal y que están recogidos 

en la Tabla 4. 5. Los patrones de bandas de rotación son similares a los 

obtenidos para las zeolitas P-RTHx,y y son típicos de flúor enlazado a silicio, 

caracterizándose por valores de Ω ≈ 80 ppm, η ≈ 0.23 y κ ≈ 0.70 que indican 

que la simetría del entorno del átomo de flúor tipo axial, es decir, 

existencia de enlace Si-F.23-24 Desafortunadamente, la anchura de la 

señales de 19F en la zeolita Psp-RTH hace que sea difícil obtener un patrón 

de bandas de rotación. 
 

Tabla 4. 5. Resultado de la simulación de los espectros de RMN de 19F medidos a 
bajas velocidades de giro. 

 δ
ii
 (ppm) δiso (ppm) CSA (ppm) Ω (ppm) η κ 

N-RTH 

-40.0 

-71.6 -51.8 83.5 0.23 0.7 -51.6 

-123.4 

PN-RTH135 

-40.5      

-52.2 -71.6 -50.5 81.6 0.23 0.7 

-122.1      

*Calculados utilizando las siguientes notaciones. iso = (11 + 22 + 33)/3; ii = 11 

 22  33;  = 11 - 33;  = 3 (33 - iso) /  y  = (22 - 11)/ (33 - iso). 
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En la Figura 4. 22 están representados los espectros de RMN de 
29Si de las zeolitas PN-RTH135, N-RTH, PN-RTH150 y Psp-RTH, que son 

similares para las muestras sintetizadas con los ADEs N y PN, mientras que 

el de la zeolita Psp-RTH muestra una menor resolución. 
 

 

Figura 4. 22. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas RTH sintetizadas con 
diferentes ADEs. 

 

 Los espectros de RMN de 29Si de las zeolitas PN-RTH135, N-RTH 

(Figura 4. 22) son muy similares a los de la zeolita P-RTH135,1 (Figura 4. 8), 

utilizando la misma temperatura y tiempo de síntesis, distinguiéndose 

alrededor de 10 señales de 29Si. Dos aspectos que llaman la atención son: 

la señal del Si pentacoordinado que aparece a δ29Si ≈ -146 ppm, y la señal 

del silicio a δ29Si ≈ -104 ppm que ya se describió para la muestra P-RTH135,1. 

Por lo tanto, a bajas temperaturas y tiempos cortos de cristalización, la 

zeolita RTH va a estar caracterizada por la señal de flúor a δ19F ≈ -71 ppm 

y la señal de Si a δ29Si ≈ -104 ppm. Los espectros de RMN de 29Si de las 

muestras PN-RTH135 y PN-RTH150 no varían al aumentar el tiempo de 

cristalización, a diferencia de lo observado cuando se utiliza el catión 
iPr3MeP+. 

La comparación de los espectros de RMN de 19F y 29Si de las 

zeolitas P-RTH150,2 y Psp-RTH (Figura 4. 8 y Figura 4. 22 respectivamente 

para los RMN de 29Si) que fueron sintetizadas en las mismas condiciones, 

se observa una mayor anchura de las señales tanto de flúor como de silicio 

al utilizar el cation Psp. En ese sentido, la existencia de un grupo metilo 

aislado (ADE P) facilita la interacción electrostática entre  el ADE y el F, 

obteniéndose estructuras más ordenadas.3 
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4.1.4 Eliminación del agente director de estructura en la zeolita RTH 
 

La Figura 4. 23a muestra los termogramas en aire de las zeolitas 

P-RTH150,2 y P-RTH175,2 que son idénticos y muestran una pérdida de peso 

del 11% (ADETG) entre 400 y 800 °C. Sin embargo, el análisis químico indica 

que el ADE representa el 17% (ADEICP), por lo que no se elimina 

completamente tras la calcinación (Figura 4. 23b). 
 

 

Figura 4. 23. a) Termogramas en aire de las muestras P-RTH150,2 y P-RTH175,2 y b) 
análisis de los resultados obtenidos. 

 

Generalmente, la eliminación de los ADEs basados en 

alquilamonio del interior de las zeolitas se lleva a cabo con un tratamiento 

de calcinación en aire a altas temperaturas. Sin embargo, cuando se aplica 

este tratamiento sobre materiales sintetizados con ADEs fosforados, 

solamente se elimina la parte carbonosa del ADE, quedándose la totalidad 

del P ocluido dentro de la zeolita en forma de derivados del ácido 

fosfórico. Para eliminar el agente director de estructura fosforado, es 

necesario realizar un tratamiento en dos etapas: 1) en atmósfera de 

hidrógeno a alta temperatura, para formar fosfinas tipo PH3 que pueden 

difundir a través de los canales zeolíticos; 2) calcinación en aire a alta 

temperatura para eliminar la parte carbonosa que se ha quedado en el 

interior de la zeolita durante la primera etapa.4 

Las muestras P-RTH150,2 y P-RTH175,2 tratadas con H2 (750°C) y 

calcinadas en aire (700°C) a altas temperaturas se identifican por _C y el 

análisis químico permitió determinar que el tratamiento térmico en dos 

etapas permite la eliminación de todo el ADE. En la Figura 4. 24 se 
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muestran los difractogramas de las zeolitas calcinadas que son típicos de 

la estructura tipo RTH, en los que no se observó presencia de material 

amorfo a pesar de las elevadas temperaturas a las que fueron tratadas. La 

zeolita P-RTH175_C presenta un difractograma con picos más finos y 

resueltos y existen ligeras diferencias en cuanto a las intensidades 

relativas de los picos de difracción a ángulos menores de 2θ = 10°. 
 

 

Figura 4. 24. Difractogramas de las P-RTH tratadas térmicamente. 

  

 En la Figura 4. 25 se muestran los espectros de RMN de 29Si de las 

zeolitas calcinadas que presentan cuatro señales de Si tipo Q4 de igual 

intensidad (Figura 4. 25) correspondientes a las cuatro posiciones 

cristalográficas de la zeolita RTH con la misma multiplicidad. Al igual que 

para las muestras originales, las señales del espectro de RMN de 29Si de la 

zeolita P-RTH175_C son más finas, lo que indica que se mantiene la mayor 

homogeneidad de los entornos de los Si después de la calcinación. De 

hecho, el espectro de RMN de 29Si de la zeolita P-RTH150_C muestra una 

banda de intensidad débil a δ29Si ≈ -104 ppm de especies tipo Si-OH que 

prácticamente no se detecta en la muestra P-RTH175_C, lo que apoya la 

menor homogeneidad de los entornos de Si en dicha zeolita. Por tanto, 

parece que existe un “efecto memoria” y cuando se parte de estructuras 

más ordenadas localmente en las formas as-made, este orden se mantiene 

tras los tratamientos térmicos. 
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Figura 4. 25. Espectros de RMN de 29Si de las muestras P-RTH sometidas a 
tratamientos post-síntesis. 

 

 En la Figura 4. 26 se muestran los espectros de double quantum - 

single quantum (DQ-SQ) de 29Si adquiridos con una secuencia tipo SR26 

variando el recoupling time (τr = 8, 6 y 4 ms), durante el cual se deja 

evolucionar la magnetización de 29Si debida a las interacciones dipolares 

entre los núcleos de Si. La aparición de picos de correlación permite 

determinar la conectividad de las posiciones TO4 de la zeolita RTH P-

RTH175_C. Generalmente, a medida que τr aumenta se obtienen 

correlaciones de sitios TO4 a más larga distancia y según datos 

bibliográficos, el τr óptimo para observar las correlaciones entre los 

primeros vecinos (Si-O-Si) es de 6 ms.32-33 

El análisis del espectro utilizando τr = 4 ms (Figura 4. 26a) permite 

establecer correlaciones entre las cuatro señales de Si que presenta la 

zeolita RTH calcinada (fuera de la diagonal del espectro) y de auto-

correlaciones (diagonal del espectro). Se han etiquetado los cuatro Si con 

las letras A, B, C y D de mayor a menor desplazamiento químico. Teniendo 

en cuenta la nomenclatura, el SiA correlaciona con SiA, SiB y con SiC; por su 

parte el SiB sólo correlaciona con SiA y SiD. El SiC correlaciona con los SiA, SiC 

y SiD; y el SiD correlaciona con SiB, SiC y SiD. Como los tetraedros de SiO4 

están coordinados a cuatro tetraedros SiO4, algunas de estas correlaciones 

deberán ser dobles. Los espectros con valores de τr = 6 ms (Figura 4. 26b) 

y τr = 8 ms (Figura 4. 26c) permiten identificar correlaciones de SiA-SiD (τr = 

6 ms) y una nueva correlación de SiB-SiC (τr = 8 ms) a más larga distancia, 

correspondientes a segundos vecinos de Si. Aunque en bibliografía el τr 
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idóneo es de 6 ms, en este caso particular de la zeolita RTH pura sílice 

hemos encontrado que τr = 4 ms es más adecuado para establecer las 

correlaciones con los primeros vecinos SiO4. 
 

 

Figura 4. 26. Experimentos de DQ-SQ de 29Si de la zeolita P-RTH175_C variando el 
recoupling time: a) 4, b) 6 y c) 8 ms. 

 

La Figura 4. 27a muestra la conectividad de los sitios SiO4 obtenida 

a partir de la Figura 4. 26a y de la estructura tipo RTH publicada en la 

International Zeolite Association (IZA). La Figura 4. 27b muestra que existe 

una buena correlación linear entre el ángulo T-O-T promedio (αTOT) para 

cada posición cristalográfica y el desplazamiento químico experimental, en 

buen acuerdo con estudios previos.34, 36-44 
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Figura 4. 27. a) Tabla de conectividad obtenida a partir del experimento DQ-SQ 
de 29Si  y del archivo de RTH de la IZA y b) representación del δ 29Si frente al αTOT. 

 

 Los resultados que se muestran en la Figura 4. 27a permiten 

asignar sin ambigüedad las señales SiB y SiC del espectro de RMN de 29Si a 

las posiciones T3 y T2 respectivamente. Sin embargo, la asignación de las 

señales SiA y SiD no es clara y aprovechando que son los más diferentes 

desde el punto de vista del desplazamiento químico de 29Si, se recurrió al 

cálculo de los ángulos T-O-T promedio para cada una de las posiciones 

cristalográficas según el archivo de la IZA. Teniendo en cuenta esta 

consideración (Figura 4. 27b) fue posible asignar la señal SiA a la posición 

T4 y la señal SiD a la posición T1. Extrapolando este fenómeno a otras 

zeolitas, quizá, sería posible el establecer una fórmula experimental que 

pudiera ayudar a calcular el ángulo T-O-T promedio a partir del 

desplazamiento químico y viceversa.37, 44 
 

 

4.2 Transformación estructural: de la zeolita STF a la RTH. 
 

 La utilización del ADE triisopropil(metil)fosfonio (P) ha permitido 

obtener zeolitas con estructura RTH y STF. La estructura tipo STF es 

monodimensional con aperturas de tamaño de poro medio de 10R y la 

celda unidad contiene 16 átomos de Si (Si16O32) con una densidad de red 

de 17.3T / 1000Å3. La zeolita RTH, ya descrita en este capítulo, es una 
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zeolita bidimensional de poro pequeño (8 miembros), con celda unidad 

Si32O64 y densidad de red de y 16.6T / 1000Å3. Las estructuras RTH y STF se 

pueden construir a partir de la repetición de las subunidades tipo rth (t-

cle) y stf (t-nuh) respectivamente mostradas en la Figura 4. 28 

respectivamente. Las dos subunidades tienen ciertas similitudes ya que 

están conformadas por la combinación de anillos de 4 y 5 miembros y es 

donde se aloja el flúor en ambas estructuras.1 
 

 

Figura 4. 28. Subunidades de construcción de las zeolitas RTH y STF dónde se 

aloja el flúor. Cajas a) rth [4454] y b) stf  [4156]. 

 

 La síntesis se llevó a cabo según el procedimiento general y 

descrito en el Capítulo 3 para las zeolitas RTH, a 175 °C y agitación, 

utilizando siembra de zeolita STF calcinada, que había sido sintetizada 

usando el mismo ADE (P). Durante la síntesis se obtuvieron muestras a 2, 

9 y 15 días, nombrándose como Z2, Z9 y Z15 cuyos difractogramas se 

presentan en la Figura 4. 29, que incluye también los difractogramas de 

una zeolita STF (P-STF) y la zeolita P-RTH175,4, sintetizadas ambas con el 

ADE P y que se utilizarán como referencia. 
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Figura 4. 29. Difractogramas de las muestras Z2, Z9 y Z15. Además, se recogen 
los difractogramas P-STF y P-RTH175,4 a modo de referencia. 

Los picos de difracción más característicos e intensos de las 

zeolitas STF y RTH (Figura 4. 29) aparecen a ángulos inferiores a 2θ = 10°. 

El difractograma de la muestra Z2 es muy similar al de la zeolita P-STF pero 

contiene dos picos a 2θ = 8.5 y 9.2° de zeolita RTH, cuya intensidad indica 

que corresponden a aproximadamente un 9.2% de zeolita RTH. La 

intensidad relativa de los picos de difracción a 2θ = 8.5 y 9.2° aumenta 

notablemente en la zeolita Z9, lo que indica que esta muestra está 

compuesta por un 59.3% de zeolita RTH y un 40.7% de zeolita STF. La 

zeolita Z15 muestra un difractograma característico de la estructura tipo 

RTH. Por tanto, los difractogramas indican que las muestras Z2 y Z9 están 

formadas por mezclas de cristales de RTH y STF en diferente proporción 

mientras que la zeolita Z15 es fase RTH pura. 

En la Figura 4. 30 se muestran las imágenes obtenidas por 

microscopía electrónica de barrido de las zeolitas Z2, Z9 y Z15.  
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Figura 4. 30. Imágenes FESEM de las muestras: a) Z2, b) Z9 y c) Z15. 

 

Las imágenes de FESEM para la zeolita Z2 (Figura 4. 30a) muestran 

que la mayoría de los cristales con estructura STF poseen una morfología 

tipo prisma rectangular con unas dimensiones de 2x1x1 μm. Tanto la 

forma como el tamaño de los cristales son bastante regulares, ligeramente 

maclados (se puede observar en los cristales que aparecen rotos), pero la 

superficie es lisa y sin curvaturas aparentes. La imagen con menos 

aumentos muestra la presencia de una minoría de cristales más elongados 

que corresponden con los de la fase tipo RTH. En la imagen con menos 

aumentos de la zeolita Z9 (Figura 4. 30b) se observa que existen 

aproximadamente la mitad de cristales de STF y de RTH (elongados), de 

acuerdo a lo observado por DRX. Sin embargo, las imágenes a mayores 

aumentos de los cristales más pequeños de la zeolita STF en la muestra Z9, 

muestran que la superficie pierde la regularidad que se observaba en las 

imágenes de la zeolita Z2. Por último, la zeolita Z15 muestra un único tipo 

de cristales, con morfología alargada de dimensiones aproximadas de 

20x5x5 μm, muy maclados y muy similares a los de la zeolita P-RTH175,4. 

En la Figura 4. 31 se muestran los espectros de RMN de 29Si y 19F 

de las zeolitas Z2, Z9 y Z15. El espectro de RMN de 29Si de la zeolita Z2 

muestra dos señales anchas, a δ29Si ≈ -109 y -114 ppm atribuidas a las 

especies de Si tipo Q4, una banda a δ29Si ≈ -103 ppm de Q3 o Si-OH y el 
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doblete de Si a δ29Si ≈ -147 ppm de la especie de Si pentacoordinado. La 

anchura de las señales de RMN indica la existencia de heterogeneidad en 

los entornos SiO4, lo que sugiere un elevado grado de desorden estructural 

a nivel local. El espectro de RMN de 29Si de la muestra Z9, con una relación 

de fases de 60% RTH y 40% STF, contiene picos en la zona de Q4 en el 

intervalo entre δ29Si ≈ -103 y δ29Si ≈ -120 ppm, que pertenecen a 

posiciones TO4 de ambas estructuras zeolíticas y a δ29Si ≈ -146 ppm se 

observa la superposición de dos dobletes (formando un triplete) de las 

especies de Si pentacoordinado de los materiales STF y RTH. El espectro 

de RMN de 29Si de la zeolita Z15 es idéntico al mostrado para la zeolita P-

RTH175,4, donde se observan las 16 señales de la zeolita RTH descritas 

previamente. 
 

 

Figura 4. 31. Espectros de RMN de a) 29Si y b) 19F de las muestras Z2, Z9 y Z15. 

 

En la Figura 4. 31b se muestran los espectros de RMN de 19F de las 

tres zeolitas Z2, Z9 y Z15. El espectro de la muestra Z2 presenta la 

superposición de diferentes señales entre δ19F = -65 y -85 ppm, indicando 

que los entornos de 19F no son muy homogéneos, es decir, tienen un 

desorden local significativo. La señal ancha principal se encuentra a δ19F ≈ 

-77 ppm, aunque conviene destacar 3 señales finas que aparecen a δ19F = 

-79.8 ppm debida al flúor en la caja stf de la zeolita STF y dos señales a δ19F 

= -71.9 / -66.9 ppm asignadas al flúor en el interior de las subunidad rth en 

zeolita RTH. El espectro de RMN de 19F de la zeolita Z9 consta de tres 

señales principales atribuidas al flúor en las respectivas subunidades de las 

zeolitas STF (δ19F = -80 ppm) y RTH (δ19F = -72 y -67 ppm), y una señal ancha 

a δ19F ≈ -77 ppm. La deconvolución y análisis del espectro de RMN de 19F 
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de la muestra Z9 revela que la proporción entre zeolita RTH y STF es de 

aproximadamente 60.0 – 40.0% respectivamente de acuerdo con los 

resultados obtenidos por DRX. El espectro de la zeolita Z15 muestra una 

única seña a δ19F = -66.9 ppm, atribuida al flúor en la subunidad rth. Las 

señales anchas de flúor que aparecen en las muestras Z2 y Z9 están 

atribuidas a flúor enlazado a Si pero en diferentes entornos y con un 

desorden local elevado, probablemente relacionadas con la ruptura de 

fragmentos de la red zeolítica de la zeolita STF que posteriormente dará 

lugar a la formación de la zeolita RTH. 

La cuantificación del contenido en flúor de las zeolitas mediante 

RMN reveló que las relaciones F/ADE fueron de 0.9, 1.0 y 1.1 para las 

zeolitas Z2, Z9 y Z15 respectivamente. Por lo que en los tres materiales 

prácticamente la totalidad del ADE está compensado por flúor y no existen 

casi defectos zeolíticos, sólo se observa una pequeña proporción en el 

espectro de RMN de 29Si de la zeolita Z2 (δ29Si ≈ -103 ppm). Esta 

observación sugiere que la transformación entre estructuras zeolíticas 

ocurriría sin la formación de grupos Si-OH/Si-O-. 

En la Figura 4. 32 se muestran los espectros de RMN de 13C, 1H y 
31P de las zeolitas Z2, Z9 y Z15. Los espectros de RMN de 13C de las 

muestras presentan tres grupos de señales que aparecen entre δ13C ≈ -3 y 

2 ppm, δ13C ≈ 15 y 18 ppm y δ13C ≈ 20 y 24 ppm asignados a los grupos P-

CH3, -CH-CH3 y P-CH- respectivamente. La comparación de los espectros 

de las fases puras Z2 y Z15 muestra que las señales del ADE dependen del 

confinamiento que ejerce la estructura. Por tanto, en la zeolita Z9 es 

posible identificar una mezcla de los espectros de Z2 y Z15 evidenciando 

la existencia de cristales zeolíticos de dos tipos. 
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Figura 4. 32. Espectros de RMN de a) 13C, b) 31P y c) 1H de las zeolitas Z2, Z9 y Z5. 

 

Los espectros de RMN de 31P de la zeolitas Z2 y Z15 muestran 

señales principales a δ31P = 42.8 ppm (ancha y asimétrica) y a δ31P = 43.2 

ppm, correspondiente al entorno tetraédrico del 31P del ADE en la 

estructura STF y RTH respectivamente. El espectro de RMN de 31P de la 

zeolita Z9, contiene las dos señales del 31P del ADE en ambas estructuras a 

δ31P = 42.8 y δ31P = 43.2 ppm y una señal muy débil alrededor de δ31P ≈ 45 

ppm. La zeolita Z15, contiene una señal principal del ADE confinado en la 

estructura tipo RTH. El núcleo 1H no es tan sensible al confinamiento que 

ejerce la zeolita y los espectros de RMN son idénticos en las tres muestras 

(Figura 4. 32c). Se identifican dos señales a δ1H = 1.5 ppm y δ1H = 2.6 ppm 

atribuidas a los 1H de los grupos metilo y el 1H del carbono terciario 

respectivamente. En el espectro de RMN de 1H de la zeolita Z2 se puede 

observar una pequeña contribución a δ1H = 10.5 ppm de los defectos Si-

OH en el material ya que la relación F/ADE es 0.9.17  

Los desplazamientos químicos del ADE iPr3MeP+ (13C y 31P) de las 

tres zeolitas obtenidas a distintos tiempos de cristalización varían en 

función de la proporción de fases observadas por DRX, es decir, los 

desplazamientos químicos del ADE dependen de la estructura zeolítica en 

la que se encuentra. Esta observación sugiere que la conformación 

adoptada por el ADE es diferente para poder maximizar las interacciones 
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electrostáticas con el F- y las de Van der Waals con la red de la zeolita. Los 

resultados indican que está ocurriendo la transformación entre 

estructuras zeolíticas ya formadas, desde la fase STF a la fase RTH. 

Existen diversas vías para la transformación de una estructura 

zeolítica en otra, como por ejemplo: 1) transformación topotáctica, 2) 

redisolución de una fase cristalina y crecimiento en otra, 3) transformación 

por alta presión, entre otras.45-47 En general, las transformaciones entre 

zeolitas tienden a producir fases más densas que son más estables.46 

La síntesis que se describe en el presente capítulo se realizó en 

presencia de siembra de STF por lo que es lógico la obtención de zeolita 

STF prácticamente pura a tiempos cortos de síntesis, sin embargo, al 

incrementar el tiempo de síntesis se obtiene exclusivamente la zeolita 

RTH. El fenómeno observado y descrito hasta el momento no consiste en 

el crecimiento independiente de ambas fases cristalinas porque llegaría un 

punto de coexistencia de fases con una proporción determinada. Lo que 

se observa es una transformación de una zeolita a otra formándose 

primero una fase cinéticamente más estable (STF) que deriva en la 

obtención de la fase RTH (termodinámicamente más estable), como bien 

se ha evidenciado por DRX. El hecho de que no se detecta material amorfo 

en ningún punto de la síntesis y que la relación F/ADE (calculada por RMN 

de 19F) es siempre cercana a 1; podría sugerir que el mecanismo de 

transformación transcurre a partir de una transformación topotáctica 3D-

3D del material o la disolución paulatina de los cristales de STF para 

posteriormente crecer sobre los núcleos de zeolita RTH. Por un lado, la 

transformación topotáctica del material implicaría una transformación en 

fase sólida del material manteniendo una morfología de cristal similar. Sin 

embargo, si la transformación ocurre mediante la redisolución de los 

cristales, habría cristales con dos morfologías diferentes y se observaría 

como una de ellas va desapareciendo, que es claramente lo que muestran 

las imágenes de FESEM. De hecho, los cristales de STF y RTH son muy 

regulares en las zeolitas Z2 y Z15 respectivamente y con las diferentes 

caras del cristal muy lisas. En cambio los cristales de zeolita STF en la 

muestra Z9 pierden la dicha regularidad en las caras y se observan cristales 

con imperfecciones en los extremos (Figura 4. 30). De esta manera, los 

resultados obtenidos apuntan a que la transformación de las zeolitas está 

teniendo lugar mediante redisolución/recristalización, a la vez que ocurre 

el crecimiento de los cristales de RTH por la incorporación de la fase silícea 

“disuelta” de los cristales de STF. 
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Los resultados observados tanto por RMN como por microscopía 

electrónica de barrido apuntan a que la transformación de fases tiene 

lugar mediante una disolución paulatina de las especies de silicio de la 

superficie de los cristales. En todo momento se observan especies de silicio 

pentacoordinadas, lo que sugiere que la disolución de los cristales no es 

completa y las subunidades t-nuh de la estructura STF que contienen el 

flúor, se puedan estar reordenando para dar lugar a las subunidades t-cle 

de la zeolita RTH. Destacando además, que la señal de flúor perteneciente 

a la zeolita STF (δ19F = -80 ppm) no desaparece hasta que se obtiene la fase 

RTH pura.  

Los resultados presentados en este apartado, sugieren que se 

puede producir la transformación de una zeolita a otra más estable, desde 

el punto de vista termodinámico, en el medio de síntesis. En nuestro caso, 

el empleo de siembra con zeolita tipo STF favorece la cristalización de 

dicha zeolita inicialmente, que se re-disuelve para formar la zeolita RTH al 

prolongar el tiempo de síntesis, que es una zeolita menos densa. 
 

 

4.3 Conclusiones. 
 

Los resultados presentados en este capítulo permiten extraer las 

conclusiones que se enumeran a continuación: 

1. Los agentes directores de estructura fosforados permiten la 

obtención de la estructura RTH pura sílice. 

 

2. La utilización del cation iPr3MeP+ como ADE permite obtener dos 

estructuras de RTH pura sílice con diferente localización del flúor: 

 A temperaturas bajas y tiempos cortos de síntesis se 

obtiene una estructura caracterizada por una señal de RMN 
19F a δ19F ≈ -72 ppm y una señal de RMN de 29Si a δ29Si ≈ -

104 ppm que denota una posición cristalográfica con un 

ángulo TOT promedio anormalmente cerrado. 

 El aumento de la temperatura y tiempo de síntesis permite 

obtener otra estructura con la señal de RMN de 19F a δ19F ≈ 

-67 ppm donde se diferencian claramente 16 señales en el 

espectro de RMN de 29Si, desapareciendo la señal a δ29Si ≈ -

104 ppm. 
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Al igual que ocurre con la zeolita STF, la simetría del material se ve 

notablemente reducida debido a la formación del enlace Si-F. 

 

3. El análisis de los espectros DQ-SQ de 29Si en la zeolita RTH calcinada 

ha permitido determinar la conectividad de las señales del espectro 

y correlacionarlas con las posiciones cristalográficas de la estructura 

RTH. 

 

4. La transformación entre zeolitas puede ocurrir de fases más densas 

a menos densas (STF -> RTH). 
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5.0 Introducción. 
 

 En este capítulo se estudia la influencia del ADE en las propiedades 

estructurales de la zeolita MFI. En concreto, en la distribución del flúor y 

defectos de conectividad en los materiales pura sílice y la localización 

preferente del aluminio en la red de la zeolita ZSM-5. 

Las zeolitas tipo MFI son las más utilizadas industrialmente debido, 

principalmente, a sus características estructurales que le confieren 

propiedades catalíticas muy interesantes.1 Desde el punto de vista 

cristalográfico, la zeolita MFI posee una celda unidad ortorrómbica de 

composición [Si96O192] compuesta por 12 posiciones cristalográficas con 

una multiplicidad de 8. Es una zeolita de tamaño de poro medio con 

aperturas constituidas por 10 tetraedros de SiO4 (10R). Aunque la 

estructura MFI posee poros en dos de las tres direcciones del espacio, se 

la considera tri-direccional ya que tiene un canal sinusoidal que transcurre 

a lo largo del eje X que se cruza con un canal recto a través del eje Y, que 

poseen aperturas de poro de 5.1 x 5.5 Å y 5.3 x 5.6 Å, respectivamente. La 

zeolita MFI se puede construir utilizando 4 subunidades estructurales 

(mor/t-tes, cas, mfi/t-pen y mel) para conformar la totalidad de su 

estructura. Aunque no posee cavidades, en la intersección de los canales 

se genera un espacio con volumen mayor del que poseen los canales.2 En 

la Figura 5. 1 se muestra la subunidad t-mel donde se ubican los átomos 

de 19F en esta estructura y una representación de la estructura MFI 

resaltando la celda unidad del material. 
 

 

Figura 5. 1. a) Subunidad t-mel y b) estructura tridimensional de la zeolita MFI 
resaltando la celda unidad. 
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La sustitución isomórfica de los átomos de Si4+ por átomos de Al3+ 

en cualquier estructura zeolítica, genera acidez tipo BrØnsted, y hace que 

los materiales tipo aluminosilicatos se apliquen en catálisis, separación o 

adsorción de compuestos, entre otras. El estudio de la distribución y 

localización del Al en diferentes posiciones cristalográficas de la red de la 

zeolita tiene un gran interés ya que puede afectar a las propiedades de 

adsorción o catálisis. En este sentido, la zeolita ZSM-5 es una de las más 

estudiadas.3-28 Se ha estudiado la ocupación de las distintas posiciones 

cristalográficas por los átomos de Al así como su distribución en la red 

como átomos aislados, formando pares de aluminio siguiendo la secuencia 

Al-O-Si-O-Si-O-Al.9 En este último caso existen dos tipos, los que son 

capaces de estabilizar elementos dicatiónicos y los que están cerca 

espacialmente pero lo estabilizan en forma de aquo-complejos. La 

metodología establecida para detectar y cuantificar los pares de aluminio 

consiste en intercambiar las zeolitas con soluciones acuosas de Co2+ ya que 

sólo los pares de aluminio (secuencias: Al-O-(Si-O)2-Al) pueden acomodar 

dichos cationes (sin necesidad de ligandos adicionales) y dar una señal 

característica en espectros de UV-Vis.3-4, 10, 15  

La única manera de controlar la distribución de Al en la red de una 

zeolita es variando los parámetros de síntesis: fuentes de Si y Al,3, 10, 26, 29 

naturaleza de los ADEs,17, 25-26, 30 utilización de cationes alcalinos/alcalino-

térreos5, 10, 13, 25-26, 29 y/o mediante tratamientos post-síntesis.14 La 

tendencia general observada en la zeolita ZSM-5 es que la utilización de 

cationes orgánicos dirige al Al a ocupar posiciones cristalográficas en las 

intersecciones de los canales, es decir, donde se sitúan los ADEs. Cuando 

se utiliza una combinación de ADEs con cationes alcalinos (como Na+ o K+) 

en la síntesis de la zeolita ZSM-5, el aluminio tiende a situarse tanto en la 

intersección de los canales, próximos a los ADEs, así como en los canales 

rectos o sinusoidales próximos a los cationes alcalinos. Pero también 

existe la posibilidad de llevar a cabo la síntesis de la zeolita MFI utilizando 

como ADEs alcoholes no cargados junto con cationes alcalinos para 

localizar los átomos de Al en los canales sinusoidales y/o rectos y no en las 

intersecciones.13, 31 La localización de los átomos de aluminio en las 

intersecciones de los canales o en los propios canales tiene repercusiones 

directas en la actividad catalítica de la zeolita ZSM-5 en diferentes 

aplicaciones.6, 13-14, 16, 19, 21, 24-25, 29, 31-33 

Las zeolitas MFI pura sílice y aluminosilicato estudiadas en este 

capítulo se han sintetizado en el laboratorio siguiendo el procedimiento 
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descrito en el Capítulo 3 de la presente tesis doctoral. Las muestras se han 

caracterizado utilizando una gran variedad de técnicas y especialmente la 

resonancia magnética nuclear (RMN) de sólidos. 

 La síntesis de las zeolitas pura sílice se ha llevado a cabo utilizando 

ADEs basados en cationes cuaternarios tipo alquilamonio o su equivalente 

alquilfosfonio, así como mezclas de los dos mediante la técnica 

denominada en inglés dual-template. La zeolita pura sílice se ha 

sintetizado utilizando los ADEs que se muestran en Figura 5. 2: 

tetraetilamonio (TEA) y tetraetilfosfonio (TEP), tetrapropilamonio (TPA) y 

tetrapropilfosfonio (TPP), tretrabutilamonio (TBA) y tretrabutilfosfonio 

(TBP), tributil(metil)amonio (TBMA) y tributil(metil)fosfonio (TBMP). 

Además se han utilizado también dos cationes tipo diquats 1,6-

bis(tributilfosfonio)-hexano (BPPB) y 1,6-bis(trietilfosfonio)-hexano 

(EPPE). Además, utilizando las mismas familias de ADEs (Figura 5. 2) 

exceptuando el TBA y TBP que conducían a la zeolita ZSM-11 y los cationes 

di-cuaternarios, se ha sintetizado la zeolita ZSM-5 con relaciones Si/Al 

comprendidas entre 30 y 110. 
 

 

Figura 5. 2. Relación de cationes orgánicos utilizados en la síntesis de MFI.       
(N+ puede ser también P+) 

 

 En la primera parte del capítulo se estudia cómo afecta la longitud 

de la cadena alquílica de las moléculas de ADE y la utilización de los 

tetraalquilamonios, sus análogos tetraalquilfosfonios o mezcla de ambos 
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en las propiedades estructurales de la zeolita. En este estudio se presta 

especial atención a la distribución de los átomos de flúor en la estructura 

y las posibilidades que ofrecen como sonda local para obtener información 

del orden a corto alcance utilizando la técnica de RMN de 19F. 

En la segunda parte del capítulo, el objetivo es determinar la 

influencia de la naturaleza química del catión orgánico (amonio o fosfonio 

cuaternario) en la localización preferente del aluminio en determinadas 

posiciones cristalográficas de la red zeolítica. Para ello se estudiarán las 

zeolitas en su forma original y calcinada, llevando a cabo el estudio 

fundamentalmente por RMN de 27Al. 
 

 

5.1 Propiedades estructurales de las zeolitas MFI pura sílice. 
 

 La Tabla 5. 1 muestra la composición química de las zeolitas MFI 

sintetizadas utilizando los cationes orgánicos presentados en la Figura 5. 

2. Las zeolitas sintetizadas con un único ADE se han nombrado como 

“ADE”-MFI y las zeolitas sintetizadas con mezcla de ambos cationes se 

nombran como AAX-MFIxx dónde AA hace referencia a las cadenas 

alquílicas del ADE. El subíndice denota la relación molar ADEP/(ADEP+ADEN) 

en el sólido final, siendo ADEP y ADEN los ADES que contienen P y N 

respectivamente. Además, también se ha sintetizado una muestra en 

medio OH- para utilizarla como referencia: TEP-MFIOH. 
 

Tabla 5. 1. Composición química de las diferentes zeolitas MFI sintetizadas. 

Muestra Si / ADE
1
 

ADE 
(mmol/g) 

ADEP / 
(ADEP+ADEN)1 

ADE 
/ c.u 

F / c.u3 F / ADE1 

TEA-MFI 22.0 0.66 0.00 4.4 3.3 0.75 

TEX-MFI26 22.8 0.67 0.26 4.2 3.0 0.72 

TEX-MFI42 24.2 0.66 0.42 4.0 3.3 0.83 

TEP-MFI 23.5 0.64 1.00 4.1 2.7 0.66 

TEP-MFIOH 23.7 0.66 1.00 4.1 -- -- 

TPA-MFI 21.3 0.65 0.00 4.5 3.3 0.74 

TPX-MFI25 23.3 0.65 0.26 4.1 2.6 0.64 

TPX-MFI45 23.3 0.67 0.45 4.1 2.5 0.60 
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TPP-MFI 22.6 0.60 1.00 4.3 2.4 0.56 

TBA-MFI 26.5 0.57 0.00 3.6 1.8 0.50 

TBX-MFI33 27.8 0.54 0.33 3.5 1.9 0.54 

TBP-MFI 32.1 0.48 1.00 3.0 1.5 0.49 

TBMA-MFI 23.0 0.65 0.00 4.2 2.4 0.56 

TBMP-MFI 23.0 0.61 1.00 4.2 1.5 0.36 

EPPE-MFI 24.9 0.63 1.00 3.22 1.9 0.50 

BPPB-MFI 30.0 0.45 1.00 2.62 1.9 0.60 

   1 Relaciones molares. 2 Expresados considerando ADEs monocatiónicos. 3Cuantificación por RMN de 19F. 

 

 Tanto la relación molar Si/ADE ≈ 24 como la cantidad de ADE 

incorporado en las zeolitas corresponde a ~ 4 ADE/c.u., aunque la cantidad 

de ADE incorporado es ligeramente inferior en las zeolitas sintetizadas con 

TBA, TBP y los diquats, probablemente debido a su mayor volumen. La 

cantidad de flúor incorporado a la estructura disminuye al aumentar el 

volumen del ADE y la relación F/ADE < 1 indica que deben contener una 

cierta cantidad de defectos. 

 La Figura 5. 3 muestra los difractogramas de rayos X de las zeolitas 

sintetizadas con el sistema TEP-TEA y TPP-TPA que son típicos de la zeolita 

silicalita, resaltando que en ninguna de ellas se observa una señal ancha 

entre 20 - 30° característica de material amorfo. 
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Figura 5. 3. Difractogramas de las zeolitas sintetizadas con las familias de ADEs 
de etilos y propilos. En la ampliación se muestran las zeolitas sintetizadas con los 

ADEs puros. 

 

 Los patrones de difracción presentan ligeras diferencias en las 

intensidades de los picos a bajos ángulos atribuidas a la utilización de 

diferentes ADEs. La ampliación de la zona de 22 - 26° en la Figura 5. 3 para 

las zeolitas sintetizadas con sólo un ADE muestra que los picos de 

difracción de las zeolitas sintetizadas con TEP o TPP son más anchos, lo 

que sugiere que menor tamaño de cristal, que los de las zeolitas que 

contienen TEA o TPA.  

 En la Figura 5. 4 se muestran los difractogramas de las silicalitas 

sintetizadas con TBA/TBP y mezclas, TBMA y TBMP y con cationes 

orgánicos tipo di-quat (EPPE y BPPB), que son característicos de la 

estructura tipo MFI. De nuevo, se observan diferencias en las intensidades 

relativas de los picos a ángulos bajos debido a la utilización de diferentes 

ADEs. 
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Figura 5. 4. Difractogramas de las zeolitas MFI sintetizadas con la familia de 
ADEs de butilos, metilbutilos y los di-quats. 

 

 Los resultados expuestos muestran que es posible la síntesis de la 

zeolita MFI pura sílice utilizando los cationes orgánicos descritos en la 

Figura 5. 2 o con mezcla de ellos utilizando la técnica de síntesis dual-

template como ha mostrado en la Tabla 5. 1. Además, es posible variar la 

incorporación del ADE fosforado cambiando la proporción de ADEs con 

fósforo y con nitrógeno en el gel de síntesis. 
 

 

5.1.1 Síntesis de la zeolita MFI utilizando TEA y TEP como agentes 

directores de estructura 
 

 La Figura 5. 5a representa la relación TEP/(TEP+TEA) (curva roja) 

en las zeolitas obtenidas con mezcla de ADEs frente a la relación 

TEP/(TEP+TEA) del gel de síntesis, así como la recta que resultaría en caso 

de preservar la relación del gel en los sólidos (curva negra). Los resultados 

indican que, para cualquier composición, la incorporación de TEP en las 

zeolitas es más favorable que el TEA. En la Figura 5. 5b se muestra la curva 

de cristalización de las zeolitas sintetizadas con los ADEs TEA y TEP puros 

y dos mezclas, manteniendo la temperatura y variando el tiempo de 
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síntesis. Como se puede observar, la cristalización de la zeolita a partir del 

gel de síntesis que contiene TEP es más rápida, alcanzando el 100% de 

cristalinidad a las 24 horas mientras que con el TEA se obtiene un producto 

con un 30% de cristalinidad para el mismo tiempo de síntesis. Para geles 

que contienen mezcla de TEP y TEA, la velocidad de cristalización aumenta 

al aumentar la proporción de TEP, de manera que las curvas de 

cristalización de las zeolitas 0.7P-MFI y 0.2P-MFI son muy parecidas a las 

de las zeolitas P-MFI y N-MFI, respectivamente. Este resultado sugiere que 

la interacción electrostática entre el R4P+ y el F- es más fuerte que con el 

R4N+, formándose más núcleos cristalinos, que permiten el crecimiento 

rápido de la zeolita, resultando en la formación de cristales más pequeños, 

como se observa para la zeolita TEP-MFI. De esta manera, la incorporación 

preferencial de TEP en las zeolitas sintetizadas utilizando mezcla de ADEs, 

podría deberse a que la nucleación de la zeolita es más rápida y favorable 

con el catión TEP. 
 

 

Figura 5. 5. a) Incorporación de TEP y b) cinéticas de cristalización de algunas de 
las muestras sintetizadas. Los marcadores sólidos denotan las zeolitas 

estudiadas en el presente capítulo. 

 

 

5.1.1.1 Estudio por RMN de la incorporación de los ADEs 
 

En la Figura 5. 6 se muestran los espectros de RMN de 13C de las 

cuatro muestras sintetizadas con TEA, TEP y mezclas de ambos en medio 

fluoruro y la zeolita con TEP en medio OH-. 
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Figura 5. 6. Espectros de RMN de 13C de las zeolitas MFI sintetizadas con ADEs 
basados en tetraetilos. 

 

 El espectro de la muestra TEA-MFI presenta dos señales finas y 

simétricas a δ13C = 6.0 ppm y δ13C = 53.6 ppm del grupo metilo (-CH3) y 

metileno (N-CH2-) respectivamente del grupo etilo.34 El espectro de la 

zeolita TEP-MFI muestra también dos señales que aparecen a δ13C = 3.6 

ppm y δ13C = 11.3 ppm de los grupos metilo (-CH3) y metileno (P-CH2-) 

respectivamente. La señal del grupo -CH2- aparece como un doblete, como 

puede observarse en la ampliación de la Figura 5. 6, debido al 

acoplamiento escalar J con el átomo de 31P (I = ½, 100% abundante), 

resultando un valor de JCP = 31 Hz. Las mismas señales a los mismos 

desplazamientos químicos se observan en el espectro de la zeolita TEP-

MFIOH, aunque notablemente más anchas probablemente debido a un 

menor orden en el entorno local del ADE que impide la detección del 

acoplamiento JCP. En los espectros de las zeolitas utilizando las mezclas de 

ADEs, TEX-MFIXX, se identifican las cuatro señales ya descritas. 

 En la Figura 5. 7 se muestran los espectros de RMN de 31P de las 

muestras TEX-MFI42, TEX-MFI26, TEP-MFI y TEP-MFIOH, y de 14N de las 

zeolitas TEA-MFI, TEX-MFI42 y TEX-MFI26. El núcleo 31P (I = ½) presenta una 

abundancia natural de 100% por lo que es muy adecuado para su estudio 

por RMN en estado sólido. Sin embargo, el núcleo de 14N (I = 1, 

cuadrupolar, 99.6% abundante) posee una sensibilidad muy baja debido a 

la baja razón giromagnética y a que da señales anchas debido a que posee 
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un spin cuadrupolar. Por lo que la RMN de 14N no es una técnica rutinaria 

en la caracterización de zeolitas.35 

El espectro de RMN de 31P de la zeolita TEP-MFI muestra una señal 

a δ31P = 40.0 ppm, que aparece a δ31P = 39.7 y δ31P = 40.7 ppm para las 

zeolitas TEX-MFI42 y TEX-MFI26 respectivamente. Este resultado indica que 

la presencia de TEA en las zeolitas modifica el desplazamiento químico de 

la señal de 31P de las moléculas de TEP, lo que sugiere que los dos cationes 

se encuentran en el mismo cristal de zeolita. Este resultado permite 

descartar que las muestras sintetizadas con mezclas de TEA y TEP estén 

formadas por una mezcla de cristales de TEP-MFI y TEA-MFI. La señal de 
31P de la zeolita TEP-MFIOH (~150 Hz) es mucho más ancha que la de la 

zeolita TEP-MFI (~40 Hz), lo que apoya, de acuerdo con lo observado por 

RMN de 13C, que el entorno local del ADE es mucho más heterogéneo en 

la muestra sintetizada en medio OH-. 
 

 

Figura 5. 7. Espectros de RMN de a) 31P y b) 14N de las zeolitas indicadas. 

 

 Los espectros de RMN de 14N presentan un patrón de bandas de 

rotación que están originados por la interacción del núcleo cuadrupolar 
14N con el gradiente de campo eléctrico generado por la distribución de 

cargas del entorno. El análisis y simulación de los espectros permite 

obtener los parámetros que describen el entorno del núcleo de 14N, la 

constante de acoplamiento cuadrupolar (CQ) y el parámetro de asimetría 

cuadrupolar (ηQ). Al igual que se observa por RMN de 31P, los espectros de 

RMN de 14N varían según la composición química de la zeolita, es decir, el 
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entorno del núcleo 14N se modifica por la presencia del TEP. Tras la 

simulación de los espectros de 14N se obtienen los valores de CQ y ηQ que 

se muestran en la propia Figura 5. 7. Al aumentar el contenido de TEP en 

la zeolita, el valor de CQ aumenta y el parámetro ηQ disminuye. Los factores 

que pueden hacer que se modifique el valor de CQ son, (i) la densidad 

electrónica alrededor del átomo de 14N, (ii) la distribución de cargas en el 

material final, y (iii) la movilidad de las moléculas de TEA.36 Primero, los 

resultados de Raman que se muestran más adelante permiten descartar 

cambios en la densidad electrónica debido a un cambio conformacional. 

Segundo, la distribución de cargas en las zeolitas, es decir, la distribución 

de los cationes orgánicos y los fluoruros no deben ser muy diferentes 

debido a la similitud entre los ADEs. La tercera causa que puede modificar 

el valor de CQ es la movilidad del ADE en el interior de la zeolita. El menor 

tamaño del TEA, aproximadamente un 33 % del tamaño del TPA, favorece 

su movilidad disminuyendo su constante cuadrupolar hasta CQ ≈ 15 kHz. 

De hecho, este valor es muy bajo comparado con los obtenidos para 

zeolitas sintetizadas con el catión TPA (CQ ≈ 55 kHz), que es más 

voluminoso. Para determinar si el origen de las diferencias observadas en 

las señales de 14N en las zeolitas con diferente proporción de ADE se debe 

a la diferente movilidad de las moléculas de TEA, se registraron los 

espectros de RMN de 14N a temperatura variable. Los espectros medidos 

entre 230 K y 360 K así como la evolución de tres parámetros CQ, ηQ y T2* 

con la temperatura se muestran en la Figura 5. 8. 
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Figura 5. 8. Espectros de RMN de 14N a temperatura variable de las muestras a) 
TEA-MFI y b) TEX-MFI42. Evolución con la temperatura de: c) CQ, d) ηQ y e) T2* 

frente a la temperatura. 

 

 Los espectros de 14N a temperatura variable muestran cambios 

progresivos al ir disminuyendo la temperatura de medida, lo que indica 

cambios en la movilidad de las moléculas de TEA. La Figura 5. 8 incluye la 

evolución con la temperatura de los parámetros obtenidos en la 

simulación de los espectros. Si se observan las Figura 5. 8c y e para CQ y 

T2*, respectivamente, es posible identificar dos rangos de temperaturas. 

Entre 200 K y 290 K, CQ disminuye y T2* aumenta con la temperatura de 

medida, debido a que el aumento de los modos de rotación y vibración de 

las moléculas de TEA promedian las interacciones cuadrupolares. A 

temperaturas superiores a 290 K, segundo rango de temperaturas, los 

valores de CQ son prácticamente constantes mientras que el valor de T2* 

cae drásticamente. Estudios ya publicados para la zeolita TPA-MFI 

muestran que el T2* aumenta con la temperatura de medida lo que sugiere 
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que a altas temperaturas podría haber incluso ligeros movimientos de 

traslación del propio TEA en la intersección de canales de la zeolita MFI 

donde está situado. En este rango de temperatura, T > 290 K, la evolución 

del parámetro ηQ para la zeolita TEX-MFI42 es opuesto al de la zeolita TEA-

MFI lo que indica que debe existir algún tipo de interacción, 

probablemente con el TEP, que perturba la simetría del átomo de 14N del 

TEA. 

 Los espectros de RMN de 1H de las zeolitas sintetizadas con la 

familia de TEP y TEA se recogen en la Figura 5. 9. Los espectros se pueden 

dividir en tres regiones: 1) entre δ1H = 0 – 4 ppm aparecen las señales de 

los protones orgánicos, 2) δ1H = 4 – 7 ppm aparecen señales de agua que 

haya podido quedar ocluida en el interior del material o fisisorbida en la 

superficie de los cristales zeolíticos, y por último, 3) la señal que aparece 

en torno a δ1H = 10.5 ppm que se atribuye a los defectos tipo Si-OH···-O-

Si. Esta señal está asociada a la existencia de grupos siloxi (Si-O-) cargados 

negativamente que compensan los cationes orgánicos presentes en el 

interior de la zeolita que no son compensados por deficiencia de flúor. 
 

 

Figura 5. 9. Espectros de RMN de 1H de las zeolitas sintetizadas con TEP y TEA. 

 

 Los espectros de las zeolitas sintetizadas con TEA, TEP o mezclas 

de los dos, que se recogen en la Figura 5. 9, muestran una señal a δ1H = 
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10.5 ppm atribuida a defectos de la red y un pico débil en torno a δ1H = 5 

ppm – 6 ppm de agua ocluida en el material. Adicionalmente, en el 

espectro de TEP-MFI se identifican señales a δ1H = 1.4 ppm y δ1H = 2.4 

ppm que se atribuyen a los grupos –CH3 y P–CH2- respectivamente. El 

espectro de la zeolita TEA-MFI muestra dos señales a δ1H = 1.5 ppm y δ1H 

= 3.4 ppm asignadas a los grupos –CH3 y N–CH2- respectivamente. 

Análogamente, cuando se utiliza la mezcla de ADEs, se observa una señal 

centrada en δ1H = 1.5 ppm resultado del solapamiento de tres señales de 

los grupos –CH3 de TEP y TEA y el grupo P–CH2- del TEP y otra señal a δ1H 

= 3.4 ppm el grupo N–CH2- del TEA. El análisis detallado de los espectros 

de RMN de 1H de las zeolitas sintetizadas en medio fluoruro revela que la 

señal de δ1H = 10.5 ppm aumenta de intensidad al aumentar el contenido 

en TEP en la zeolita, siendo máxima en la zeolita TEP-MFI (F/ADE = 0.66, 

Tabla 5. 1), lo que sugiere que la formación de defectos estructurales es 

mayor al utilizar ADEs fosforados. La muestra TEP-MFIOH también presenta 

las señales descritas anteriormente pero la intensidad relativa de la señal 

a δ1H = 10.5 ppm es notablemente superior, ya que se trata de una 

muestra sintetizada en medio básico y la totalidad del TEP está 

compensado por grupos siloxi (Si-O-···HOSi). En el espectro de la zeolita 

TEP-MFIOH se observa además otra señal a δ1H = 12.4 ppm que se asigna 

tentativamente a defectos en diferentes posiciones cristalográficas de la 

zeolita. 

Mediante espectroscopia Raman es posible diferenciar los 

confórmeros, tg.tg y tt.tt, de TEA ya que las vibraciones del enlace C-N, 

aparecen a 662 cm-1 y 672 cm-1 respectivamente. En la Figura 5. 10 se 

muestran los espectros de Raman de las zeolitas sintetizadas con TEP, TEA 

y mezclas de ambos, así como los espectros de TEP+I- sólido cristalino y 

disuelto en agua. 
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Figura 5. 10. Espectroscopia Raman de las zeolitas sintetizadas y del TEP+I- sólido 
y en disolución acuosa medidos a 785 nm. 

 

El espectro raman de la zeolita TEA-MFI muestra una única señal 

a 660 cm-1 asociada al confórmero tg.tg de acuerdo con resultados 

previos,37 que aparece también en los espectros de las zeolitas TEX-MFIXX. 

El espectro raman de la sal TEP+I- da una señal a 614 cm-1 de vibraciones 

de enlace C-P, y el de la disolución da además una segunda banda a 590 

cm-1, lo que indica la existencia de dos conformaciones, que por analogía 

con el TEA, se asignan a tt.tt y tg.tg respectivamente. El espectro de la 

zeolita TEP-MFI contiene una señal a 584 cm-1 del confórmero tg.tg del TEP 

al igual que en las zeolitas con mezclas de ADEs. 
 

 

5.1.1.2 Estudio por RMN de 19F: distribución de flúor en la zeolita MFI  
 

 En la Figura 5. 11 se muestran los espectros de RMN de 19F de las 

zeolitas MFI sintetizadas con TEA/TEP en medio fluoruro observándose 

una señal muy intensa cuyo desplazamiento químico varía entre  19F = -

66 ppm δ19F = -64.0 que se atribuye a flúor dentro de las cajas t-mel y se 

ensancha progresivamente, al aumentar la relación TEP/(TEP + TEA) en la 

zeolita.38-39 Estos resultados sugieren que el entorno local del flúor es 

sensible al cambio de ADE y son menos homogéneos en la muestra TEP-

MFI, debido a la mayor proporción de defectos en la red de la zeolita 

(Figura 5.9 y Tabla 5.1). Todos los espectros presentan una señal muy débil 
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a δ19F = -79.0 ppm, más visible en el de la zeolita TEP-MFI. La asignación 

de la señal a δ19F  -80.0 ppm no está claramente establecida en la 

bibliografía. En zeolitas sintetizadas con ADEs dicatiónicos tipo imidazolios 

la señal a δ19F  -80.0 ppm se ha atribuido a la interacción del F- con anillos 

imidazólicos con una orientación diferente, mientras otros estudios la 

asocian a la presencia de defectos en la estructura.40-42 La intensidad de la 

señal a δ19F  -80.0 ppm estimada de la simulación de los espectros de 

RMN de 19F de la Figura 5. 11 es aproximadamente 1.2 % del flúor del total 

en las muestras que contienen TEA y el 2.9% en la zeolita TEP-MFI. Todas 

las zeolitas contienen una relación F/ADE < 1 lo que implica la existencia 

de defectos de tipo Si-O-···HO-Si, (RMN de 1H, Figura 5. 9). La relación 

F/ADE = 0.66 para la zeolita TEP-MFI (Tabla 5. 1) es la más baja de esta 

serie por lo que contiene mayor número de defectos y la señal a δ19F = -

79.0 ppm más intensa. Estos resultados indican que la aparición de esta 

señal puede estar asociada a la presencia de defectos en la red de la 

zeolita. La combinación con otros resultados de esta tesis y cálculos 

teóricos, permite atribuir las señales de δ19F  -65.0 ppm y δ19F  -80.0 

ppm a átomos de F enlazados a átomos de Si en posiciones cristalográficas 

diferentes. La asignación de esta señal δ19F  -80.0 ppm se discute con 

detalle en el apartado 5.1.4 del presente capítulo. 

 

Figura 5. 11. Espectros de RMN de 19F de las zeolitas sintetizadas con TEA/TEP. 

 

 En la Figura 5. 12 se muestran los espectros de RMN de 19F 

obtenidos girando las muestras a bajas velocidades (2.5 kHz) para las 

zeolitas sintetizadas con TEP/TEA. Para el análisis de estos espectros se 

despreció la contribución de la señal a δ19F = -79.0 ppm. 
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Figura 5. 12. a) Estudios de la anisotropía de desplazamiento químico de 19F para 
las muestras TEP, TEX, TEA-MFI. b) Deconvolución de los espectros de las 

zeolitas TEA-MFI y TEP-MFI. 

 

Los espectros de RMN de 19F medidos a bajas velocidades de giro 

presentan un patrón de bandas de rotación equidistantes con una 

separación que coincide con la velocidad de giro. La envolvente del 

espectro tiene la forma de la señal anisótropa y el análisis de estos 

espectros permite obtener parámetros que describen la simetría de la 

señal y por tanto del entorno químico del átomo de flúor. Los espectros 

de RMN de 19F medidos a bajas velocidades de giro son muy similares para 

todas las zeolitas. En la Tabla 5. 2 se recogen los parámetros que se 

extraen de la simulación de los espectros de RMN de 19F de la Figura 5. 12: 

span, el valor de skew y el parámetro de asimetría. δii  corresponde a las 

componentes del tensor del desplazamiento químico en cada una de las 

tres direcciones del espacio. El valor de span (Ω) describe la anchura 

máxima del patrón de bandas de rotación y el parámetro skew (κ) es una 

medida de la magnitud y orientación de la asimetría de los tensores de 

desplazamiento químico. Valores de κ de ± 1 indican una simetría axial del 

tensor y valores de κ ~ 0 indicarían simetría esférica. El parámetro de 

asimetría (η = 0, simetría axial) da una idea de cuánto se desvía el tensor 

de la simetría axial. 

Los espectros se han simulado al igual que los de la Figura 5. 11 

utilizando dos componentes para la señal de δ19F ≈ -65 ppm y 

despreciando la señal a δ19F = -79.0 ppm. El valor de span obtenido es Ω ≈ 

50 ppm y Ω ≈ 60 ppm para las componentes 1 y 2 respectivamente, lo que 

sugiere que el flúor de la componente 2 es menos móvil. Además, al 

incrementar el contenido de TEP en la zeolita el valor de Ω aumenta, lo 

que sugiere una menor movilidad de los átomos de F debido a una 

interacción electrostática más fuerte entre el P-ADE+ y el F-. Los valores de 
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Ω están en el rango publicado donde el átomo de flúor no está enlazado a 

un átomo de Si de la estructura y se encuentra en una situación dinámica 

entre dos posiciones cristalográficas para la zeolita tipo MFI.38-39 Los 

parámetros κ y η, que están íntimamente relacionados, muestran valores 

para la componente 1 alrededor de 0 y 1 respectivamente, lo que indica 

una simetría del entorno prácticamente esférica (no enlace). Por otro lado, 

los valores de κ y η para la componente 2 disminuyen y aumentan al 

incrementar la cantidad de TEP en la zeolita lo que indica que la simetría 

del entorno local del flúor se va alejando de la simetría esférica. Esta 

tendencia evidencia de nuevo, que el TEP disminuye la movilidad de los 

átomos de flúor en la caja t-mel de la zeolita MFI. 
 

Tabla 5. 2. Resultados de la simulación de la anisotropía de desplazamiento de 
19F para las muestras MFI sintetizadas. 

  Simulación de la Anisotropía de Desplazamiento Químico de 19F 

  Señal 1 Señal 2 

 
δiso 

(ppm) 

δ
ii
 

(ppm) 

δiso
1
 

(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ 
δ

ii
 

(ppm) 

δiso
2
 

(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ 

TEA-MFI -64.3 

-40.5 

-64.3 46.2 1.00 -0.08 

-37.5 

-64.6 56.6 0.84 0.12 -65.6 -62.4 

-86.8 -94.1 

TEX-MFI
26

 -65.2 

-40.9 

-65.2 47.0 1.00 -0.10 

-38.2 

-65.6 57.5 0.82 0.14 -66.8 -62.9 

-87.9 -95.7 

TEX-MFI
46

 -65.5 

-41.6 

-65.6 47.5 1.00 -0.04 

-39.1 

-66.3 59.0 0.69 0.26 -66.2 -61.1 

-88.9 -98.1 

TEP-MFI -65.9 

-40.3 

-65.9 52.2 0.93 0.06 

-38.8 

-67.6 65.6 0.56 0.37 -65.0 -59.6 

-92.5 -104.5 

*Calculados utilizando las siguientes notaciones. iso = (11 + 22 + 33)/3; ii = 11  22  33;  = 11 - 33; 

 = 3 (33 - iso) / y  = (22 - 11)/ (33 - iso). 

   

El patrón de bandas de rotación obtenido para las diferentes 

zeolitas MFI es completamente diferente al obtenido para la zeolita RTH 

(Capítulo 4) y dichas diferencias están muy ligadas a la movilidad del flúor 

y a la formación del enlace Si-F. 
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5.1.1.3 Caracterización de la red zeolítica: RMN de 29Si 
 

 Los espectros de RMN de 29Si de las zeolitas sintetizadas en medio 

F- y OH- se recogen en la Figura 5. 13. 
 

 

Figura 5. 13. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas tipo MFI sintetizadas con 
ADEs tipo tetraetil. 

 

 En el espectro de RMN de 29Si la zeolita TEA-MFI, se pueden 

identificar alrededor de 10 señales entre δ29Si = -107 ppm y δ29Si = -120 

ppm, de entornos Si(4Si), SiO4 enlazados con otros cuatro SiO4 (Q4). La 

zeolita silicalita-1 presenta 12 posiciones cristalográficas en su forma 

original, lo que denota que alguna de las señales debe contener la 

contribución de más de una posición cristalográfica. Además, se observa 

una señal débil a δ29Si = -104 ppm debida defectos de conectividad en la 

red zeolítica (RMN de 1H: Figura 5. 1; relación F/ADE: Tabla 5. 1). Al 

incrementar la cantidad de TEP en el material, las señales se van haciendo 

más anchas y sólo se pueden diferenciar 7 u 8 señales de entornos Q4 en 

la zeolita TEP-MFI, lo que indica una mayor heterogeneidad de los 

entornos Q4. También se observa un ligero aumento de la banda a δ29Si = 

-104 ppm, y por tanto una mayor cantidad de defectos de conectividad en 

la zeolita, al incrementar la proporción de TEP. Además, en la ampliación 

del espectro de la zeolita TEX-MFI24 se puede distinguir una banda a δ29Si 

≈ -128 ppm. Esta señal está atribuida a entornos de 29Si intermedios entre 

las especies Q4 y pentacoordinadas, originados por la movilidad de los 

átomos de flúor intercambiándose entre dos las posiciones cristalográficas 
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de Si9 de la caja t-mel.38  Por último, el espectro de la zeolita TEP-MFIOH 

sintetizada en medio básico presenta bandas muy anchas y una señal 

intensa a δ29Si = -104 ppm de defectos zeolíticos, debido a que las cargas 

positivas del ADE se compensan con especies Si-O-···HO-Si. 

 Estudios publicados con diferentes zeolitas sintetizadas en medio 

fluoruro revelan que el flúor, contenido en las subunidades más pequeñas 

de las zeolitas, se puede enlazar a una posición cristalográfica dando lugar 

a Si pentacoordinado43 o permanecer en una situación dinámica 

intercambiándose entre diferentes posiciones cristalográficas.38, 44 Por 

ejemplo, las zeolitas RTH, STF o SAS muestran el doblete a δ29Si ≈ -145 ppm 

atribuido al enlace Si-F, mientras que los espectros de RMN de 29Si de las 

zeolitas silicalita-1 y chabazita muestran la banda a δ29Si ≈ -128 ppm 

atribuida a entornos de Si intermedios entre los Si Q4 o el 

pentacoordinado. Para evidenciar la movilidad de esos átomos de 19F, se 

puede registrar el espectro de RMN de 29Si a baja temperatura (100 K) 

donde se observa la aparición del doblete atribuido a silicio 

pentacoordinado.39 
  

 

Figura 5. 14. Espectros de RMN de polarización cruzada 1H - 29Si de las muestras 
TEA-MFI y TEP-MFI. 

 

 Los espectros de RMN de polarización cruzada 1H - 29Si de las 

zeolitas TEP-MFI y TEA-MFI que se muestran en la Figura 5. 14 son 

similares a los obtenidos con la secuencia de pulso simple (Figura 5. 13), 

salvo por un ligero aumento de la intensidad relativa de la señal a δ29Si = -
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104 ppm ya que se trata de entornos Q3 (Si-OH) y se identifica la banda a 

δ29Si ≈ -125 ppm de las especies de silicio coordinadas al flúor. 
 

 

5.1.1.4 Interacciones ADE-Zeolita: RMN bidimensional 
 

 Se realizaron diversos experimentos bidimensionales para 

establecer las interacciones entre los cationes orgánicos y la estructura 

zeolítica. 

 En la Figura 5. 15 se muestra el espectro de correlación 

heteronuclear, HETCOR 1H – 13C, de la zeolita TEX-MFI42. En él se pueden 

identificar cuatro señales de correlación entre 1H y 13C a: 1) δ13C-1H = (3.6, 

1.4) ppm de los grupos –CH3 del TEP y la señal a δ13C-1H = (11.0, 2.4) ppm 

de los grupos –CH2- del TEP; y dos más a δ13C-1H = (5.9, 1.5) y δ13C-1H = 

(53.5, 3.4) ppm atribuidas a los grupos –CH3 y –CH2- de la molécula de TEA. 
 

 

Figura 5. 15. Espectros de RMN de 1H-13C HETCOR (τTC = 2 ms) de la zeolita TEX-
MFI42. 

 

 Aprovechando la introducción de fósforo como ADE en la 

estructura zeolítica, en la Figura 5. 16 se muestran los espectros 1H - 31P 

HETCOR para las muestras TEP-MFIOH, TEP-MFI y TEX-MFI42. Los espectros 

muestran una correlación principal a δ31P-1H ≈ (40.0, 1.4) ppm atribuida a 

la interacción del átomo de 31P con los 1H del TEP, y una segunda señal a 

δ31P-1H ≈ (40.0, 10.5) ppm debida a la interacción entre los átomos 31P de 

y los defectos de conectividad zeolíticos, que se observa con mayor 

claridad para la zeolita TEP-MFIOH sintetizada en medio básico. Esta última 
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señal denota cierta proximidad entre los átomos de P y las especies Si-O-

···HO-Si. 
 

 

Figura 5. 16. Experimentos HETCOR 1H - 31P  (τTC = 5 ms) de las zeolitas a) TEP-
MFIOH, b) TEP-MFI y c) TEX-MFI42. 

 

 La Figura 5. 17 recoge los espectros 1H - 31P HETCOR de la muestra 

TEP-MFIOH registrados a diferentes tiempos de contacto (0.5, 3 y 5 ms). 

Todos contienen la señal principal a δ31P-1H ≈ (39.6, 1.4) ppm debida a la 

interacción del átomo de 31P con los 1H del TEP, mientras que la intensidad 

de la señal entre los defectos de conectividad y el átomo de 31P a δ31P-1H 

≈ (49.6, 10.5) ppm varía con el tiempo de contacto, lo que sugiere que la 

distancia entre defectos de conectividad y el átomo de 31P  deberá ser 

mayor que la distancia de 31P con los 1H de los metilos del propio ADE. 
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Figura 5. 17. Espectro de RMN de 1H-31P HETCOR de la zeolita TEP-MFIOH a 
diferentes tiempos de contacto (τTC): a) 0.5, b) 3 y c) 5 ms. 

 

 Adicionalmente se registró el espectro de RMN de 1H-31P HETCOR 

incluyendo la difusión de spin de 1H en la secuencia, para poder observar 

correlaciones entre núcleos a más larga distancia, entre 1 – 100 nm.45 La 

Figura 5. 18 muestra dicho espectro para la zeolita TEX-MFI42 donde se 

pueden identificar las señales de correlación entre 31P y 1H del TEP y de los 

defectos de conectividad, y una señal adicional a δ31P-1H ≈ (39.6, 3.4) ppm 

debida a la interacción entre los grupos N–CH2– del TEA con el átomo de 
31P, lo que pone en evidencia la proximidad entre ambos ADEs, es decir, la 

coexistencia de los cationes orgánicos en un mismo cristal. 

Adicionalmente se observan señales muy débiles a δ31P-1H ≈ (37.2, 1.4) y 

δ31P-1H ≈ (37.2, 3.4) ppm debidas a una pequeña fracción de 31P con una 

conformación ligeramente diferente en los cristales zeolíticos. 
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Figura 5. 18. Experimento de RMN de 1H - 31P HETCOR con spin diffusion (τ = 100 
ms) de la muestra TEX-MFI42. 

 

 En la Figura 5. 19 se muestran los espectros tipo 1H-1H NOESY, 

basados en interacciones homonucleares, para las muestras TEP-MFIOH, 

TEP-MFI, TEX-MFI43 y TEA-MFI, que son simétricos respecto de la diagonal 

del espectro, de manera que aparecen a los mismos grupos de 

interacciones ambos lados de la diagonal del espectro. 

 En todos los espectros se pueden identificar cuatro grupos de 

señales, en la diagonal aparece la más intensa a δ1H-1H ≈ (1.4, 1.4) ppm 

relacionada con las interacciones entre los grupos -CH3 y –CH2- del ADE y 

otra señal a δ1H-1H ≈ (10.2, 10.2) ppm debida a la interacción entre los 1H 

de los defectos de conectividad, lo que indica que esta especie contiene al 

menos dos grupos de Si-OH. Fuera de la diagonal del espectro aparecen 

dos señales a δ1H-1H ≈ (1.4, 10.2) y δ1H-1H ≈ (10.2, 1.4) ppm, simétricas 

respecto de la diagonal del espectro, atribuidas a interacciones 

homonucleares entre los 1H del ADE con los defectos de conectividad de 

la zeolita. Además, se identifican dos señales a δ1H-1H ≈ (5.0, 5.0) y δ1H-1H 

≈ (6.0, 6.0) ppm debidas a moléculas de agua adsorbidas u ocluidas en la 

zeolita. La intensidad de las correlaciones en el espectro de NOESY en la 

zeolita TEP-MFIOH es significativamente mayor por la alta proporción de 

grupos Si-O-···HO-Si.46 Cabe destacar que con este experimento se pueden 

distinguir las señales de correlación de los 1H de defectos zeolíticos con los 

dos tipos de 1H orgánicos del TEP y TEA. 
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Figura 5. 19. Espectros de RMN de 1H 2D NOESY (tm = 50 ms) de las muestras a) 
TEP-MFIOH, b) TEP-MFI, c) TEX-MFI42 y d) TEA-MFI. 

 

 Por tanto cuando se utilizan mezclas de ADEs para sintetizar la 

zeolita MFI, la distribución de defectos es uniforme y se extienden a lo 

largo del material ubicándose indistintamente cerca de ambos ADEs. 
  

 

5.1.1.5 Morfología y tamaño de cristal de las silicalitas y estabilidad 

térmica de los cationes TEA y TEP 
 

 La morfología y tamaño de los cristales de las zeolitas sintetizadas 

se analizaron por microscopía electrónica de barrido y en la Figura 5. 20 

se muestran las imágenes de las muestras TEP-MFIOH, TEP-MFI, TEX-MFI43 

y TEA-MFI. Además, para la muestra TEX-MFI43 se muestra la distribución 

de silicio y fósforo medido por EDX. La morfología de los cristales de las 

muestras sintetizadas en medio fluoruro es de tipo coffin elongados en 

una dirección, mientras que la muestra sintetizada en medio OH- muestra 

cristales con tipo coffin con una simetría más cúbica. 
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Figura 5. 20. Imágenes de FESEM de las zeolitas a) TEP-MFIOH, b) TEP-MFI, c) TEX-
MFI42 (mapeo de EDX de Si (azul) y P (rosa)) y d) TEA-MFI. 

 

 La zeolita TEA-MFI posee unos cristales aproximadamente de 

30x10x5 μm y la zeolita TEX-MFI43 de 20x5x5 μm, mientras que la zeolita 

TEP-MFI muestra unos cristales más pequeños con dimensiones 

aproximadas de 10x5x5 μm. Este resultado indica que la utilización de 

ADEs fosforados conduce a la obtención de cristales de MFI de menor 

tamaño, lo que es de gran interés para aplicaciones catalíticas. 

 El análisis mediante EDX de P y Si sobre la TEX-MFI42 muestra que 

el P esta uniformemente distribuido en los cristales zeolíticos, lo que 

confirma la coexistencia de TEA y TEP. Además este resultado se apoyó 

con diferentes análisis de EDX de P puntuales en diferentes cristales dando 

valores totalmente reproducibles y similares a los obtenidos por ICP, lo 

que prueba de nuevo la coexistencia de los cationes TEA y TEP en un 

mismo cristal de zeolita. 

 La estabilidad de ADE dentro del material zeolítico se estudió 

mediante análisis termogravimétrico y los resultados se muestran en 

Figura 5. 21. 
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Figura 5. 21. Análisis termogravimétricos de las zeolitas MFI sintetizadas. 

 

 La zeolita TEA-MFI muestra una pérdida de peso atribuida a la 

descomposición del TEA a 382°C mientras que la zeolita sintetizada con 

TEP presenta la banda a 525°C. Estos resultados demuestran que la 

estabilidad del TEP es superior a la del TEA. Los perfiles de 

termogravimetría de las muestras que contienen la mezcla de ADEs 

muestran dos señales de pérdida de peso que aparecen alrededor de 409 

y 490°C, que se atribuyen a la descomposición del TEA y TEP 

respectivamente. Se puede destacar que aparecen desplazados a mayores 

temperaturas para el TEA y a menores para el TEP. La diferencia en la 

temperatura de descomposición del TEP cuando existe TEA, se debe a que 

la combustión del TEA facilita la combustión del TEP. Es decir, la presencia 

de los dos ADEs hace que se modifiquen las propiedades térmicas de cada 

uno de ellos. La pérdida de peso en la zeolita TEP-MFIOH aparece a 510°C 

sugiriendo que la estabilidad del TEP es ligeramente inferior que en la 

muestra TEP-MFI. 

 

 En resumen, en el presente apartado se han estudiado las 

propiedades estructurales de la zeolita silicalita-1 al utilizar la metodología 

dual-template de síntesis. Los cationes orgánicos TEA y TEP se incorporan 

a la zeolita adoptando exclusivamente la conformación tg.tg y se observan 

valores menores de relación F/ADE al utilizar el catión fosforado, es decir, 
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más defectos zeolíticos y estructuras más desordenadas localmente desde 

el punto de vista de los RMN de 29Si. Los estudios por RMN de 19F muestran 

que la zeolita sintetizada con el catión TEP presenta una señal adicional a 

δ19F ≈ -79 ppm que en las otras muestras es despreciable y los estudios de 

RMN CSA de 19F han permitido concluir que la movilidad de los átomos de 
19F es menor con el catión TEP. Al realizar los experimentos 2D de RMN se 

ha podido confirmar la presencia de los dos ADEs en un mismo cristal 

zeolítico y que los defectos zeolíticos están espacialmente cerca de los 

cationes orgánicos. Finalmente, se ha observado un menor tamaño de 

cristal al utilizar el TEP como ADE. 
 

 

5.1.2 Tetrapopil amonio y fosfonio como agentes directores de 

estructura para la síntesis de silicalita-1 
 

El tetrapropilamonio es el ADE que se empleó por primera vez para 

sintetizar la zeolita MFI, y en nuestro laboratorio hemos utilizado la 

metología dual-template utilizando TPP como co-ADE para sintetizar la 

zeolita silicalita-1. Las zeolitas obtenidas se denotan como TPP-MFI, TPA-

MFI, TPX-MFI45 y TPX-MFI26 utilizando TPP, TPA y mezclas de estos a dos 

contenidos de TPP diferentes, los difractogramas se muestran en la Figura 

5. 3. A diferencia de lo observado cuando se utiliza los tetraetil amonios y 

fosfonios como ADE, en este caso no se observa una incorporación 

preferencial del TPP, sino que la relación TPP/(TPA+TPP) utilizada en el gel 

de síntesis se mantiene en el sólido final. 
 

 

5.1.2.1 Caracterización de los ADEs por RMN 
 

Los espectros de RMN de 13C de las zeolitas sintetizadas con TPP 

y/o TPA se muestran en la Figura 5. 22. El espectro de la zeolita TPA-MFI 

contiene tres grupos de señales a: 1) dos señales a δ13C = 10.0 y δ13C = 11.3 

ppm debidas a los grupos –CH3 que se atribuyen a la orientación de las 

cadenas alquílicas hacia el canal sinusoidal y al recto respectivamente34, 47; 

2) un grupo de señales que aparece en torno a δ13C = 16.0 ppm 

correspondiente a los grupos –CH2– que indica existen ligeras diferencias 

en cuanto a su entorno local probablemente debido a la orientación de la 

cadena alquílica a un canal u otro, en publicaciones previas sólo se observa 

una única señal;47 y, 3) dos señales que aparecen entorno a δ13C = 64.0 
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ppm correspondientes al N-CH2-, con una relación 1:3, que ya han sido 

descritas previamente en bibliografía, se atribuyen a la deformación 

angular (NCC o NCCC) de las cadenas alquílicas del ADE.34 
 

 

Figura 5. 22. Espectros de RMN de 13C de las zeolitas MFI sintetizadas con la 
familia de ADEs de tetrapropilos. 

 

El espectro de RMN de 13C de la zeolita TPP-MFI muestra tres 

grupos de señales situadas a δ13C ≈ 15.5 ppm, δ13C ≈ 17.0 ppm y δ13C ≈ 

21.0 ppm correspondientes a los grupos –CH3, –CH2- y -CH2-P del TEP 

respectivamente. La señal del grupo –CH3 contiene dos componentes que 

se atribuyen a la diferente orientación de las cadenas alquílicas en los 

canales sinusoidal y recto del material por analogía a lo observado en TPA-

MFI. Por último, aparece un grupo de cuatro señales a δ13C ≈ 21.0 ppm 

que son el resultado del solapamiento de dos dobletes del grupo P-CH2-, 

con JCP = 47 Hz, de las dos cadenas orientadas a cada canal. Los espectros 

de RMN de 13C de las muestras TPX-MFIXX contienen las señales del TPA y 

TPP. Sin embargo, llama la atención el desdoblamiento de la señal de los 

grupos –CH3 del TPA, que es mayor al aumentar la proporción de TPP, lo 

que indica que la presencia del TPP influye directamente en los grupos –

CH3 del TPA modificando su entorno. 

En la Figura 5. 23 están representados los espectros de RMN de 
31P y de 1H de las muestras TPA-MFI, TPP-MFI, TPX-MFI25 y TPX-MFI42. 
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Figura 5. 23. Espectros de RMN de a) 31P y b) 1H de las zeolitas sintetizadas con la 
familia de tetrapropil cationes. 

 

Los espectros de RMN de 31P de las tres muestras consisten en una 

única señal a δ31P ≈ 30.0 ppm ligeramente asimétrica que indica la 

existencia de más de un entorno de 31P en el TPP, que se desplaza 

ligeramente en presencia de TPA. 

Los espectros de RMN de 1H, Figura 5. 23b, consisten en una señal 

ancha entre δ1H = 0 – 4 ppm atribuida a los 1H del ADE, no siendo posible 

la identificación de las diferentes señales de los tres grupos de 1H no 

equivalentes.  Las señales a δ1H ≈ 5 - 6 ppm se atribuyen a agua fisisorbida 

u ocluida en los materiales sintetizados, que disminuyen su intensidad al 

evacuar (ampliación en la Figura 5. 23b) la muestra TPA-MFI en el rotor en 

condiciones suaves (100°C – 10h). La señal a δ1H = 10.5 ppm, defectos de 

conectividad tipo Si-O-···HO-Si, aumenta su intensidad a medida que se 

incrementa la cantidad de TPP en la zeolita y disminuye la relación F/ADE, 

de acuerdo con la cuantificación de flúor en la Tabla 5. 1, al igual que 

ocurre para el sistema TEA/TEP. 
 

 

5.1.2.2 Caracterización estructural de la red de la zeolita por RMN 
 

En la Figura 5. 24 están representados los espectros de RMN de 
29Si de las muestras sintetizadas con la familia de ADEs de tetrapropilos. 

Los espectros son muy similares y se aprecian cuatro bandas en la zona de 

Q4 que se ensanchan al aumentar el contenido en TPP en las zeolitas, y una 
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banda a δ29Si ≈ -104 ppm, atribuida a defectos zeolíticos de conectividad, 

que aumenta su intensidad al aumentar el contenido de TPP. 
 

 

Figura 5. 24. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas sintetizadas con la familia 
de ADEs de tetrapropilos. 

 

 

5.1.2.3 Estudio de la distribución de F en la zeolita por RMN de 19F 
 

La Figura 5. 25a muestra los espectros de RMN de 19F de las 

zeolitas sintetizadas con TPP y/o TPA que consisten en dos señales 

situadas a δ19F = -64.4 y δ19F = -80.0 ppm. La primera es asimétrica, por 

tanto hay flúor en entornos similares, y se atribuye al flúor en una 

situación dinámica (formando y rompiendo enlace) entre dos Si9 de la 

subunidad t-mel, razón por la cual no se observa el doblete de la especie 

pentacoordinada (O4Si-F) en el RMN de 29Si.38-39 
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Figura 5. 25. Espectros de RMN de 19F de las zeolitas TPA, TEX, TPP-MFI girados 
a: a) 20 kHz y b) 7 kHz. (*impureza) 

 

Los espectros de RMN de 19F muestran que la intensidad relativa 

de la señal a δ19F = -80.0 ppm aumenta con la incorporación de TPP en el 

material y la incorporación de flúor total disminuye en el mismo sentido 

(Tabla 5. 1).  Como ya se ha comentado, esta señal se ha asociado a la 

diferente interacción de los átomos de flúor con ADEs dicatiónicos o a la 

presencia de defectos.40-42 Nuestros resultados apoyan la última 

interpretación ya que la señal a δ19F = -80 ppm aumenta con la 

incorporación de TPP a la vez que disminuye la incorporación de flúor en 

el material. 

Los espectros de RMN de 19F (Figura 5. 25a) se simularon 

utilizando dos componentes para la señal a δ19F = -64.5 ppm y una única 

componente para la señal que aparece a δ19F = -80.0 ppm. Los resultados 

muestran que la proporción relativa de la señal a δ19F = -80.0 ppm es de 

6.9 %, 9.7 %, 12.3 % y 18.8 % del flúor total al aumentar el contenido en 

TPP en las zeolitas, y de acuerdo con el sistema TEA/TEP, la cantidad de 

flúor total disminuye al utilizar ADEs basados en P (Tabla 5. 1), por tanto 

aumentan los defectos de conectividad de red, especies Si-O- (RMN de 1H, 

Figura 5. 23). 

La Figura 5. 25b muestra que los espectros de RMN de 19F girados 

a bajas velocidades de giro (7 kHz) son muy similares para todas las zeolitas 

sintetizadas con TPP, TPA o mezclas. Con objeto de obtener los parámetros 

CSA, se simularon los espectros de las zeolitas TPA-MFI y TPP-MFI 

utilizando dos componentes para la señal a δ19F = -65.0 ppm, los 

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5. 3. 
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Tabla 5. 3. Simulación de los espectros de RMN de 19F girados a 7 kHz. 

  Señal a -65 ppm Señal a -80 ppm 

 
δiso

exp
 

(ppm) 

δ
ii
 

(ppm) 

δiso
1
 

(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ  
δ

ii
  

(ppm) 

δiso
2
 

(ppm) 

Ω 
(ppm) 

η κ  

TPP-MFI 
-64.5 

 
-80.5 

-39.6 

-64.7 52.6 0.83 0.14  

-55.2      

-62.3 -55.2 -80.4 75.8 0.00 1.00  

-92.2 -130.9      

-44.4 

-66.2 59.4 0.17 0.79  -- -50.5 

-103.7 

TPA-MFI 
-65.0 

 
-80.1 

-40.2 

-65.1 48.6 0.91 -0.07  

-53.6 

-79.6 76.1 0.04 0.95  -66.2 -55.6 

-88.8 -129.6 

-47.4 

-66.2 56.2 0.00 1.00  -- -47.5 

-103.7 

*Calculados utilizando las siguientes notaciones. iso = (11 + 22 + 33)/3; ii = 11  22  33;  = 11 - 

33;  = 3 (33 - iso) / y  = (22 - 11)/ (33 - iso). 

 

Los parámetros de RMN de la componente 1 de la señal a δ19F ≈ -

65.0 ppm, Ω ≈ 50 ppm y η ≈ 0.90, son similares para las muestras TPA-MFI 

y TPP-MFI, e indican que el flúor se encuentra en un entorno con una 

simetría prácticamente esférica y ligeramente más móvil en la zeolita con 

TPA (Ω es menor y η mayor). La componente 2 de la señal a δ19F ≈ -65.0 

ppm con valores de Ω ≈ 58 ppm de η ≈ 0 (simetría axial) sugiere que la 

movilidad del átomo de flúor es menor que el de la componente 1. Cabe 

destacar que el valor de Ω es mayor en presencia de P, es decir, menor 

movilidad de los átomos de F en presencia de TPP, de acuerdo a lo 

observado para el sistema TEA/TEP. Por último, la componente 3 (δ19F ≈ -

80.0 ppm) tiene unos valores de Ω ≈ 76 ppm y de η ≈ 0, característicos de 

simetría axial del flúor y valores mayores de Ω que indican un menor 

movimiento de los átomos de flúor a δ19F ≈ -80.0 ppm. 
 

 

5.1.2.4 Estudios de las interacciones ADE-Zeolita por RMN 

bidimensional 
 

En la Figura 5. 26 se muestra el experimento de RMN de 1H- 31P 2D 

HETCOR de la muestra TPP-MFI y se observan dos señales de correlación 

principales a δ31P-1H ≈ (29.9, 1.4) y δ31P-1H ≈ (29.9, 10.4) ppm 
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correspondientes a las interacciones del átomo de 31P con los 1H orgánicos 

y con los defectos de conectividad respectivamente. 
 

 

Figura 5. 26. Espectro de RMN 2D 1H - 31P HETCOR (tTC = 2.5 ms) de la zeolita 
TPP-MFI. 

 

La Figura 5. 27 compara los espectros de RMN 1H 2D NOESY y 1H 

2D DQ-SQ de las zeolitas TPA/TPP-MFI. El NOESY se basa en interacciones 

dipolares homonucleares o de difusión de espín entre 1H próximos. Los 

experimentos, DQ-SQ o TQ-SQ se basan en interacciones dipolares 

homonucleares y requieren de al menos dos y tres átomos de 1H 

respectivamente, muy próximos espacialmente observar la señal. En los 

espectros DQ-SQ o TQ-SQ el desplazamiento químico en la segunda 

dimensión es igual la suma de los desplazamientos químicos en la primera 

dimensión, mientras que en el NOESY los desplazamientos químicos se 

mantienen en ambas dimensiones y se observan interacciones a más larga 

distancia. 

Los espectros de RMN de 1H NOESY (Figura 5. 27a,b) de las zeolitas 

TPA/TPP-MFI son muy similares. Existen tres señales en la diagonal: 1) a 

δ1H-1H ≈ (1.2, 1.2) ppm muy intensa que engloba las interacciones entre 

todos los 1H de las cadenas alquílicas, auto-correlaciones e interacciones 

entre los diferentes grupos; 2) a δ1H-1H ≈ (5.6, 5.6) ppm que se atribuye a 

especies de agua que durante el proceso de síntesis han quedado 

fisisorbida/ocluida en el material; 3) señal de auto-correlación a δ1H-1H ≈  

(10.4, 10.4) ppm entre los defectos de conectividad en la zeolita, lo que 

indica que están compuestos por más de un 1H como ocurría para el 

sistema TEA/TEP. A parte de las señales que aparecen en la diagonal del 

espectro, se observa una señal de correlación a δ1H-1H ≈ (3.1, 10.4) ppm, 
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simétricamente ubicada en la otra parte de la diagonal a δ1H-1H ≈ (10.4, 

3.1) ppm, debida a la correlación entre los defectos de conectividad con 

todos los 1H que conforman las cadenas alquílicas del ADE. Este resultado 

sugeriría que existe distribución de defectos zeolíticos próximos a los 

diferentes 1H del TPA o TPP. 
 

 

Figura 5. 27. Espectros de RMN 2D de 1H: NOESY (tm = 50 ms), a) TPP-MFI y b) 
TPA-MFI; DQ-SQ, c) TPP-MFI y d) TPA-MFI. 

 

En la Figura 5. 27c y d se muestran los espectros de RMN de DQ-

SQ de 1H de las muestras TPA-MFI y TPP-MFI que son muy similares. Los 

espectros muestran tres señales, una muy intensa y ancha a δ1H-1H ≈ (1.2, 

2.4) ppm que incluye las señales de auto-correlación de los 1H del mismo 

grupo y de distintos grupos de la cadenas alquílicas. La señal que aparece 

a δ1H-1H ≈ (10.4, 20.8) ppm es la auto-correlación de los defectos de 

conectividad en la zeolita, indicando que el grupo Si-O- está próximo a dos 
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grupos Si-OH. Finalmente, se ve una señal de correlación débil que aparece 

a δ1H-1H ≈ (1.2, 11.6) ppm, que se atribuye a la interacción de los defectos 

zeolíticos tipo Si-OH con los grupos –CH3 exclusivamente.34 Este resultado 

indica que los defectos zeolíticos están mucho más próximos a los grupos 

metilo a diferencia de lo observado mediante los experimentos NOESY 

donde se ve la correlación con todos los 1H del catión orgánico. 

La naturaleza de los defectos de conectividad de red que se 

forman en zeolitas con relación F/ADE < 1 es una cuestión que está en 

discusión, dado que no está clara la formación, localización y número de 

grupos Si-OH que se sitúan cerca de las especies Si-O-. Actualmente se han 

aceptado dos modelos que contemplan dos grupos Si-OH en torno a dos 

grupos Si-O- en nano silicalitas-1,48 o la presencia de tres Si-OH rodeando 

al grupo Si-O- en zeolitas sintetizadas convencionalmente sin F.49 Para 

intentar establecer en número de 1H que forman parte del defecto, se 

midió un espectro de RMN de 1H Triple Quantum-Single Quantum (TQ-SQ), 

que requiere un clúster de tres átomos de 1H próximos para dar señal. En 

la Figura 5. 28 se muestran los espectros de TQ-SQ de 1H para las zeolitas 

TPP/TPA-MFI. 
 

 

Figura 5. 28. Experimentos 2D de RMN de TQ-SQ de 1H para las zeolitas a) TPP-
MFI y b) TPA-MFI. 

 

Los espectros de RMN de 1H TQ-SQ son similares para las dos 

muestras y revelan la existencia de una señal principal hacia los δ1H-1H ≈ 

(1.2, 3.6) ppm, de auto-correlación de los grupos –CH3 y correlaciones 

entre los diferentes grupos. Además, se observa una señal a δ1H-1H ≈ (10.4, 

31.2) ppm indicada con una flecha de color azul, que indica la presencia de 

un clúster de tres átomos tipo Si-OH (10.4 x 3). Por tanto, los defectos 

generados en estas silicalitas sintetizadas en medio fluoruro corresponden 
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con el modelo de 1Si-O-:3Si-OH.49 Las flechas de color negro indican una 

señal a δ1H-1H ≈ (10.4, 22.2) ppm debida a la interacción de dos protones 

tipo Si-OH con uno de los protones del grupo metilo del ADE (2x10.4+1.4 

= 22.2) y no se observa la señal simétrica por la débil intensidad. Esta 

última señal a δ1H-1H ≈ (10.4, 22.2) ppm, apoya la cercanía entre los Si-OH 

de los defectos de conectividad con exclusivamente los grupos –CH3 del 

ADE. Estos resultados indican los defectos en las zeolitas sintetizadas en 

medio F- son similares a los que se proponen para las sintetizadas en medio 

OH-. 
 

 

5.1.2.5 Morfología y tamaño de cristal de las silicalitas-1 y estabilidad 

térmica de los ADEs TPP y TPA utilizados en la síntesis  
 

Con el objetivo de determinar el tamaño y morfología de los 

cristales obtenidos, las zeolitas estudiaron por FESEM y las imágenes se 

muestran en la Figura 5. 29. 
 

 

Figura 5. 29. Imágenes FESEM de las zeolitas TPP, TPX y TPA-MFI. La cota es la 
misma en las cuatro imágenes. 

 

Las imágenes FESEM muestran que el tamaño de los cristales para 

la muestra TPP-MFI son notablemente menores que los de la TPA-MFI, 

aproximadamente 10.0x5.0x1.0 μm y de 1.0x0.5x0.2 μm respectivamente, 
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obteniéndose tamaños intermedios para las zeolitas TPX-MFI25 y TPX-

MFI45. Cabe destacar la homogeneidad de los cristales resultantes y su 

morfología es diferente respecto de las muestras sintetizadas con 

TEP/TEA, que son más alargados y menos anchos. Adicionalmente se 

comprobó el contenido en P en diferentes cristales en las muestras TPX-

MFI25 y TPX-MFI45 resultando valores de %wt P medios de 0.6% y 1.1% 

respectivamente que son totalmente coherentes a los obtenidos por ICP, 

indicando la función del co-templating de los ADEs durante la cristalización 

del material. 

En este sentido, el tamaño de cristal de las zeolitas MFI es menor 

cuando se emplean agentes fosforados en las condiciones de síntesis 

estudiadas y que coexisten ambos ADEs en los cristales zeolíticos, como se 

ha podido comprobar por diferentes técnicas y para dos familias de ADEs 

diferentes. 

Para determinar la estabilidad térmica de dichos cationes dentro 

del material, se registraron los análisis termogravimétricos de las cuatro 

zeolitas y los resultados se muestran en la Figura 5. 30. 
 

 

Figura 5. 30. Análisis temogravimétricos de las muestras TPP, TPX y TPA-MFI. 

 

 La zeolita TPA-MFI muestra una única pérdida de peso hacia los 

430°C y la muestra TPP-MFI a 510°C aproximadamente, demostrando la 

mayor estabilidad térmica de los cationes fosforados. La zeolita TPX-MFI25 

presenta pérdidas de peso a 435°C y otra a 510°C, mientras que la zeolita 

TPX-MFI45 contiene la principal pérdida de peso a 455°C y otra de menor 

intensidad a 510 °C, es decir, la banda de descomposición térmica del TPA 
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se desplaza a mayores temperaturas por la presencia del TPP que le dota 

de una mayor estabilidad térmica. 

 

En resumen, la técnica dual-template también permite obtener la 

zeolita silicalita-1 al emplear TPA/TPP. Los RMN de 13C han demostrado la 

correcta incorporación de los ADEs en la zeolita orientando dos cadenas 

alquílicas a los canales sinusoidales y las otras dos a los canales rectos. La 

utilización del catión TPP muestra una menor incorporación de F en el 

material y en el espectro de RMN de 1H se identifica la señal de la especie 

Si-OH···-O-Si con una mayor intensidad que en el resto de zeolitas de la 

misma familia y de las sintetizadas con TEP/TEA. Por tanto, la utilización 

de ADEs más voluminosos conduce a estructuras zeolíticas con más 

defectos de conectividad. Los RMN de 19F han mostrado la presencia de 

las dos señales y la que aparece a δ19F ≈ -80 ppm aumenta su intensidad 

cuando la proporción de TPP es mayor, es decir, cuando hay menos flúor 

y más defectos zeolíticos. Los resultados de DQ-SQ y TQ-SQ de 1H han 

permitido concluir que los defectos zeolíticos están localizados cerca de 

los grupos metilo y que existen tres grupos de Si-OH por cada especie Si-

O-. Finalmente, los cristales zeolíticos obtenidos son de menor tamaño al 

utilizar el catión TPP, de acuerdo a lo observado para el sistema TEA/TEP, 

y a su vez tienen un menor tamaño que las zeolitas sintetizadas con los 

ADE tipo tetraetil. 
 

 

5.1.3 Tetrabutilamonio y fosfonio, cationes di-cuaternarios y 

tributilmetilamonio y fosfonio como agentes directores de estructura 

para la síntesis de zeolita silicalita-1 
 

 Para la síntesis de las zeolitas estudiadas en este apartado se han 

utilizado tres familias de ADEs: TBA/TBP, agentes dicuaternarios como 

EPPE o BPPB, y por último TBMA/TBMP. El objetivo principal del estudio 

es aumentar el tamaño de los ADEs para estudiar las propiedades 

estructurales de los materiales. También se ha incluido la utilización de 

ADEs asimétricos como TBMA/TBMP ya que recientemente se ha 

publicado que la síntesis de la zeolita MFI con este tipo de ADE que fija el 

enlace Si-F apareciendo el doblete de SiO4-F en el espectro de RMN de Si 

a temperatura ambiente.50 
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 Los difractogramas de las zeolitas utilizando estos cationes 

confirman la formación de la fase MFI, Figura 5. 4. La composición química 

incluida en la Tabla 5. 1 muestra una menor incorporación, alrededor de 

un 25%, de los cationes más voluminosos como TBP, TBA y BPPB en la 

zeolita con un rango de relaciones molares de F/ADE entre 0.36 – 0.60, es 

decir, son materiales con una elevada proporción de defectos zeolíticos. 
 

 

5.1.3.1 Caracterización de los ADEs por RMN 
 

 En la Figura 5. 31 están representados los espectros de 1H-13C CP 

de RMN de las zeolitas TBP-MFI, TBA-MFI, TBX-MFI33, las zeolitas 

sintetizadas con TBMA y TBMP y con los agentes di-cuaternarios (EPPE y 

BPPB-MFI). La nomenclatura utilizada para reconocer las diferentes 

señales observadas es Cα para el carbono más cercano al heteroátomo y 

Cδ para el más alejado. 
 

 

Figura 5. 31. Espectros de 13C de RMN de las zeolitas sintetizadas. 

 

 En el espectro de RMN de 13C de la zeolita TBA-MFI se observan 

cuatro grupos de señales, una señal asimétrica a δ13C = 65.0 ppm atribuida 

al Cα que indica un bajo orden local del entorno de dicho átomo. A δ13C = 

26.0 ppm aparece una única señal asociada a los Cβ y a δ13C = 20.0 ppm 

una señal ligeramente asimétrica atribuida a los Cγ. Por último, a δ13C = 
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12.0 y 16.0 ppm aparecen dos señales debidas a los Cδ, el desdoblamiento 

observado se atribuye a la orientación de los grupos –CH3 a los canales 

sinusoidales y rectos de la zeolita MFI. El espectro de RMN de 13C de la 

zeolita TBP-MFI muestra tres grupos de señales que aparecen a δ13C = 

13.0, δ13C = 19.5 y δ13C = 24.0 ppm que se atribuyen a los Cδ, Cγ, y la última 

correspondiente al solapamiento de Cα y Cβ. De nuevo, la señal de los Cδ 

aparece desdoblada sugiriendo la orientación de las cadenas alquílicas a 

los diferentes canales. En el espectro de la zeolita TBX-MFI33 aparecen las 

señales de ambos ADEs indicando la incorporación de TBA y TBP en la 

zeolita. 

 El espectro de RMN de 13C de la zeolita TBMA-MFI está compuesto 

por cinco grupos de señales bien diferenciadas. Alrededor de δ13C = 14.0 

ppm aparece un grupo de tres señales que se atribuyen a los grupos –CH3 

de las cadenas butílicas, mientras que el grupo N-CH3 aparece a δ13C = 49.0 

ppm. Por otro lado los grupos de señales que aparecen alrededor δ13C = 

20.0 y δ13C = 25.0 ppm son debidas a los Cγ y Cβ respectivamente y a δ13C 

= 65.0 ppm los Cα. Químicamente existen cinco carbonos diferentes en la 

molécula, sin embargo, en el espectro se pueden observar doce señales 

agrupadas de 3 en 3, debido al efecto de confinamiento que sufre el ADE 

en el interior de la zeolita y la localización de las cuatro cadenas alquílicas 

en canales diferentes. Estudios previamente publicados indican que las 

cadenas alquílicas más cortas tienden a orientarse a los canales rectos de 

las MFI,47 por lo que el grupo metilo aislado debería estar orientado en el 

canal recto y las cadenas butílicas dos hacia el canal sinusoidal y una hacia 

el canal recto. En el espectro de 13C de la zeolita TBMP-MFI también se 

pueden observar más señales de las esperadas, aunque es posible la 

identificación con claridad del grupo metilo directamente enlazado al 

átomo de fósforo (P-CH3) que aparece a δ13C = 5.2 ppm. Los grupos metilo 

de las cadenas butílicas muestran una señal desdoblada con relación 2:1 a 

δ13C = 14.0 ppm, posiblemente debido a la orientación de dos cadenas al 

canal sinusoidal y una al recto. También se observa un conjunto de señales 

solapadas que se atribuyen a los Cα, Cβ y Cγ de la molécula entre δ13C = 17.0 

y 24.0 ppm. 

 Los espectros de las muestras sintetizadas con los ADEs di-

cuaternarios, son todavía más complicados y se observan más señales de 

las esperadas, sobretodo en la zeolita BPPB-MFI, debidas al efecto de 

confinamiento que sufre el ADE cuando se incorpora en el material 

zeolítico. La integridad de los ADEs dicatiónicos en las zeolitas EPPE-MFI y 
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BPPB-MFI se confirma por las relaciones molares H/C obtenidas por 

análisis químico mostradas en la Figura 5. 31, siendo de 2.3 y 2.2 

coincidiendo con el valor teórico esperado según el ADE. 

 Los espectros de RMN de 31P de las zeolitas se muestran en la 

Figura 5. 32a.  Las muestras TBP-MFI y TBX-MFI33 presentan señales con 

el máximo a δ31P = 36.0 y δ31P = 30.0 respectivamente. Las señales son 

asimétricas y contienen varias componentes, lo que indica que existen 

diferentes entornos para los átomos de 31P probablemente asociados a 

diferencias conformacionales del ADE. La presencia de TBA puede producir 

un cambio en el entorno químico de los átomos de 31P de la zeolita TBX-

MFI y producir el cambio de desplazamiento químico, de acuerdo a lo 

observado en los sistemas TEP/TEA y TPP/TPA. El espectro de RMN de 31P 

de la zeolita BPPB-MFI consta de varias señales solapadas que indican una 

elevada heterogeneidad en los entornos de los átomos de fósforo. La 

zeolita EPPE-MFI presenta una señal principal a δ31P = 39.7 ppm ancha y 

asimétrica y una señal adicional muy fina δ31P = 43.0 ppm lo que sugiere 

que existen diferentes entornos de 31P en las zeolitas MFI. Sin embargo, el 

entorno de 31P de la zeolita TBMP-MFI es muy homogéneo y muestra una 

única señal a δ31P = 30.8 ppm, lo que indica que existe un único entorno 

de 31P en el material. 
 

 

Figura 5. 32. Espectros de RMN de a) 31P y b) 1H de las zeolitas sintetizadas. 

 

 Los espectros de RMN de 1H se muestran en la Figura 5. 32b y son 

similares a los del resto de zeolitas MFI descritas en este capítulo. Se 
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observa una banda ancha con poca resolución desde δ1H = 2.5 hasta 4.5 

ppm de las señales de los 1H del ADE, una serie de señales a δ1H = 5.0 ppm 

atribuidas a diferentes especies de agua ocluida en el material zeolítico y 

por último una señal a δ1H = 10.5 ppm debido a defectos zeolíticos. Las 

señales a δ1H = 10.5 ppm en las muestras sintetizadas con TBA/TBP y los 

cationes tipo diquats es difícil de observar debido dos motivos, la menor 

incorporación de ADE en la estructura y a la elevada cantidad de protones 

orgánicos. 
 

 

5.1.3.2 Caracterización de la red zeolítica: RMN de 29Si 
 

 En la Figura 5. 33 están representados los espectros de RMN de 
29Si de las zeolitas que se indican en la figura. Todos los espectros consisten 

en una banda muy ancha centrada a δ29Si = -116 ppm atribuida a los 

entornos Q4 y otra a δ29Si ≈ -104 ppm atribuida a especies tipo Si-OH. En 

algunos espectros es posible la identificación de señales a δ29Si ≈ -130 ppm 

correspondiente a los entornos de silicio promedio entre Q4 y O4Si-F. Sin 

embargo, para la muestra TBMA-MFI se observa el doblete a δ29Si ≈ -145 

ppm correspondiente a la existencia de silico pentacoordinado. Este 

resultado sugiere que la sustitución de una cadena butílica por un grupo 

metilo (TBMA vs TBA) disminuye la movilidad del flúor y conduce a la 

formación del enlace Si-F a temperatura ambiente.50 
  

 

Figura 5. 33. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas MFI sintetizadas. 
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 La tendencia general de los espectros de RMN de 29Si de todas las 

zeolitas estudiadas en el presente capítulo, es que a medida que se 

aumenta el tamaño/volumen del ADE, las señales de 29Si se van haciendo 

más anchas, es decir, más heterogeneidad en los entornos locales de las 

posiciones cristalográficas de Si en las zeolitas. Esta tendencia está ligada 

a dos factores que van unidos que es la menor incorporación de flúor y la 

existencia de defectos zeolíticos. 
 

 

5.1.3.2.1 Medidas de RMN de 29Si a baja temperatura de las muestras TEP 

y TBP-MFI 
 

Cómo ya se ha descrito anteriormente, el movimiento del átomo 

de flúor entre las dos posiciones cristalográficas Si9 en la subunidad t-mel 

de la MFI hace que no sea posible la detección del enlace Si-F a 

temperatura ambiente en la escala de tiempo en la que se adquieren los 

espectros de RMN. Por este motivo se suele observar una banda ancha a 

δ29Si ≈ -120.0 ppm resultante de un entorno intermedio entre los Q4 y el 

silico pentacoordinado. Cuando el espectro de RMN de 29Si se mide a bajas 

temperaturas (~ 140 K) el flúor se inmoviliza y se forma el enlace Si-F, 

observándose el doblete correspondiente a la especie de silicio 

pentacoordinada a δ29S ≈ -146.0 ppm.38-39 Cuando se registra el espectro 

de 19F de RMN a bajas velocidades de giro se identifica un patrón de 

bandas de rotación que indica simetría esférica de los átomos de flúor (Ω 

≈ 55 ppm, η ≈ 1.0) a temperatura ambiente, pero cuando se disminuye la 

temperatura hasta ~ 140 K, el patrón de bandas de rotación obtenido es 

típico de un núcleo con simetría axial (Ω ≈ 85 ppm, η ≈ 0.0), es decir, de la 

existencia de enlace Si-F.38-39 

En esta tesis se ha realizado un estudio de RMN de 29Si a baja 

temperatura para las zeolitas: 1) TEP-MFI que posee mayoritariamente la 

señal de flúor a δ19F = -65.0 ppm; y 2) TBP-MFI que presenta las dos 

señales, δ19F = -65.0 y -80.0 ppm, con una intensidad relativa aproximada 

del 50% cada una. Los resultados de las medidas de RMN de CP 1H - 29Si a 

baja temperatura (100 – 200K) se muestran en la Figura 5. 34 con señales 

reseñables en la región de δ29Si ≈ -150 ppm. El espectro de la muestra TEP-

MFI a 200K una señal a δ29Si = -147.5 ppm que evidencia la existencia de 

silicio pentacoordinado (posición cristalográfica 9).38 El hecho de que la 

resolución general del espectro no aumente se asocia a la existencia de 

defectos zeolíticos y desorden local de los átomos de Si. Al disminuir la 
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temperatura de medida a 100K se observa como la intensidad relativa de 

la señal a δ29Si = -147.5 ppm (JSi-F ≈ 180 Hz) aumenta debido a la 

disminución de la movilidad de los átomos de flúor. 
 

 

Figura 5. 34. Espectros de RMN de polarización cruzada 1H-29Si registrados a baja 
temperatura para las muestras TEP y TBP-MFI.  

 

En el espectro de RMN de 29Si de la zeolita TBP-MFI se pueden 

distinguir dos señales a δ29Si = -147.5 y δ29Si = -151.4 ppm atribuidas a dos 

especies diferentes de Si pentacoordinado. Este resultado apunta a que 

existen dos posiciones diferentes del 19F (asociadas a diferentes SiO4) en la 

subunidad t-mel de la zeolita silicalita. La localización del 19F que aparece 

a δ19F = -80.0 ppm sería en la posición T12, como se ha propuesto 

mediante cálculos teóricos (apartado 5.1.4). 
 

 

5.1.3.3 Distribución de flúor en la zeolita silicalita-1 sintetizada con 

ADEs voluminosos por RMN de 19F 
 

 Los espectros de RMN de 19F de las zeolitas sintetizadas con 

TBA/TBP, TBMA/TBMP, EPPE y BPPB se recogen en la Figura 5. 35. Todos 

los espectros muestran dos señales a δ19F ≈ -67.0 y δ19F ≈ -80.0 ppm, ya 

descritas, que varían de intensidad según el ADE empleado. En las 

muestras sintetizadas con los cationes TBA, TBP, TBX, TBMP y BPPB la 

intensidad de las dos señales es prácticamente la misma, mientras que 

para las zeolitas EPPE-MFI y TBMA-MFI, la intensidad relativa de la señal 

a δ19F ≈ -80.0 ppm es significativamente menor lo que indica que el flúor 
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se localiza preferencialmente en el Si9 de la subunidad t-mel, δ19F ≈ -67.0 

ppm. 
 

 

Figura 5. 35. Espectros de RMN de 19F de las zeolitas MFI sintetizadas con 
tetrabutil, tribultimetil y cationes dicuaternarios. 

 

 En la Figura 5. 36 se muestran los espectros de DQ-SQ de 1H de las 

zeolitas TBP-MFI, EPPE-MFI y TBMP-MFI y de TQ-SQ en 2D para la zeolita 

TBMP-MFI aprovechando la intensidad de señal a δ1H = 10.5 ppm. 

Además, se muestran los espectros de RMN de TQ-SQ monodimensionales 

(1D) de las tres zeolitas. 

 Los espectros DQ-SQ de las zeolitas TBP-MFI, TBMP-MFI y BPPB-

MFI son muy similares entre ellos y a los de las zeolitas sintetizadas con 

TPA/TPP. Se observa una señal principal ancha e intensa de correlación 

entre protones orgánicos a δ1H-1H = (1.5, 3.0) ppm, y otra más débil a δ1H-
1H = (10.3, 20.6) ppm de autocorrelación de Si-OH (flecha azul) que prueba 

la presencia de al menos dos grupos Si-OH en el clúster de defectos de 

conectividad de red.49 Sin embargo, debido a la baja intensidad relativa de 

la señal de defectos zeolíticos en las muestras EPPE-MFI y TBP-MFI, es 

difícil la observación de la señal DQ-SQ con los protones orgánicos 

(marcada con una línea horizontal en los espectros), aunque sí se observa 

con claridad para la muestra TBMP-MFI. 
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Figura 5. 36. Espectros RMN de DQ-SQ de 1H de las zeolitas TBP-MFI (a), TBMP-
MFI (b) y EPPE-MFI (c). d) Espectro de RMN 2D de TQ-SQ de 1H de la zeolita 

TBMP-MFI y e) espectros de RMN 1D TQ-SQ de 1H de las tres zeolitas. 

 

 El espectro de 1H TQ-SQ en la Figura 5. 36d para la muestra TBMP-

MFI es similar a los mostrados anteriormente (Figura 5. 28), con una señal 

predominante a δ1H-1H = (1.5, 4.5) ppm originada por los protones del 

cation orgánico y otra de auto-correlación de los 1H de defectos zeolíticos 

(flecha negra sólida) en la diagonal del espectro, que prueba la cercanía de 

tres grupos Si-OH que están asociados a la especie 3Si-OH:1Si-O-. 

Adicionalmente se observa una señal a δ1H-1H = (10.2, 21.9) ppm (marcada 

con una flecha negra discontinua en el espectro) que puede deberse a la 

interacción de dos 1H del clúster de Si-OH con un 1H del grupo –CH3 

(2x10.2+1.5). Por último, se muestran los espectros de RMN de 1H TQ-SQ 

en 1D de las tres zeolitas y se observa la señal a δ1H = 10.5 ppm en todas 

ellas, lo que indica que en la silicalita-1 se forman defectos de conectividad 

de red tipo 3Si-OH:1Si-O-, independientemente del medio de síntesis (OH- 

o F-),49 del flúor incorporado y del ADE. 
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5.1.3.4 Morfología y tamaño de los cristales zeolíticos y propiedades 

térmicas de los ADEs TBP, TBA, TBMP, TBMA, EPPE y BPPB 
 

 En la Figura 5. 37 se muestran las imágenes FESEM de las zeolitas 

TBP/TBA-MFI, TBMP/TBMA-MFI, EPPE-MFI y BPPB-MFI. Las zeolitas 

sintetizadas con ADEs homólogos presentan cristales con la misma 

morfología pero de menor tamaño cuando se utilizan ADEs fosforados, de 

acuerdo con lo observado para las silicalitas-1 sintetizadas con TEX/ TPX 

(Figura 5. 20 y Figura 5. 37). 
 

 

Figura 5. 37. Imágenes FESEM de las zeolitas estudiadas en este apartado. 
La cota para todas las imágenes es de 1 μm. 

 

 Aunque todos tienen forma coffin, la morfología de los cristales 

varía ligeramente dependiendo del ADE utilizado en la síntesis. Con 

TBA/TBP están elongados en una de sus dimensiones; con TBMA/TBMP 

presentan intercrecimiento similar a los de las muestras que contienen 
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TPA; con el ADE BPPB aparecen muy aplanados y con el catión EPPE los 

cristales presentan intercrecimiento en las cuatro caras.  

 El menor tamaño de cristal de las zeolitas sintetizadas con agentes 

fosforados podría deberse al mayor número de defectos de conectividad 

que podría impedir el libre crecimiento de los cristales en las tres 

dimensiones del espacio, o bien la mayor velocidad de nucleación 

(estudiada para el sistema con TEP/TEA) que daría lugar a muchos núcleos 

a partir de los que crecería la zeolita. 

 La estabilidad de los ADEs en el interior de las zeolitas sintetizadas 

se confirmó mediante los análisis termogravimétricos que se recogen en 

la Figura 5. 38. 
  

 

Figura 5. 38. Termogramas de las zeolitas MFI sintetizadas con tetrabutilos y 
agentes dicuaternarios. 

 

 Los resultados de la Figura 5. 38 muestra que el TBA en la zeolita 

TBA-MFI se descompone térmicamente a 430 °C, mientras que la pérdida 

de peso del TBP (TBP-MFI) se produce a dos temperaturas superiores, 450 

y 500 °C. El perfil de pérdida de peso de las zeolitas sintetizadas con ADEs 

dicuaternarios también muestra la pérdida principal de peso a 

temperaturas en torno a 500 °C, de nuevo por encima de cualquier 

tetralquilamonio. 
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5.1.4 Relación entre las especies de 19F frente a los ADEs utilizados: 

distribución de defectos zeolíticos en la zeolita MFI. 
 

 La Tabla 5. 4 recoge el contenido en ADE, en 19F, la relación F/ADE 

de las zeolitas estudiadas en el presente capítulo y la proporción entre 

señales de RMN de 19F (δ19F ≈ -65 y -80 ppm) de cada una de ellas. 
 

Tabla 5. 4. Análisis cuantitativo del 19F y ADE incorporados en las zeolitas MFI. 

Muestra ADE 

(mmol/g) %wt F F/ADE
1 F / c.u % F^

-65
 % F^

-80
 

TEA-MFI 0.66 0.94 0.75 3.3 99.0 1.0 
TEX-MFI

26
 0.67 0.91 0.72 3.0 98.8 1.2 

TEX-MFI
42
 0.66 1.03 0.83 3.3 98.5 1.5 

TEP-MFI 0.64 0.81 0.66 2.7 97.1 2.9 
TPA-MFI 0.65 0.90 0.74 3.3 93.1 6.9 

TPX-MFI
26
 0.65 0.79 0.64 2.6 90.3 9.7 

TPX-MFI
45
 0.67 0.75 0.60 2.5 87.6 12.4 

TPP-MFI 0.60 0.64 0.56 2.4 81.2 18.8 
TBA-MFI 0.57 0.55 0.50 1.8 57.4 42.4 

TBX-MFI
33
 0.54 0.55 0.54 1.9 57.2 42.8 

TBP-MFI 0.48 0.45 0.49 1.5 53.2 46.8 
TBMA-MFI 0.65 0.69 0.56 2.4 81.1 18.9 
TBMP-MFI 0.62 0.43 0.36 1.5 45.8 54.2 
EPPE-MFI 0.63* 0.60 0.49* 1.9 80.9 19.1 
BPPB-MFI 0.45* 0.51 0.59* 1.9 54.8 45.2 

1Expresado como relación molar. ^Intensidades relativas de las señales de RMN de 19F. *Expresado 

como ADEs monocatiónicos. 

 

 Como se puede ver en la Tabla 5. 4, las zeolitas sintetizadas con 

TEP/TEA o TPA/TPP contienen ~4 moléculas de ADE/c.u. y disminuye a ~3 

moléculas de ADE/c.u. al utilizar TBA, TBP, BPPB o dentro de una misma 

familia de ADEs, la incorporación disminuye cuando se utilizan los 

alquilfosfonios. En este mismo sentido, disminuye el contenido en F y la 
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relación F/ADE de la zeolita, aumentando la cantidad de defectos 

zeolíticos y la señal de flúor a δ19F ≈ -80 ppm. 

 En la Figura 5. 39 se muestran diferentes representaciones 

obtenidas tras los análisis cuantitativos de ADEs y flúor mostrados en la 

Tabla 5. 4. En la Figura 5. 39a se representa la cantidad de 19F por celda 

unidad frente al contenido de ADE en cada una de las zeolitas y una recta 

que sirve de guía para una hipotética relación F/ADE = 1, incorporación 

equimolar de flúor y catión orgánico. La tendencia que se observa es que 

la cantidad de ADE, y especialmente la de flúor, que se incorpora es menor 

al utilizar cationes orgánicos más voluminosos (tetrabutil y diquats), y 

dado que todos los puntos experimentales se encuentran bajo la línea que 

sirve de guía, en todas las zeolitas existe una proporción variable de 

defectos zeolíticos. 
  

 

Figura 5. 39. Representaciones a) F por celda unidad frente a la cantidad de ADE 
incorporado, cantidad absoluta de 19F b) de la señal a -65 ppm y c) de la señal a -

80 ppm frente al flúor total incorporado. 
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 La Figura 5. 39b,c muestran que la cantidad de F debida a la señal 

a δ19F = -65.0 ppm aumenta y la correspondiente a δ19F = -80.0 ppm 

disminuye con la cantidad de flúor en la zeolita. La correlación presentada 

en la Figura 5. 39b indica que existe una correlación lineal entre el flúor de 

la señal a campo bajo con la cantidad de flúor independientemente del 

ADE utilizado. 

 La señal a δ19F = -65.0 ppm en la zeolita MFI (Figura 5. 40a) se 

asigna al flúor en la subunidad t-mel intercambiándose entre las dos 

posiciones Si9.38-39 Sin embargo, la asignación de la señal de RMN de 19F a 

δ19F = -80.0 ppm no es clara, en bibliografía se ha propuesto que se debe 

a la utilización de ADEs dicatiónicos o atribuida a defectos zeolíticos.40-42 

La subunidad t-mel, donde se localiza el flúor en la MFI, está formada por 

10 TO4 pero sólo de 5 posiciones cristalográficas a las que el flúor puede 

permanecer enlazado a baja temperatura. Según resultados publicados en 

bibliografía, el desplazamiento químico del flúor depende de la subunidad 

dónde se alberga,39, 43-44, 51-52 destacando que el flúor en la caja t-nuh de la 

zeolita STF a δ19F = -80.0 ppm. Parece lógico pensar que los átomos de 

flúor que dan la señal a δ19F = -80.0 ppm estén localizados en la misma 

subunidad (t-mel) de la silicalita-1, pero enlazado a otro átomo de Si en 

otra posición cristalográfica. 

 La Figura 5. 40c muestra la localización de los átomos de 19F en la 

zeolita silicalita-1 y zeolita STF, coordinados a los átomos Si9 y Si3 de las 

zeolitas MFI y STF respectivamente, publicados en la bibliografía.38, 43 
 

 

Figura 5. 40. Subunidades estructurales (optimizadas utilizando VASP) que 

contienen el 19F de las zeolitas a-b) MFI y c) STF. Los átomos azules y amarillos 

representan al 19F y 29Si respectivamente, los átomos de oxígeno se han omitido 

para una mejor visualización 
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 Las subunidades estructurales t-mel y t-nuh, que contienen el flúor 

en las zeolitas MFI y STF (Figura 5. 40) son muy similares entre ellas y 

constan de un anillo de cuatro SiO4 (4R) en la base, 6R en la parte frontal 

y posterior y 5MR en los laterales de la caja. Dado que las zeolitas MFI y 

STF presentan señales a de RMN de 19F a δ19F ≈ -80.0 ppm, sugeriría que el 

flúor en la zeolita MFI debería tener un entorno similar al que presenta en 

la estructura STF. Haciendo uso de cálculos teóricos utilizando 

metodología VASP (cálculos en estructuras periódicas con minimizaciones 

de energía) se ha simulado el desplazamiento químico del flúor en las cinco 

posiciones cristalográficas de la caja t-mel de la zeolita silicalita-1. Cuando 

el flúor se enlaza a un átomo de Si en el anillo de cuatro, en la posición Si9 

o Si10, el desplazamiento simulado da un valor próximo a δ19F = -65.0 

ppm,38 si se coordina al Si12, equivalente al Si3 en la zeolita STF, el 

desplazamiento químico simulado da un valor de δ19F = -80.0 ppm, y la 

estructura posee una buena estabilidad. La simulación del flúor en las 

posiciones Si8 y Si11 da lugar a estructuras menos estables y los 

desplazamientos químicos no se corresponden con los experimentales. 

Por tanto, la combinación de cálculos teóricos y RMN apuntan a que la 

señal δ19F = -80.0 ppm corresponde al átomo de flúor enlazado a la 

posición cristalográfica T12 de la subunidad t-mel (MFI) que sería 

equivalente al Si3 en la subunidad t-nuh (STF) en la que se encuentra 

enlazado el flúor en la zeolita STF. 

 Otro tema de debate es la naturaleza, localización y formación de 

los defectos tipo Si-O- durante la cristalización de las zeolitas. Desde los 

años 90 cuando se publicó el primer trabajo relacionado con defectos 

zeolíticos, se determinó la existencia de enlaces puente de hidrógeno 

entre la especie Si-O- con Si-OH, de manera que la especie cargada 

negativamente no se encontraría aislada, sino próxima a grupos Si-OH que 

darían la señal a δ1H = -10.5 ppm en el espectro de RMN de 1H.46 En este 

lapso de tiempo han aparecido varios trabajos que investigan los defectos 

de red pero no se ha podido localizarlos en posiciones cristalográficas 

concretas poniendo de manifiesto la dificultad que tiene el estudio y 

comprensión del sistema.46, 48-49, 53-54 Lo que sí que se ha podido determinar 

es la naturaleza del clúster de Si-OH que está próximo a la especie Si-O-. 

En una zeolita pueden existir diferentes tipos de defectos, destacando: 

silanoles debidos a la hidrólisis de puentes Si-O-Si y vacantes de silicio, 

entre otros.46 El primero se forma tras la hidrólisis de Si-O-Si (Si-OH + HO-

Si) que son reversibles y pueden volver a condensar, perdiendo una 



Capítulo 5. Distribución de F, defectos y Al en MFI 

196 
 

molécula de H2O y reducir, consecuentemente, las especies Q3. Las 

vacantes de Si, están relacionadas con la pérdida de un átomo de Si cuya 

geometría (ángulos y enlaces) impide la condensación de los grupos Si-OH. 

Las zeolitas sintetizadas en medio OH- poseen una gran proporción de 

especies Q3 (Si-O- + Si-OH), que disminuyen al calcinar por la condensación 

de los grupos silanoles. Sin embargo, no está esclarecido si las especies Q3 

que no desaparecen tras la calcinación son defectos Si-OH (hidrólisis Si-O-

Si) o bien están asociados vacantes de Si. Hay que mencionar que se han 

observado señales a δ1H = 12.0 ppm que podrían estar relacionadas con la 

localización del grupo siloxi en diferentes posiciones cristalográficas.49 Por 

tanto parece evidente que es necesario un estudio sistemático de la 

localización de los defectos en zeolitas que permita discernir la localización 

y naturaleza de dichos defectos. 
 

 

5.1.4.1 Tratamientos post-síntesis de las zeolitas TEA-MFI y TBA-MFI 
 

Con objeto de determinar cómo afectan las características de las 

zeolitas originales al material calcinado, se han estudiado las zeolitas TEA-

MFI y TBA-MFI la última con una proporción mayor de defectos tipo Si-

OH. Los materiales se calcinaron a 550°C para eliminar completamente el 

ADE del interior de la zeolita. 

En la Figura 5. 41 se comparan los difractogramas de Rayos X de 

ambas muestras calcinadas y las correspondientes originales, las imágenes 

obtenidas por FESEM y los análisis de las propiedades texturales de las 

zeolitas TEA-MFIcal y TBA-MFIcal. 
 

 

Figura 5. 41. a) Difractogramas de Rayos X de las muestras TEA y TBA-MFI y sus 
respectivas calcinadas; b) Imágenes FESEM y c) propiedades texturales de las 

zeolitas calcinadas. 
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 Los difractogramas de las muestras originales y calcinadas (Figura 

5. 41b) son muy similares, típicos de la zeolita tipo MFI, y simplemente se 

observan diferencias de intensidad relativa en los picos a bajos ángulos 

debido a la eliminación del ADE del interior del material. Las imágenes de 

FESEM de las zeolitas calcinadas indican que la calcinación no afecta a la 

morfología ni al tamaño de los cristales. El volumen de microporo es 

exactamente el mismo para las dos zeolitas y sólo se observa una ligera 

diferencia en el área externa de los materiales (20 m2/g) debido al menor 

tamaño de cristal de la zeolita TBA-MFIcal. 

 En la Figura 5. 42 se muestran los espectros de RMN de 29Si de las 

zeolitas TBA-MFIcal y TEA-MFIcal, observándose una mejor resolución en 

el espectro de RMN de 29Si de la zeolita sintetizada con el TEA. 
 

 

Figura 5. 42. Espectros de RMN de 29Si de las zeolitas TEA-MFI y TBA-MFI 
calcinadas a 550 °C. 

, 

 En la zeolita TEA-MFIcal se pueden distinguir 16 señales 

correspondientes a diferentes posiciones cristalográficas de las 24 

posiciones que presenta la MFI calcinada, además no se observa señal a 

δ29Si ≈ -104 ppm correspondiente a defectos zeolíticos. La zeolita TBA-

MFIcal muestra un espectro de RMN de 29Si notablemente más ancho 

donde se identifican alrededor de 9 señales de 29Si y es posible la detección 

de una pequeña proporción de defectos zeolíticos cuando se amplía dicha 

zona. La diferencia en los espectros de RMN de 29Si de las dos zeolitas se 
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debe a que el material original TBA-MFI, presentaba una mayor 

proporción de defectos zeolíticos que afectan al orden local de los TO4 y a 

la resolución del espectro. Por tanto, parte de los defectos zeolíticos que 

permanecen en el material calcinado. 

 La Figura 5. 43 muestra, por un lado, los espectros de infrarrojo y 

los espectros de RMN de 1H de las zeolitas TBA-MFIcal y TEA-MFIcal 

evacuadas a 400 °C y vacío (1·10-7 hPa) durante toda la noche y el espectro 

de RMN de DQ-SQ de 1H de la zeolita TBA-MFIcal. Adicionalmente, se 

registró el espectro de RMN de TQ-SQ de 1H de la zeolita TBA-MFIcal pero 

no se detectó señal alguna, lo que sugiere que no existen clústeres de 3 

átomos de 1H próximos en los materiales calcinados. 
 

 

Figura 5. 43. a) Espectros de infrarrojo (zona de vibración de especies Si-OH) y 
espectros de RMN de 1H b) 1D y c) DQ-SQ de las zeolita TBA-MFIcal. 

 

 Los espectros de infrarrojo de la Figura 5. 43a muestran dos 

señales principales a 3730 cm-1 y 3500 cm-1 correspondientes a Si-OH 

aislados en el interior de los canales zeolíticos y especies Si-OH formando 

puentes de hidrógeno con otros Si-OH, respectivamente.55 La 

comparación de los espectros de IR, adquiridos en las mismas condiciones 
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experimentales y normalizados a la masa de muestra, indican que la 

zeolita TBA-MFIcal posee más defectos que la zeolita TEA-MFIcal. 

Los espectros de RMN de 1H de las zeolitas deshidratadas en la 

Figura 5. 43b y c son muy similares y constan básicamente de dos señales 

que aparecen a δ1H = 2.2 ppm atribuida a especies de Si-OH aisladas y una 

señal ancha que se extiende entre a δ1H = 3.9 - 7.0 ppm asignada a 

especies de Si-OH próximas estableciendo puentes de hidrógeno. De 

acuerdo con los espectros de RMN de 29Si, la cantidad de Si-OH restante 

en la zeolita TEA-MFIcal es menor. La Figura 5. 43c muestra el espectro de 

RMN de 1H DQ-SQ basado en señales de auto-correlación que aparecen 

exclusivamente en la diagonal: 1) δ1H-1H = (2.2, 4.4) ppm debida a Si-OH 

“aislados” y 2) δ1H-1H = (4.9, 9.8) ppm atribuida a Si-OH interaccionando 

con otros Si-OH por puentes de H. La observación de 1H en los materiales 

calcinados denota la existencia de grupos Si-OH que no han podido 

condensar tras la calcinación de los materiales, por tanto, los grupos Q3 

deben tener la conformación adecuada para poder condensar. 
 

 

5.2 Distribución de aluminio en la zeolita MFI: Influencia del 

agente director de estructura. 
 

5.2.1 Propiedades estructurales y composición química de las 

zeolitas MFI 
 

Se han sintetizado zeolitas con Al utilizando las familias de ADEs 

TEA/TEP, TPA/TPP y TBMA/TBMP (con TBA/TBP se obtiene la zeolita ZSM-

11). Las zeolitas se denominan ADE-MFI(s), donde ADE es el código de tres 

letras que indica el catión orgánico y s la relación Si/Al presente en el 

material. Las muestras obtenidas por la técnica dual-template con mezclas 

de ADEs se nombrarán, como las pura sílice, xADE-MFI(s) donde x hace 

referencia a la relación molar P/(P + N). Se han preparado zeolitas con 

relación Si/Al ≈ 30 y Si/Al ≈ 100 utilizando TEP/TEA y TPA/TPP y de 

relaciones Si/Al ≈ 25 y Si/Al ≈ 50 con TBMA/TBMP. Además, se han 

obtenido zeolitas con otras relaciones como TPP-MFI(70). 

La Figura 5. 44 muestra los difractogramas de las zeolitas 

sintetizadas con TEA/TEP, TPA/TPP y TBMA/TBMP y distinto contenido en 

aluminio, que son típicos de la zeolita MFI, no observándose en ninguna 

de ellas la presencia de una banda ancha entre 20 – 30° de material 
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amorfo. Los picos de difracción de los diagramas de las zeolitas 

sintetizadas con los cationes más voluminosos son ligeramente más 

anchos lo que puede deberse a un menor tamaño de cristal. 
 

 

Figura 5. 44. Patrones de difracción de los aluminosilicatos tipo MFI sintetizados. 

 

 En la Tabla 5. 5 se presenta la composición química de las zeolitas 

sintetizadas con las diferentes las familias de agentes directores de 

estructura TEP/TEA, TPP/TPA y TBMP/TBMA. 
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Tabla 5. 5. Composición química de las zeolitas ZSM-5 con diferentes ADEs. 

Muestra Si / Al1 
ADE 
/ c.u 

ADEP / 
(ADEP+ADEN)1 

Al / 
c.u 

F / 
c.u2 

(F+Al) / ADE1 

TEA-MFI(90) 90.1 4.8 0.00 1.1 3.3 0.90 

TEA-MFI(35) 34.9 4.9 0.00 2.7 1.3 0.82 

0.1TEX-MFI(34) 34.0 4.6 0.10 2.8 1.0 0.82 

0.4TEX-MFI(31) 31.2 4.3 0.40 3.1 1.1 0.97 

TEP-MFI(24) 23.7 4.2 1.00 4.0 0.3 1.04 

TEP-MFI(100) 106.4 4.0 1.00 0.9 3.2 1.04 

TPA-MFI(110) 110.7 4.3 0.00 0.9 2.9 0.87 

TPA-MFI(24) 23.8 4.7 0.00 4.0 0.1 0.90 

0.2TPX-MFI(28) 28.0 4.5 0.24 3.4 0.3 0.83 

TPP-MFI(30) 29.8 4.2 1.00 3.2 0.5 0.82 

TPP-MFI(71) 67.2 3.8 1.00 1.4 1.8 0.89 

TBMA-MFI(55) 55.2 4.6 0.00 1.7 1.4 0.69 

TBMA-MFI(26) 26.1 4.4 0.00 3.7 0.3 0.87 

TBMP-MFI(27) 27.2 4.2 1.00 3.5 0.3 0.81 

TBMP-MFI(42) 42.4 4.5 1.00 2.3 0.8 0.69 

1 Relaciones molares. 2 Determinado por RMN de 19F. 

 

 En la Tabla 5. 5 se presenta la composición química de las zeolitas. 

Los análisis químicos de las muestras indican que las zeolitas incorporan 

entre 4-5 moléculas de ADE/c.u. Todas las zeolitas aluminosilicato fueron 

sintetizadas en medio F-, por lo que además del Al, también la 

incorporación de flúor introduce cargas negativas en la zeolita que 

compensan los cationes orgánicos ADEs para garantizar la 

electroneutralidad de los materiales (idealmente, (F+Al)/ADE=1). Por lo 

tanto, al disminuir el contenido de aluminio en la red (al aumentar la 

relación molar Si/Al), la cantidad de F que se incorpora a la zeolita 

aumenta, como se observa en la Figura 5. 45. Las cantidades de F y Al que 

se incorporan en la zeolita son muy diferentes a las relaciones que se usan 

en el gel de síntesis F/Al > 10, lo que sugiere que la incorporación de Al es 

favorable a la de flúor. Excepto para las zeolitas TBMA-MFI(55) y TBMP-

MFI(42) que presentan una relación (F+Al)/ADE ≈ 0.69, la relación 
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(F+Al)/ADE en el resto de materiales es superior a 0.80, incluso llegando a 

cerca de 1 en algunas de ellas, lo que indica que estos materiales 

contienen una baja proporción de defectos zeolíticos. Estos resultados 

indican que como ocurre con las zeolitas pura sílice, los ADEs más 

voluminosos favorecen la formación de más defectos. 
 

 

Figura 5. 45. Cantidad de flúor frente a la relación molar Si/Al en las zeolitas 
estudiadas. 

 

 En la Figura 5. 46 se muestran las imágenes de las zeolitas 

sintetizadas con diferentes ADEs con relación Si/Al ≈ 30. Las zeolitas 

sintetizadas con el sistema TEA/TEP presentan, al igual que las pura sílice, 

una morfología de cristal tipo coffin, con variaciones de tamaño al 

modificar los ADEs. Los cristales de la zeolita TEP-MFI(24) no superan la 

micra de tamaño en la dimensión en la que el cristal es más alargado, 

mientras que la mayoría de los cristales de la zeolita TEA-MFI(35) son más 

grandes y presentan una distribución más heterogénea de tamaños, así 

como las preparadas con mezclas de ADEs. La morfología de los cristales 

cambia cuando se utiliza el sistema TPA/TPP como ADE, de manera que las 

zeolitas TPA-MFI(24) y TPP-MFI(30) muestran unos cristales esféricos de 

diámetro aproximado de 3 μm y 1 μm respectivamente, notablemente 

maclados, que parecen resultar del intercrecimiento de unidades más 

pequeñas tipo prismas hexagonales, más pequeños en las muestras 

sintetizadas con TPP . Las zeolitas sintetizadas con los cationes asimétricos 

tipo TBMA/TBMP muestran también cristales esféricos muy maclados con 

un diámetro aproximado de 1 μm para la zeolita TBMA-MFI(26) mientras 

que los cristales más grandes en la zeolita TBMP-MFI(27) poseen un 
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diámetro aproximado de 500 nm. Estos resultados siguen en la línea de lo 

observado para las muestras MFI pura sílice, un menor tamaño de cristal 

al utilizar ADEs fosforados. 
 

 

Figura 5. 46. Imágenes de microscopía electrónica de barrido de las muestras 
sintetizadas con una relación Si/Al ≈ 30. La cota es equivalente en las muestras. 

 

 En la Figura 5. 47 se muestran la imágenes tomadas por 

microscopía electrónica de barrido de zeolitas MFI sintetizadas con el 

mismo ADE (TPA, TPP y TBMA) pero variando la relación Si/Al. Las zeolitas 

que contienen menos aluminio presentan una morfología y tamaño similar 

a los materiales pura sílice, mientras que las que contienen mayor 
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cantidad de aluminio poseen una morfología esférica de diferentes 

tamaños según el ADE empleado. 
 

 

Figura 5. 47. Imágenes FESEM de zeolitas MFI sintetizadas con el mismo ADE 
pero variando la relación Si/Al. 

Por tanto, en general, las zeolitas tipo MFI (pura sílice o 

aluminosilicato) cambian la morfología del cristal cuando se utilizan los 

ADEs más voluminosos (TPA/TPP y TBMA/TBMP) y la introducción de Al o 

ADEs fosforados favorecen un menor tamaño de cristal. En este sentido, 

es posible afirmar que tanto el ADE como la composición química del 

material juega un papel importante en la morfología y tamaño de los 

cristales zeolíticos. 
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5.2.2 Influencia del ADE en la posición del Al en las zeolitas ZSM-5 
 

5.2.2.1 Estudio por RMN del ADE en la síntesis de ZSM-5  
 

En la Figura 5. 48 se muestran los espectros de RMN de 13C y 31P 

de todas las zeolitas preparadas y recogidas en la Tabla 5. 5. En cada uno 

de los espectros se identifican las señales con el carbono al que 

corresponden. Excepto para las muestras TBMP-MFI(XX) donde se 

observa un conjunto de señales solapadas que se han descrito 

anteriormente (apartado 5.1.3.1). 
 

 

Figura 5. 48. Espectros de RMN de a) 13C y b) 31P de las zeolitas Al-MFI. 
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 Todos los espectros de RMN de 13C son muy similares a los 

descritos para las zeolitas pura sílice pero con un ligero ensanchamiento 

de las señales debido a la presencia de Al en la estructura. Respecto de los 

espectros de RMN de 31P todos consisten en una señal ligeramente 

asimétrica correspondiente al átomo de 31P en coordinación tetraédrica 

en el ADE utilizado. 

La Figura 5. 49a muestra los espectros Raman de las zeolitas 

sintetizadas con TEA, TEP o mezclas de ambos con relación Si/Al ≈ 30. Las 

zeolitas TEP-MFI(24) y TEA-MFI(34) muestran una única señal a 584 y 660 

cm-1 respectivamente, asociadas a las vibraciones de los enlaces C-P y C-

N. Dichas señales aparecen en el mismo lugar que en las zeolitas pura sílice 

(Figura 5. 10) por lo que la conformación que adoptan las moléculas de 

TEP y TEA en la zeolita ZSM-5 es la trans-gauche.trans-gauche (tg.tg) 

(Figura 5. 49b).37 Los espectros Raman de las zeolitas sintetizadas con 

mezclas de ADEs presentan ambas señales. 
 

 

Figura 5. 49. a) Espectros RAMAN de las zeolitas sintetizadas con TEA o TEP y b) 
conformación del TEA/TEP dentro de la zeolita ZSM-5medidos a 785 nm. 

 

 Los espectros de 1H RMN se registraron en dos espectrómetros a 

diferente campo magnético, 400 MHz (ITQ, Valencia) y 850 MHz (CEMTHI 

Orleans, Francia), y se muestran en Figura 5. 50. 
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Figura 5. 50. Espectros de RMN de 1H de las zeolitas sintetizadas con los ADEs 
TEP, TPP y TBMP variando la relación Si/Al. Medidos en espectrómetros de RMN 

de a) 400 MHz y b) 850 MHz. (Desh: tratamiento térmico a 120°C en el rotor) 

 

 Los espectros de RMN de 1H de las zeolitas sintetizadas con 

cationes tetraalquilfosfonio, TEP (TEP-MFI(XX)), TPP (TPP-MFI(XX)) y 

TBMP (TBMP-MFI(XX)) y con diferente relación Si/Al, se comparan en la 

Figura 5. 50. Todos los espectros dan señales en tres regiones: 1) de δ1H = 

0 - 4 ppm, de los hidrógenos orgánicos del ADE, 2) entre δ1H = 4 – 7 ppm 

asociada a especies de agua ocluida o fisisorbida en la zeolita y 3) la señal 

a δ1H = 10.5 ppm que se atribuye a los defectos tipo Si-OH que tienen una 

intensidad muy baja. El aumento del campo magnético mejora la 

resolución del espectro de RMN y las señales de los 1H orgánicos se 

estrechan y permitiendo distinguir más grupos que en los espectros 

registrados a 400 MHz (Figura 5. 50a). 
 

 

5.2.2.2 Estudio por RMN de la distribución de 19F y 27Al en la zeolita ZSM-5 
 

 En la Figura 5. 51 están representados los espectros de RMN de 
19F de todas las zeolitas recogidas en la Tabla 5. 5. Todos los espectros 

muestran dos señales de flúor a δ19F = -65.0 y a δ19F = -80.0 con diferente 

intensidad relativa, atribuidas a entornos de flúor en la caja t-mel cerca de 

las posiciones cristalográficas Si9 y Si12 respectivamente. Los espectros de 

RMN de 19F muestran dos perfiles: 1) para relaciones Si/Al > 60 predomina 

la señal a δ19F = -65.0 ppm y 2) para relaciones Si/Al ≈ 30 la relación de 
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intensidades relativas de ambas señales es aproximadamente el 50%, 

independientemente del ADE utilizado. Del mismo modo que se observó 

en las zeolitas pura sílice sintetizadas con TEP o TEA la señal de flúor a δ19F 

= -65.0 ppm se desplaza a menores frecuencias al incrementar la cantidad 

de TEP. 
 

 

Figura 5. 51. Espectros de RMN de 19F de todas las zeolitas Al-MFI. 

 

 Estos resultados indican que en la zeolita ZSM-5 la distribución de 

flúor en las dos posiciones de Si (Si9 y Si12) depende de la relación Si/Al, 

favoreciéndose la posición Si9 (δ19F = -65.0 ppm) a bajos contenidos en Al 

y no parece haber una dependencia con el ADE utilizado. 

La Figura 5. 52 recoge dos representaciones basadas en los análisis 

de los espectros de 19F RMN. La Figura 5. 52a representa el %wt 19F 

correspondiente a la señal que aparece a δ19F = -65.0 ppm frente al 

contenido de flúor total en la zeolita. Como en las silicalitas se observa una 

dependencia lineal entre ambas variables, lo que indica que la cantidad 

absoluta de 19F en dicha posición (δ19F = -65.0 ppm, Si9) depende 
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exclusivamente de la cantidad de flúor, independientemente del ADE 

utilizado y la composición química del material. 
 

 

Figura 5. 52. Representaciones de a) %wt 19F en la señal de δ19F = -65.0 ppm 
frente al %wt 19F total incorporado y b) %wt 19F de las señales a δ19F = -65.0 y 

δ19F = -80.0 ppm respecto de la relación Si/Al de la zeolita. 

 

 En la Figura 5. 52b representa el %wt 19F de las señales a δ19F = -

65.0 y δ19F = -80.0 ppm frente a la relación Si/Al. Al aumentar la relación 

Si/Al de la zeolita aumenta la cantidad de flúor a δ19F = -65.0 ppm 

(marcadores sólidos) mientras que el flúor a δ19F = -80.0 ppm aumenta 

hasta Si/Al ≈ 60 y a partir de este valor se mantiene constante. En este 

sentido, en las zeolitas ZSM-5 parece que se va a observar la señal a δ19F = 

-80.0 ppm, y su intensidad va a depender de la composición química. 

En la Figura 5. 53 están representados los espectros de RMN de 
27Al de todas las zeolitas ZSM-5 sintetizadas con distintas relaciones Si/Al 

y con diferentes ADEs (Tabla 5. 5), medidos en el espectrómetro de 400 

MHz. Los espectros de algunas muestras también se registraron en el 

espectrómetro de 850 MHz (Figura 5. 53b), lo que disminuye las 

interacciones cuadrupolares, dando lugar a señales más estrechas y 

simétricas que permite diferenciar las diferentes componentes del 

espectro. La forma de los espectros de RMN de 27Al depende de la 

naturaleza del ADEs. Los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas 

sintetizadas con ADEs simétricos (TEP, TEA, TPP, TPA o sus mezclas) 

medidos en el equipo de 400 MHz muestran dos señales principales a δ27Al 

≈ 54.0 ppm y a δ27Al ≈ 51.5 ppm de AlO4 de red, mientras que los espectros 

registrados en el equipo de 850 MHz permiten identificar tres señales a 

δ27Al = 51.8, δ27Al = 54.0 y δ27Al = 56.0 ppm. La intensidad relativa de estas 
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señales varía con el ADE y la relación Si/Al para las zeolitas sintetizadas con 

TEP o TEA, y únicamente con la relación Si/Al para las zeolitas sintetizadas 

con TPA/TPP. Sin embargo, los espectros de las zeolitas con ADEs 

asimétricos TBMA o TBMP presentan una señal principal a δ27Al = 51.5 

ppm y una de menor intensidad a δ27Al = 54.0 ppm cuando se miden en el 

equipo de 400 MHz y tres señales a δ27Al = 52.5, δ27Al = 53.5 y δ27Al = 56.20 

ppm al registrar los espectros en un equipo de 850 MHz siendo las de 

campo alto las más intensas. Los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas 

sintetizadas con TBMA o TBMP son muy similares entre ellos y no varían 

ni con la naturaleza del ADE ni con la relación Si/Al en el rango Si/Al = 25 – 

55. En ningún caso se observaron especies extrarred (δ27Al = 0.0 ppm).  
 

 

Figura 5. 53. Espectros de RMN de 27Al de las zeolitas MFI sintetizadas en 
espectrómetros de a) 400 MHz y b) 850 MHz. 

 

Con el objetivo de diferenciar entre las diferentes componentes 

existentes en los espectros de RMN de 27Al, se registraron los espectros de 

RMN 2D Multiple Quantum Magic Angle Spinning (MQ-MAS) de 27Al en el 

espectrómetro de 850 MHz que se muestran en la Figura 5. 54. Para ello, 

se eligieron tres muestras: TPP-MFI(30), TBMP-MFI(27) y TEP-MFI(106) 
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como ejemplos representativos de los diferentes perfiles de espectros de 

RMN de 27Al del conjunto de muestras estudiadas y mostradas en la Figura 

5. 53. 

Los espectros de RMN MQ-MAS de 27Al (Figura 5. 54) muestran 

una señal elongada entre δ27Al = 57.0 y δ27Al = 49.0 ppm. Las señales que 

aparecen en la diagonal de un espectro MQ-MAS, cuya constante de 

acoplamiento cuadrupolar es relativamente baja, indica que el δ27Al = 

δiso
27Al, por lo que las componentes observadas en los espectros 

corresponden a diferentes especies de Al y no son producidas por 

interacciones cuadrupolares. Este resultado permite simular los espectros 

de Al utilizando señales Gaussianas sin introducir el parámetro 

cuadrupolar a la señal. Por este motivo, todas las simulaciones se han 

llevado a cabo utilizando el número mínimo de componentes con una 

anchura fija de 2 ppm para cada una de ellas. 

La Figura 5. 54 muestra también la simulación de los espectros de 

RMN de 27Al 1D de las zeolitas TPP-MFI(30), TEP-MFI(106) y TBMP-

MFI(27) donde se han utilizado 4 componentes para las dos primeras y seis 

para la última acorde a lo publicado recientemente para la localización de 

Al completa en la zeolita ZSM-5.56 Los desplazamientos químicos de cada 

una de las componentes utilizadas en la simulación, se recogen en la Figura 

5. 54, se corresponderían con átomos de Al situados en diferentes 

posiciones cristalográficas. 
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Figura 5. 54. Espectros de RMN de 27Al MQ-MAS y deconvolución del espectro 
de RMN de 27Al en 1D de las zeolitas: a-b) TPP-MFI(30), c-d) TBMP-MFI(27) y e-f) 

TEP-MFI(106) registrados a 850 MHz. 

 

 Los ADEs utilizados para la síntesis de zeolitas Al-MFI se pueden 

dividir en dos grandes familias, ADEs simétricos como TEA, TEP, TPA y TPP 

con las cuatro cadenas alquílicas iguales o ADEs asimétricos como el TBMA 

y TBMP, en este caso con una cadena alquílica mucho más corta. Las 

zeolitas sintetizadas de relación Si/Al ≈ 30 con ADEs simétricos dan 

espectros de RMN de 27Al similares, que contienen tres señales principales 

con ligeras diferencias de proporción relativa entre las mismas. Sin 

embargo, al utilizar cationes orgánicos asimétricos se observa un espectro 
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de RMN de 27Al totalmente diferente. A la vista de los resultados, parece 

que la asimetría del ADE podría conducir a una localización preferencial 

del Al en posiciones cristalográficas diferentes que al utilizar los ADEs 

simétricos. Sin embargo, como se ha discutido en el apartado de las 

zeolitas pura sílice, la utilización de ADEs con diferente tamaño modificaría 

los ángulos T-O-T produciendo variaciones en el desplazamiento químico 

observado experimentalmente. La dependencia del desplazamiento 

químico de RMN de 27Al o 29Si con el ángulo T-O-T de una posición 

cristalográfica ha sido ampliamente estudiada.57-62 Por tanto, las 

variaciones de intensidad relativa o incluso la posición de las señales 

podrían deberse a la ocupación de diferentes sitios cristalográficos o bien, 

a modificaciones del ángulo T-O-T al variar la naturaleza del ADE o 

composición química del material. 

 Existen diversos trabajos que discuten la localización preferente 

de los átomos de aluminio en determinadas posiciones cristalográficas al 

variar la naturaleza del ADE, especialmente para las zeolitas ferrierita (FER) 

y mordenita (MOR).17, 23, 63-64 Esta diferencia en la distribución de Al se 

justifican tras la observación de diferente comportamiento catalítico en el 

test de craqueo catalítico competitivo entre n-hexano y su isómero 3-

metilpentano, conocido como constrain index (CI).4, 9-12, 65 Recientemente 

se ha publicado la localización de los átomos de Al en la zeolita ZSM-5 

sintetizada con TPA haciendo uso de experimentos de RMN tipo HMQC de 
27Al-29Si y cálculos teóricos.56 Los resultados indican que cuando se utilizan 

exclusivamente ADEs orgánicos en la síntesis, los aluminios se localizan 

preferencialmente en posiciones cristalográficas situadas en la 

intersección de los canales minimizando la distancia entre cargas. Por 

tanto, es de esperar que las diferencias observadas en los espectros de 

RMN de 27Al de las muestras sintetizadas con ADES esféricos (TEA/TEP o 

TPA/TPP) o asimétricos (TBMA/TBMP) en la Figura 5. 53, el aluminio esté 

localizado en posiciones cristalográficas cercanas a la intersección de 

ambos canales. 
 

 

5.2.3 Distribución de 27Al en zeolitas calcinadas sintetizadas con ADEs 

tipo tetraalquilamonio 
 

La flexibilidad que poseen las zeolitas para acomodar las 

moléculas de ADE de mayor tamaño puede modificar los T-O-T en el 
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material y hacer que los desplazamientos químicos de 27Al, como de otros 

núcleos (29Si en las silicalitas), se vean afectados.57 Con objeto de discernir 

si las diferencias en los espectros de RMN de 27Al persisten al eliminar los 

ADEs, se calcinaron a 550°C en aire las zeolitas de relación Si/Al ≈ 30 

conteniendo TEA-MFI(34), TPA-MFI(24) y TBMA-MFI(26) y la zeolita TPA-

MFI(110), de esta manera están contemplados los tres perfiles más 

diferentes observados de RMN de 27Al. En la Figura 5. 55 se presentan los 

espectros de RMN de 27Al de las zeolitas calcinadas y originales (línea 

discontinua). 
 

 

Figura 5. 55. Espectros de RMN de 27Al (850 MHz) de las zeolitas MFI calcinadas 
(linea continua) y no calcinadas (linea discontinua). En la ampliación se muestra 

la zona del Al extrarred (x2). 

 

 Los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas calcinadas son muy 

similares y muestran al menos tres señales a δ27Al = 54.3, δ27Al = 56.0 y 

δ27Al = 58.1 ppm y están desplazados a campo bajo respecto de la zeolitas 

as-made. No se observan señales de Al pentaédrico o tetraédrico 

distorsionado pero sí una señal de muy baja intensidad atribuida a Al 

octaédrico a δ27Al = 0.0 ppm, especies EFAL, que se forman durante la 

calcinación del material. 
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En la Figura 5. 56 están representados los espectros MQ-MAS de 
27Al, registrados en el espectrómetro de 850 MHz, para las muestras 

TBMA-MFI(26) y TEA-MFI(34) calcinadas, que daban espectros de RMN de 
27Al diferentes en su forma original. 
 

 

Figura 5. 56. Espectros de RMN de 27Al MQ-MAS de las zeolitas TBMA-MFI(26) y 
TEA-MFI(34) calcinadas, medidos en un espectrómetro de 850 MHz. 

 

 Los espectros de RMN de 27Al MQ-MAS (Figura 5. 56) constan en 

una señal elongada en la diagonal del espectro atribuidas a diferentes 

señales de aluminio en coordinación tetraédrica de red en distintas 

posiciones cristalográficas, con una constante cuadrupolar baja. Esto 

permite el análisis cuantitativo de los espectros de RMN de 27Al en 1D sin 

considerar constantes cuadrupolares y utilizando componentes híbridas 

entre las funcionas Gaussianas y Lorentzianas.56, 66-69 Las simulaciones se 

han realizado utilizando el mínimo número de componentes posible lo que 

concuerda con las 4 posiciones en las que se localiza el aluminio en la 

zeolita ZSM-5.56 
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 La deconvolución de los espectros de 1D 27Al se muestra en la 

Figura 5. 56b,d y el porcentaje atribuido a cada señal se muestra en la 

Tabla 5. 6. La deconvolución de ambas muestras se ha llevado a cabo 

utilizando 4 componentes de anchuras similares, suponiendo que el 

entorno AlO4 debería ser parecido aun encontrándose en diferentes 

posiciones cristalográficas. Como se puede observar, en la Figura 5. 56 y 

la Tabla 5. 6, el desplazamiento químico de las componentes y las 

intensidades relativas de cada componente son prácticamente las mismas 

para las dos zeolitas. 
 

Tabla 5. 6. Análisis de los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas TBMA-MFI(26) 
y TEA-MFI(34) en la Figura 5. 56b/d. 

Muestra 
δi 

(ppm) 
FWHM 
(ppm) 

% Componente 

TBMA-
MFI(26) 

52.5 

2.25 

14.2 

54.1 28.2 

56.0 43.9 

57.8 13.7 

TEA-
MFI(34) 

52.6 

2.10 

13.6 

54.1 28.6 

56.0 47.5 

57.7 10.3 

 

 

Cuando se comparan los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas 

MFI antes y después de calcinar, se observa cómo, aunque los espectros 

de RMN de 27Al de las zeolitas originales presentan diferencias 

significativas, los espectros de las calcinadas presentan solo ligeras 

diferencias en cuanto a la resolución del espectro. Estos resultados indican 

que la presencia del ADE en el interior del material distorsiona la red 

zeolítica y modifica los ángulos T-O-T de las diferentes posiciones 

cristalográficas haciendo que varíe el desplazamiento químico del Al, 

sugiriendo que la localización del aluminio es la misma. Por tanto, cuando 

se pretende analizar la localización de aluminio en una zeolita, no es 

aconsejable limitarse a estudiar la zeolita as-made ya que el ADE en el 

interior está jugando un papel relevante en la distorsión de los ángulos T-
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O-T del sistema, véase Figura 5. 55, que puede llevar a conclusiones 

erróneas sobre la localización de Al. Este resultado indica que, tanto la 

distribución como la población relativa de Al en cada una de las posiciones 

no dependería del ADE utilizado ni de la relación Si/Al en la zeolita ZSM-5, 

a pesar de las grandes diferencias observadas en los espectros de RMN de 
27Al de las zeolitas originales. Por tanto, el conjunto de estos resultados 

apuntan a que las diferencias observadas en los espectros de 27Al de las 

zeolitas originales son debidas a variaciones del ángulo T-O-T introducidas 

por la diferente naturaleza del ADE. 
 

 

5.3. Conclusiones. 
 

Los resultados analizados a lo largo del presente capítulo, permiten 

concluir que: 

1. La metodología dual-template permite obtener las zeolitas tipo 

MFI pura sílice y aluminosilicato utilizando una amplia variedad de 

cationes orgánicos. 

 

2. El empleo de cationes voluminosos y/o fosforados conduce a la 

formación de zeolitas con menor contenido en flúor y mayor 

proporción de defectos zeolíticos. 

 

3. La presencia de defectos zeolíticos en la estructura conlleva la 

aparición de una nueva señal de RMN de 19F a δ19F ≈ -80.0 ppm. El 

empleo de RMN de 29Si a baja temperatura y cálculos teóricos ha 

permitido atribuir la señal a δ19F ≈ -80.0 ppm al flúor en 

localización diferente en la caja t-mel (Si12). 

 

4. Los experimentos de RMN de 1H DQ-SQ y TQ-SQ permiten concluir 

que los defectos zeolíticos Si-O- están próximos a los carbonos 

terminales de las cadenas alquílicas rodeados de 3 grupos Si-OH. 

 

5. Los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas sintetizadas con 

distintos ADEs y diferente relación Si/Al muestran diferencias 

significativas que desaparecen tras la calcinación, lo que sugiere 

que las diferencias se deben a variaciones en el ángulo T-O-T 

introducidas por la diferente naturaleza del ADE. 
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6.0 Introducción. 
 

 En este capítulo se van a presentar los resultados de la 

caracterización estructural de una serie de zeolitas tipo aluminosilicato 

con estructuras tipo RTH y MFI sintetizadas en presencia de ADEs tipo 

alquilamonio, alquilfosfonio o mezclas de ambos y utilizando la 

metodología descrita en el Capítulo 3. El objetivo del estudio es 

determinar las interacciones de P con Al en las zeolitas ZSM-5 y RTH 

calcinadas o tratadas en presencia de vapor de agua sintetizadas en 

presencia de ADEs tipo alquilfosfonio. 

En la Figura 6. 1 se muestra una representación tridimensional de 

las estructuras tipo RTH y MFI (descritas en los Capítulos 4 y 5 

respectivamente) resaltando el sistema de canales que poseen cada una 

de ellas. La estructura tipo MFI presenta dos tipos canales, uno de ellos 

transcurre a lo largo de dos direcciones del espacio y encuentran 

interconectados. Por su parte, la zeolita RTH presenta un sistema de 

canales bidimensional y en la intersección se forman unas cavidades que 

podría albergar una esfera de 4.1 Å de radio.1 
 

 

Figura 6. 1. Representaciones de las zeolitas a) MFI y b) RTH resaltando los 
canales y cavidades de la estructura. 
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La mayoría de las aplicaciones industriales en las que se utilizan las 

zeolitas se basan en sus propiedades como catalizadores debido a la 

presencia de centros ácidos BrØnsted. En la mayoría de procesos se forma 

agua como subproducto de reacción que junto con las altas temperaturas 

produce la desaluminización de las zeolitas, lo que conlleva una pérdida 

de acidez y por tanto la desactivación del catalizador. Lo mismo ocurre en 

los procesos de regeneración de los catalizadores en unidades FCC que se 

realizan en presencia de vapor de agua y altas temperaturas.2-6 Un 

procedimiento para estabilizar el aluminio de red es la modificación de las 

zeolitas con P. Cuando la zeolita se calcina o se trata en vapor de agua 

(condiciones severas), el fósforo se enlaza al aluminio protegiéndolo 

frente a la desaluminización y estabilizándolo en la red zeolítica.7-10 El 

método más habitual para incorporar P en las zeolitas de poro medio o 

grande es la impregnación. Sin embargo, también es posible incorporar P 

en el proceso de síntesis de la zeolita al utilizar ADEs tipo fosfonio o 

fosfaceno lo que es especialmente útil en zeolitas de poro pequeño.11-17 

Las zeolitas tipo MFI y RTH estudiadas se han sintetizado en el 

laboratorio acorde al procedimiento de síntesis detallado en el Capítulo 3 

de esta memoria. Los materiales obtenidos se han caracterizado por 

distintas técnicas como difracción de rayos X, análisis texturales o 

desorción a temperatura programada de NH3, microscopía electrónica de 

barrido, entre otras y principalmente mediante RMN de sólidos. Los 

estudios se han desarrollado principalmente en zeolitas de relación Si/Al ≈ 

30 y Si/Al ≈ 15 para MFI y RTH respectivamente y sólo en el caso que se 

utilicen zeolitas de otra relación Si/Al se indicará como un subíndice al final 

del nombre del material. También se han preparado zeolitas RTH y MFI 

modificadas con P por el método de impregnación que se reconocerán por 

el subíndice “imp”. 

La zeolita ZSM-5 se ha sintetizado utilizando los cationes TPP y TPA 

o TEA, y la zeolita con estructura tipo RTH con triisopropilmetilfosfonio 

(TIPMP) y dietildiisopropilamonio (EPA), utilizando mezclas de cationes en 

algunos casos para variar la relación P/Al. La nomenclatura de las zeolitas 

será P-ZEO y N-ZEO para las zeolitas sintetizadas en presencia del cation 

orgánico fosforado y nitrogenado respectivamente. Para las muestras 

sintetizadas con mezclas de ADEs la nomenclatura será nP-ZEO dónde n 

denota la relación molar P/Al. En el caso de mostrar algún espectro de 
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RMN de zeolitas MFI sintetizadas con otro ADE, se indicará en el nombre 

de la muestra. 

En este trabajo se han preparado las zeolitas ZSM-5 y RTH 

utilizando agentes directores de estructura fosforados y se han estudiado 

las interacciones entre el P y Al tras los tratamientos térmicos por RMN de 

sólidos. 
 

 

6.1 Interacciones Al-P en zeolitas tipo RTH y MFI sintetizadas con 

ADEs fosforados y calcinadas. 
 

6.1.1 Propiedades estructurales de las zeolitas tipo Al-MFI y Al-RTH 

originales 
 

 La composición química de las zeolitas que se estudian en este 

apartado se recoge en la Tabla 6. 1. Se han preparado zeolitas tipo MFI 

con una relación Si/Al ≈ 30 con diferente contenido de TPP y una zeolita 

relación Si/Al ≈ 60 con TPP. Por otro lado, se han sintetizado seis zeolitas 

tipo RTH, cinco de ellas con una relación Si/Al ≈ 15 y cantidades crecientes 

de ADE TIPMP y una zeolita de relación Si/Al ≈ 30 empleando el catión 

TIPMP. Además, se han preparado materiales por impregnación con 

(NH4)2HPO4 utilizando las zeolitas N-MFI y N-RTH calcinadas. 
 

Tabla 6. 1. Composición química de las zeolitas MFI y RTH. 

Muestra Si / Al
1
 

ADEP / 
(ADEP+ADEN)1 

P / Al1 P /Al2 

N-MFI 34.9 0.00 0.00 0.00 

0.5P-MFI 23.0 0.49 0.50 0.55 

0.5P-MFIimp 25.0 -- -- 0.56 

P-MFI 30.1 1.00 1.33 1.31 

P-MFIimp 25.0 -- -- 1.11 

P-MFI60 67.5 1.00 2.82 1.33 

 

N-RTH 17.0 0.00 0.00 0.00 

0.5P-RTH 14.0 0.51 0.50 0.52 
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0.75P-RTH 13.8 0.79 0.75 0.75 

P-RTH 14.8 1.00 1.00 0.99 

0.5P-RTHimp 14.9 -- -- 0.52 

P-RTH30 27.6 1.00 1.95 1.90 

Relaciones molares: 1 Zeolitas as-made y 2 zeolitas calcinadas a 700°C. 

 

 En la Tabla 6. 1 se incluye el contenido en P, expresado como 

relación P/Al de las zeolitas calcinadas en aire a 700°C. Como se puede 

observar, la relación molar P/Al no varía, lo que indica que el P del ADE 

permanece en el interior del material, mientras que el ADE con N se 

elimina completamente durante el tratamiento térmico de calcinación. 

También se ha realizado la calcinación a 550°C y se identificarán con la 

adición de _c al final del nombre del propio material mientras que las 

calcinadas a 700°C se identificarán con _C. 

 La Figura 6. 2 muestra los difractogramas de las zeolitas RTH y MFI 

originales y sintetizadas con los ADE de P, N o mezclas de ambos; todos 

ellos son típicos de las estructuras RTH y ZSM-5, sin evidencias de material 

amorfo. Estos resultados confirman que se pueden sintetizar las zeolitas 

RTH y ZSM-5 tipo aluminosilicato mezclando ADEs (dual-template 

technique). 
 

 

Figura 6. 2. Difractogramas de Rayos X de las zeolitas MFI y RTH sintetizadas. 
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 En la Figura 6. 3 se muestran los espectros de RMN de 27Al y 31P de 

las zeolitas 0.5P-RTH y 0.5P-MFI de relación Si/Al ≈ 15 y 30 

respectivamente. Los espectros de RMN de 27Al consisten en una única 

señal a δ27Al ≈ 54 ppm debida a Al tetraédrico en la red de la zeolita y los 

espectros de RMN de 31P dan una señal principal a δ31P ≈ 30 y δ31P ≈ 42 

ppm atribuidas al 31P en coordinación tetraédrica en los ADEs TPP y TIPMP 

en las zeolitas MFI y RTH respectivamente. Tanto los espectros de Al como 

los de P son muy similares para todas las zeolitas sintetizadas con 

diferentes relaciones P/Al. 
 

 

Figura 6. 3. Espectros de RMN de a) 27Al y b) 31P de las zeolitas 0.5P-RTH y 0.5P-
MFI originales. 

  

 

6.1.2 Estudio de las interacciones P-Al en zeolitas tipo RTH y MFI 

calcinadas en aire o en presencia de vapor de agua 
 

6.1.2.1 Especies de P y Al en las zeolitas RTH y MFI calcinadas 
 

 En la Figura 6. 4 se muestran los difractogramas de las zeolitas RTH 

y MFI calcinadas a 700°C y de la zeolita N-MFI_c, calcinada a 550°C, que 

indican que las zeolitas mantienen su estructura cristalina después de la 

calcinación (550 y 700°C). Los picos de difracción aparecen en las mismas 

posiciones con ligeras diferencias en cuanto a intensidades relativas de los 

de las zeolitas MFI (especialmente los que aparecen a bajo ángulo) por el 

hecho de eliminar parte del ADE del interior del material. 
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Figura 6. 4. Patrones de difracción de las zeolitas RTH y MFI calcinadas. 

 

 En la Figura 6. 5 se muestran los espectros de RMN de 27Al y 31P de 

las zeolitas ZSM-5 y RTH calcinadas con distintos contenidos en P y 

también el de la muestra TBMP-MFI_C. La comparación con los espectros 

de la Figura 6. 3 (zeolitas originales) muestra cambios muy importantes de 

los entornos de Al y P en los materiales. 

 Los espectros de RMN de 27Al de la zeolita N-MFI, sintetizada con 

TEA y calcinada a 550 y 700°C, Figura 6. 5a, muestran una señal principal 

a δ27Al ≈ 54.0 ppm de Al4 en la estructura zeolítica y el espectro de la zeolita 

N-MFI_C contiene una señal débil a δ27Al = 0.0 ppm de especies EFAL (Al6). 

En las zeolitas sintetizadas con ADEs de P (P/Al = 0.5 y 1) se identifica la 

señal del Al4 y la señal de Al6 (δ27Al ≈ -13.0 ppm) que aparece desplazada 

respecto de la muestra que no contiene P. Adicionalmente y con una 

mayor intensidad relativa al calcinar a mayor temperatura aparece una 

nueva banda a δ27Al ≈ 31.0 ppm atribuida a especies tetraédrico-

distorsionadas (Al4d) o pentaédricas (Al5) que requiere de los experimentos 

de RMN tipo MQ-MAS para poder concluir su naturaleza. 

Independientemente de la relación P/Al se observa la formación de las 

especies Al4d/5 o Al6 pero la intensidad relativa de estas aumenta con la 

temperatura de calcinación, siendo el efecto más acusado en la zeolita 

0.5P-MFI. El espectro de RMN de 27Al de la zeolita TMBP-MFI_C, 
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sintetizada con TBMP (P/Al ≈ 1, calcinación a 700°C) es muy similar al de la 

zeolita P-MFI_C, lo que indica que la naturaleza del ADE no influye en las 

especies de Al formadas tras la calcinación. La Figura 6. 5c recoge los 

espectros de RMN de 27Al de las zeolitas RTH sintetizadas con diferentes 

relaciones P/Al y calcinadas a 700°C, donde se identifican las mismas 

señales ya descritas para la zeolita MFI. Cabe destacar que las intensidades 

relativas de las señales a δ27Al = 38.6 y δ27Al = -12.5 ppm de las zeolitas 

que contienen P son mayores que en la zeolita MFI. Por tanto, cuando se 

calcinan zeolitas con diferente topología, en este caso RTH o ZSM-5, que 

contienen ADEs fosforados, se observan tres señales de Al: tetraédrico, 

tetraédrico distorsionado y/o pentaédrico y octaédrico.9, 18 
  

 

Figura 6. 5. Espectros de RMN de a) 27Al y b) 31P de las zeolitas MFI calcinadas a 
dos temperaturas diferentes: 700 °C (línea continua, _C) y 550 °C (línea 
discontinua, _c); c) 27Al y d) 31P de las zeolitas RTH calcinadas a 700°C. 

 

 Los espectros de RMN de 31P de las zeolitas 0.5P-MFI y P-MFI 

calcinadas son el resultado del solapamiento de al menos seis señales 

entre δ31P ≈ 2 ppm y δ31P ≈ -50 ppm, que se atribuyen a especies 
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monoméricas o poliméricas derivadas del ácido fosfórico y que pueden 

estar enlazadas al Al de la zeolita.10, 18-23 A la vista de los espectros de RMN 

de 31P de las zeolitas ZSM-5, mostrados en la Figura 6. 5b, la forma del 

espectro depende de la temperatura de calcinación y no de la relación 

P/Al. Los espectros de las zeolitas calcinadas a 550°C, presentan el máximo 

de intensidad a δ31P ≈ -6 ppm y se observan señales adicionales a δ31P = -

14.0, -23.0, -35.0, -41.0 y -46.0 ppm y en las calcinadas a 700°C se observan 

las mismas señales pero las de mayor intensidad aparecen a δ31P < -14.0 y 

además una señal adicional a δ31P = 1.0 ppm. Los espectros de RMN de 31P 

de las zeolitas RTH calcinadas a 700°C son similares entre sí y a los de la 

zeolita MFI, observándose señales de RMN de 31P (Figura 6. 5d) a δ31P = 

1.3, -6.7, -10.4, -16.5, -27.6, -32.8 y -42.7 ppm. 

 Los espectros de RMN de 31P son similares a los publicados en 

bibliografía para zeolitas de poro medio (MFI) calcinadas o tratadas con 

vapor de agua pero preparadas por impregnación y con mayores 

contenidos de P (%P2O5 entre 2 – 15%).8-10 Existen varios estudios que 

tratan de esclarecer las especies de 31P que se forman en el interior de las 

zeolitas, aunque todavía no existe una asignación clara de las mismas.9-10, 

18 De acuerdo con los datos bibliográficos, las señales que aparecen en los 

RMN de 31P se asignan a las especies que se muestran en la Figura 6. 6.10 

 A grandes rasgos y como se ve en la Figura 6. 6, el fósforo puede 

estar en forma de fosfatos (pirofosfatos, fosfatos de cadena corta o incluso 

ramificados) en los poros e intersecciones de los canales de la zeolita, 

coordinados o no al Al de red de la zeolita. Las señales de RMN de 31P se 

van desplazando a campo alto a medida que aumenta la polimerización de 

las especies. Cabe destacar que en la zona que va desde δ31P ≈ -17 hasta 

δ31P ≈ -45ppm coexisten especies enlazadas a Al (grupos fosfatos o 

fosfatos sustituidos) y entornos de P no enlazado di- o tri-sustituidos, lo 

que complica la asignación de las especies de 31P. 
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Figura 6. 6. Especies de fósforo en zeolitas calcinadas propuestas en literatura.10 
(la especie que sustituye a los átomos de P es H(HPO3)x) 

 

 Para determinar las diferentes especies de 27Al de las zeolitas 

calcinadas, se registraron los espectros de RMN de 27Al y MQ-MAS de la 

muestra P-RTH_C, hidratada y deshidratada (P-RTH_CD) en estufa a 120°C 

durante toda la noche (Figura 6. 7) en el espectrómetro de 850 MHz ya 

que las interacciones cuadrupolares del núcleo de 27Al se minimizan a 

campos altos. El espectro de RMN de 27Al representado en la Figura 6. 7a 

muestra las tres señales descritas anteriormente (Figura 6. 5c, zeolita P-

RTH_C: Al4, Al4d/Al5 y Al6) y en la Figura 6. 7b se muestra el espectro de 27Al 

MQ-MAS donde se identifican tres señales que aparecen a δiso
27Al = 55.5 

ppm (Al4) y δiso
27Al = -9.0 y -12.1 ppm (Al6). Las señales que aparecen a 

δiso
27Al = 50.4 y 47.5 ppm con valores de PQ ≈ 5 MHz se atribuyen a especies 

de Al en coordinación tetraédrica distorsionada (Al4d).9, 21-23 Las 

características, δiso
27Al y el producto cuadrupolar (PQ), de las señales de los 

espectros mostrados en la Figura 6. 7b,d se han calculado como se ha 

indicado en el Capítulo 3 y se resumen en la Tabla 6. 2. 
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Figura 6. 7. Espectros de RMN de 27Al de la zeolita P-RTH_C: a) 27Al 1D y b) 27Al 
MQ-MAS. Espectros RMN de 27Al de la zeolita P-RTH_CD (deshidratada: 10h - 

120°C): c) 27Al 1D, d) 27Al MQ-MAS y e) espectro de RMN de 27Al dos días 
después de haber deshidratado la zeolita, manteniéndola en el rotor. La línea 

discontinúa marca el máximo del Al6 del espectro. 

 

 Tabla 6. 2. Parámetros de RMN (δiso y PQ) extraídos de los experimentos 
MQ-MAS de 27Al. 

Muestra 
Especie 

27Al 

δ27Al (ppm) PQ 
(MHz) δF1 δF2 δiso 

P-RTH_C 

Al4 55.8 55.3 55.5 1.6 

Al4d 53.4 48.7 50.4 4.9 

Al4d 50.3 45.9 47.5 4.7 

Al6 -8.6 -9.3 -9.0 1.8 

Al6 -11.8 -12.2 -12.1 1.4 

-- 

P-RTH_CD 

Al4 57.1 56.0 56.4 2.4 

Al4d 54.3 44.9 48.4 7.0 

Al5 41.6 40.0 40.6 2.9 

Al6 -11.4 -12.0 -11.8 1.8 

Al6 -12.8 -13.6 -13.3 2.0 
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 La comparación de los espectros de RMN de 27Al de la Figura 6. 7a 

y Figura 6. 7c muestra que la deshidratación de la zeolita (P-RTH_CD) 

produce una disminución significativa de la señal de Al6 en favor de una 

nueva banda que aparece a δ27Al ≈ 41 ppm, desplazada respecto de la 

señal correspondiente a Al4d en la muestra hidratada. Además, la 

integración competa de ambos espectros reflejó la existencia de un 5% de 

Al invisible tras la deshidratación lo que justifica la disminución de 

intensidad de la señal de Al4. El espectro de RMN 27Al MQ-MAS de la 

muestra P-RTH_CD muestra una nueva señal elongada sobre la diagonal a 

δiso
27Al = 40.6 ppm y PQ ≈ 3 MHz que se asigna al entorno tipo Al5. El análisis 

de los espectros de MQ-MAS permite obtener el PQ y los desplazamientos 

isótropos como se muestran en Tabla 6. 2 obsevándose que los valores de 

PQ son mayores en la muestra deshidratada. Adicionalmente, se muestra 

el espectro de la zeolita rehidratada (Figura 6. 7e) manteniendo la muestra 

dentro del rotor, observándose como la intensidad de la señal de Al6 

aumenta ligeramente mientras que disminuye la señal debida a Al4d/5, lo 

que indica que la zeolita se ha hidratado parcialmente.  

 Por tanto, el proceso de hidratación/deshidratación 

aumenta/disminuye reversiblemente las señales de 27Al de las zeolitas P-

RTH, lo que indica que las especies octaédricas contienen, al menos una 

molécula de agua en su esfera de coordinación. Los resultados indican que 

para la observación de especies de Al5 en P-zeolitas calcinadas es necesaria 

la eliminación de agua de la esfera de coordinación de las especies de Al6. 

 Para determinar las interacciones y la proximidad entre los átomos 

de Al y P se realizaron experimentos de RMN tipo Heteronuclear Multiple 

Quantum Correlation 31P-27Al, se muestran en la Figura 6. 8. Si se aplica 

una secuencia basada en interacciones dipolares (D-HMQC) o a través de 

acoplamiento escalar (J-HMQC) se puede obtener información acerca de 

la proximidad espacial de los núcleos o si están directamente enlazados 

respectivamente.24-26 Dichos experimentos se realizaron en el 

espectrómetro de 750 MHz. 
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Figura 6. 8. Experimentos de RMN HMQC 31P-27Al, espectrómetro de 750 MHz, 
de las zeolitas: D-HMQC a) P-RTH_C, b) P-MFI_C y c) 0.75P-RTH_C; d) J-HMQC de 

la zeolita 0.75P-RTH_C. 

 

 En la Figura 6. 8a,b,c se muestran los espectros D-HMQC (basada 

en interacciones dipolares) de las zeolitas P-RTH_C, P-MFI_C y 0.75P-

RTH_C respectivamente. En ellos se observan tres grupos de señales: 1) 

δ27Al-31P = (45.0, -25.0) ppm y 2) δ27Al-31P = (-12.0, -25.0) ppm que 

correlacionan el Al4d y Al6, respectivamente, con las especies de 31P que 

aparecen en el rango de δ31P = -18.0 y δ31P = -45.0 ppm; y 3) una señal a 

δ27Al-31P = (45.0, -12.0) ppm que prueba que las especies de 31P que 

aparecen a δ31P = -12.0 ppm están próximas espacialmente a las especies 

de Al4d. En resumen y a la vista de estos resultados se puede concluir que, 

las especies de 31P que aparecen entre δ31P = -18.0 y δ31P = -45.0 ppm están 

próximas espacialmente a Al4d y Al6, y las que aparecen a δ31P ≈ -12 ppm 

se localizan próximas exclusivamente al Al4d. Las especies que poseen un 

δ31P > -12 ppm no se encuentran próximas a aluminio y el Al4 no posee 

especies de fósforo próximas. 

 Con objeto de obtener más información sobre la proximidad de los 

átomos Al-P, se han registrados espectros de RMN tipo D-HMQC variando 

el recoupling time (loop counter, parámetro L16). En la Figura 6. 9 se 
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representa la variación de la intensidad normalizada de las señales de Al4d 

y Al6 de la muestra 0.75P-RTH_C frente al parámetro L16 (directamente 

proporcional al recoupling time). La intensidad máxima en la curva de Al6 

se obtiene a menores valores de L16 (τrec = 1.8 ms, L16 = 36) mientras que 

para la especie Al4d se necesitan tiempos de reacoplamiento (τrec = 2.4 ms, 

L16 = 48) más largos. Este resultado indica que los átomos de P están más 

próximos a las especies de Al6.10 
 

 

Figura 6. 9. Variación de la intensidad de las señales de Al4d y Al6 frente al 
recoupling time (loop counter, L16) de la zeolita 0.75P-RTH_C. 

 

Con objeto de determinar si existen especies de P enlazadas a Al 

se registró el espectro de RMN J-HMQC (basado en interacciones 

escalares, τrec = 8 ms, L16 = 160) para la zeolita 0.75P-RTH_C. El espectro 

muestra dos grupos de señales, una muy intensa a δ27Al-31P = (45.0, -30.0) 

ppm y otra más débil a δ27Al-31P = (-12.0, -30.0) ppm, la diferencia de 

intensidades relativas se debe a que la secuencia se optimizó para la señal 

a δ27Al-31P = (45.0, -30.0) ppm. La observación de estas señales prueba que 

las especies de P que están enlazadas a Al4 y Al6 son las que aparecen entre 

δ31P = -18 y -45 ppm, mientras que las especies de fósforo que aparecen a 

δ31P = -12 ppm están próximas pero no enlazadas a Al4d. 

 En la Figura 6. 10 se muestra el espectro de RMN 31P-27Al 

Heteronuclear Triple Quantum Correlation (HTQC, τrec = 10 ms, L16 = 200) 

a través de enlace registrado en el espectrómetro de 750 MHz para la 

zeolita 0.75P-RTH_C. La observación de señales con esta secuencia 

requiere que existan tres átomos de Al y P enlazados a través de átomos 

de oxígeno. Según la regla de Lowënstein no existen enlaces Al-O-Al por lo 
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que la señales serán debidas a especies tipo 2P-Al, es decir, dos átomos de 

P enlazados con el Al. 
 

 

Figura 6. 10. a) Experimento de RMN 31P-27Al J-HTQC de la zeolita 0.75P-RTH_C. 
b) Tipos de coordinaciones del P a un átomo de Al que pueden resultar en la 

señal de Triple Quantum. R1,2,3,4,5 pueden ser especies tipo -OH u -O(HPO3)xH, es 
decir, fosfatos poliméricos. 

 

 En el espectro de la Figura 6. 10a se observan dos señales de 27Al 

a δ27Al = 46.0 y δ27Al = -10.0 ppm de Al4d y Al6 respectivamente, lo que 

indica que estas especies de aluminio están coordinadas a dos átomos de 
31P. La relación señal ruido del espectro es realmente baja (tiempo de 

adquisición: 38 horas - 273.000 scans), lo que indica que estas especies de 

Al di-coordinadas a P son minoritarias. Las posibles especies que pueden 

dar señales en el espectro de J-HTQC están representadas en la Figura 6. 

10b (el Al se ha representado tetraédrico pero también podría ser 

octaédrico). 

 En la Figura 6. 11 se muestran los espectros de RMN de 31P 

registrados con desacoplamiento de 1H (hpdec/BD) y en condiciones CP de 

las zeolitas 0.75P-RTH_C y P-RTHSiO2_C, así como el espectro INADEQUATE 

(INAD) de la zeolita 0.75P-RTH_C. El espectro tipo INADEQUATE aporta 

información acerca de átomos de 31P que están enlazados a otros átomos 

de P, es decir, especies P-O-P.27 
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Figura 6. 11. Espectros de RMN de 31P en diferentes condiciones de medida para 
las zeolitas 0.75P-RTH_C (BD, CP e INAD) y P-RTHSiO2_C (BD y CP).  

 

 El espectro de RMN de 31P en condiciones BD para la zeolita P-

RTHSiO2_C muestra diferentes señales a δ31P = 3.0, δ31P = 0.3, δ31P = 0.1, 

δ31P = -8.0, δ31P = -22.0 y δ31P = -35.0 ppm atribuidas a especies de fosforo 

con diferentes grados de polimerización en las cavidades de la zeolita. Las 

señales a δ31P = 0.3 y δ31P = 0.1 ppm se atribuyen a fosfatos monoméricos 

(H3PO4); y las tres señales a δ31P = -8.0, δ31P = -22.0 y δ31P = -35.0 ppm 

debidas a átomos de P que están mono-, di- o tri-sustituidos (ver ‘no 

interacción con Al’ en la Figura 6. 6).10 Cabe destacar que el espectro de 

RMN de 31P de la zeolita P-RTHSiO2_C está dominado por señales a campo 

bajo de especies monoméricas y diméricas de fósforo. El espectro de CP 

muestra que principalmente la señales a δ31P ≈ -10, δ31P ≈ -22 ppm son las 

que contienen 1H próximos. Hay que destacar que las señales de fosfatos 

monoméricos a δ31P > -10 ppm no aumentan su intensidad en el espectro 

de CP, lo que sugiere que son especies altamente móviles. Sin embargo, sí 

que hay grupos H3PO4 que son menos móviles y su señal (δ31P = 0.3 ppm) 

se ve magnificada en el espectro de polarización cruzada. 

 El espectro de RMN de 31P (BD/hpdec) de la zeolita 0.75P-RTH_C 

consta de 6 – 7 señales que corresponden a los diferentes entornos de 31P 

previamente descritos en la Figura 6. 5 y con la asignación de las señales 

según bibliografía que se describen en la Figura 6. 6. El espectro de 

polarización cruzada de la zeolita 0.75P-RTH_C muestra una banda ancha 

centrada a δ31P ≈ -20 ppm indicando que sólo los entornos de P que 
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aparecen en dicha región poseen átomos de H próximos. Por último, el 

espectro de RMN tipo INADEQUATE de 31P de la zeolita 0.75P-RTH_C 

muestra una banda ancha en el rango de δ31P = - 5.0 a δ31P = -45.0 ppm 

asociada a especies tipo P-O-P. 

 Los espectros de RMN 27Al, 27Al MQ-MAS, 31P, y 31P-27Al J-HMQC de 

la zeolita 0.75P-RTH_C deshidratada a 400°C durante 12 horas y vacío 

(1·10-6 hPa) se muestran en la Figura 6. 12. Los experimentos de RMN que 

involucran el átomo de 31P se realizaron en un espectrómetro de 750 MHz 

mientras que los experimentos de 27Al se realizaron en el 850 MHz. La 

muestra se nombrará como 0.75P-RTH_CD. 
 

 

Figura 6. 12. Espectros de RMN de la zeolita de la zeolita 0.75P-RTH_CD 
(deshidratada): a) 27Al MQ-MAS (con los parámetros δiso y PQ), b) 27Al, c) 31P - 27Al 

J-HMQC y c) 31P. 

 

 El espectro de RMN de 27Al de la zeolita 0.75P-RTH_CD mostrado 

en la Figura 6. 12b es completamente diferente al del material calcinado 

hidratado (Figura 6. 5), observándose señales a δ27Al = 53.0, δ27Al = 39.0 

ppm que se atribuyen a Al4 tetraédrico y Al4d/Al5 respectivamente y una 

señal débil adicional a δ27Al = 10.9 ppm que no se ha descrito en 

bibliografía y sólo se observa en presencia de P. Cabe destacar la ausencia 

de la señal de Al6 que estaba presente en el espectro de la zeolita 

hidratada (ver espectro de RMN de 27Al de la zeolita 0.75P-RTH_C en la 

Figura 6. 5). El experimento MQ-MAS de 27Al en la Figura 6. 12a confirma 

que la señal a δ27Al = 39.0 ppm contiene las señales de Al4d y Al5. El 

espectro de RMN de 31P-27Al J-HMQC en 1D, Figura 6. 12c, muestra una 

única señal a δ27Al = 39.5 ppm que indica que las especies de Al4d y Al5 

están enlazadas a 31P. El espectro de RMN de 31P de la muestra 



Capítulo 6. Interacciones Al-P en RTH y MFI 

241 
 

deshidratada presenta señales más anchas y un espectro menos resuelto 

con señales entre δ31P = 0.0 a -50.0 ppm. 

 En resumen, una zeolita con P y calcinada presenta tres especies 

de Al: Al4, Al4d y Al6, las dos últimas enlazadas a especies de P. Cuando se 

deshidrata la zeolita aparece la señal de Al5, en detrimento de la especie 

de Al6, que también está enlazada a especies de P. Las especies de Al4d y 

Al6 están enlazadas a átomos de P y también lo están las especies de Al5 

(que se forman a partir de Al6). El experimento HTQC indica que las 

especies Al4d y Al6 pueden estar coordinadas a dos átomos de 31P enlazados 

a través de los oxígenos. Adicionalmente, el espectro INADEQUATE de 31P 

permite concluir que las señales de las especies poliméricas de P aparecen 

a desplazamientos químicos de 31P más negativos (δ31P < -10 ppm). 

 

 

6.1.2.2 Especies de P y Al en las zeolitas RTH y MFI tratadas con vapor de 

agua 
 

 Con objeto de estudiar la estabilidad hidrotermal de los 

materiales, las zeolitas MFI y RTH calcinadas a 700°C (o 550°C) se 

calcinaron con vapor de agua a 750°C durante 3 horas. Con fines 

comparativos, se estudiaron también zeolitas modificadas con P y 

preparadas por impregnación (recogidas en la Tabla 6. 3) sometiéndolas 

al mismo tratamiento. Las muestras se identificarán añadiendo _ST al final 

del nombre y las impregnadas se reconocerán por imp. En la Figura 6. 13 

se muestran los difractogramas de las zeolitas tratadas hidrotermalmente 

que son idénticos a los de las zeolitas calcinadas (ver Figura 6. 4), lo que 

indica que se conserva la estructura zeolítica de todas las muestras. 
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Figura 6. 13. Difractogramas de las diferentes zeolitas MFI y RTH sometidas a 
tratamiento de vapor de agua a 750 °C tras la calcinación previa a 700 °C. 

 

 La Tabla 6. 3 recoge la composición química de las zeolitas MFI y 

RTH tratadas con vapor de agua a altas temperaturas. 
 

Tabla 6. 3. Composición química de las zeolitas RTH y MFI sometidas al 
tratamiento con vapor de agua a 750 °C. 

Muestra Si / Al1 P /Al1 Muestra Si / Al1 P /Al1 

N-MFI_ST 33.3 0.00 N-RTH_ST 17.1 0.00 

0.5P-MFI_ST 24.3 0.51 0.5P-RTH_ST 16.0 0.51 

0.5P-MFIimp_ST 25.4 0.51 0.5P-RTHimp_ST 17.0 0.31 

P-MFI_ST 32.4 1.04 P-RTH_ST 14.1 0.96 

P-MFIimp_ST 25.1 0.99 P-RTH30_ST 31.0 1.88 

P-MFI60_ST 63.4 1.12    

          1Relaciones molares. 
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 La relación Si/Al permanece invariable tras el tratamiento con 

vapor de agua y la relación P/Al disminuye ligeramente en algunas 

muestras, un 10% como máximo. 

 En la Figura 6. 14 están representados los espectros de RMN de 
27Al y de 31P de las zeolitas MFI tratadas con vapor de agua a 750°C y dos 

zeolitas preparadas por impregnación con NH4H2PO4 (0.5P-MFIimp_ST y P-

MFIimp_ST). 
 

 

Figura 6. 14. Espectros de RMN de a) 27Al y b) 31P de las zeolitas tratadas con 
vapor de agua a 750 °C. Los espectros en línea discontinua representan los 

espectros de las mismas zeolitas calcinadas a 700 °C. 

 

El espectro de RMN de 27Al de la zeolita N-MFI_ST, cambia 

significativamente respecto de la muestra calcinada, presentando la señal 

del Al4 (δ27Al = 54.0 ppm) y otras dos a δ27Al = 25.3 y δ27Al = 0.0 ppm 

correspondientes a Al5 y Al6 extrarred respectivamente. Este resultado 

indica que el tratamiento con vapor de agua produce la desaluminización 

de la zeolita. Los espectros de RMN de 27Al de las muestras con fósforo y 

sometidas al tratamiento con vapor de agua son muy similares, con ligeras 

variaciones en las intensidades relativas, a los de las zeolitas calcinadas y 

a los de las preparadas por impregnación y tratadas con vapor de agua. 

Sólo hay que destacar que la intensidad relativa de Al4, en las muestras 

con relación P/Al=1, es significativamente menor en la zeolita preparada 

por impregnación. 

 Los espectros de RMN de 31P, Figura 6. 14b, de las zeolitas con 

relación P/Al = 0.5 y 1 calcinadas y tratadas con vapor de agua son 

similares a los de las zeolitas preparadas por impregnación. Hay que hacer 
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notar el aumento de la intensidad relativa de las señales en la zona de 

fosfatos monoméricos y no enlazados a Al (δ31P > -15 ppm) tras el 

steaming en la zeolita P-MFI_ST, lo que indicaría que durante el 

tratamiento de steaming parte de las especies polifosforadas se 

hidrolizan. 

 La Figura 6. 15 muestra los espectros de RMN MQ-MAS de 27Al 

registrados en el espectrómetro de 850 MHz de las zeolitas P-MFI_ST, 

0.5P-MFI_ST y N-MFI_ST y en la proyección F2 se muestran los espectros 

de 27Al de pulso simple en 1D. 
 

 

Figura 6. 15. Espectros de RMN 27Al a), c), e) y 27Al MQ-MAS b), d), f) de las 
zeolitas P-MFI_ST, 0.5P-MFI_ST y N-MFI_ST respectivamente. 

 

 La Figura 6. 15 compara los espectros de RMN MQ-MAS de 27Al de 

las zeolitas con relación P/Al = 0, 0.5 y 1 tras el tratamiento con vapor de 

agua a 750°C. Las zeolitas P-MFI_ST y 0.5P-MFI_ST presentan un espectro 

similar con tres señales, descritas previamente en la Figura 6. 7, que 

corresponden a Al4, Al4d y Al6. Por su parte, el espectro MQ-MAS de 27Al de 

la zeolita N-MFI_ST, Figura 6. 15f, muestra tres señales en la diagonal del 

espectro a δiso
27Al = 55.0, δiso

27Al = 37.6 y δiso
27Al = 3.1 y 6.2 ppm atribuidas 
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a las especies de Al4, Al5 y Al6 respectivamente. Además, el entorno Al4 está 

notablemente distorsionado por toda la señal ancha que aparece a δ27Aliso 

= 61.3 ppm. En la Tabla 6. 4 se muestran los δiso
27Al y los valores de PQ de 

las especies de Al observadas en los experimentos de RMN de 27Al MQ-

MAS de las zeolita sometidas a steaming. 
 

Tabla 6. 4. Parámetros δiso y PQ calculados a partir de los experimentos de RMN 
de 27Al MQ-MAS de las zeolitas N-MFI_ST, 0.5P-MFI_ST y P-MFI_ST. 

Muestra 
Especie 

27Al 

δ27Al (ppm) PQ 
(MHz) δF1 δF2 δiso 

N-MFI_ST 

Al4 56.4 54.1 55.0 3.4 

Al4d 66.8 58.1 61.3 6.7 

Al5 41.6 35.3 37.6 5.7 

Al6 3.4 3.0 3.1 1.4 

Al6 6.5 6.0 6.2 1.6 

-- 

0.5P-
MFI_ST 

Al4 56.4 55.5 55.8 2.2 

Al4 54.2 53.2 53.6 2.3 

Al4d 52.6 47.7 49.5 5.0 

Al6 -1.5 -3.5 -2.8 3.2 

Al6 -5.9 -7.6 -7.0 3.0 

-- 

P-MFI_ST 

Al4 56.9 56.4 56.6 1.6 

Al4 54.7 54.2 54.4 1.6 

Al4d 54.4 47.2 49.9 6.1 

Al6 -7.3 -8.8 -8.2 2.8 

Al6 -10.4 -10.8 -10.7 1.4 

 

 

 Para comprobar la influencia del agua en las especies de Al y P en 

las zeolitas tratadas con vapor de agua, se deshidrató a 150 °C durante 8 

horas en estufa la zeolita P-MFI_ST y los espectros de RMN de 27Al y 27Al 

MQ-MAS registrados en el espectrómetro de 850 MHz se muestran en la 
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Figura 6. 16, en negro la zeolita hidratada y en rojo la deshidratada. 

También se muestran los parámetros característicos, δiso y PQ, calculados 

para la zeolita deshidratada. 
 

 

Figura 6. 16. Espectros de RMN de 27Al de la zeolita P-MFI_ST a) evacuada (150 
°C - 8h) y b) hidratada. c) Espectros de RMN 27Al MQ-MAS de la zeolita evacuada 

(rojo) e hidratada (negro). d) Parámetros δiso y PQ de la zeolita parcialmente 
deshidratada. 

 

 Como se puede observar en los espectros Figura 6. 16a y b, al 

deshidratar la zeolita P-MFI_ST desaparece prácticamente la señal de Al6, 

disminuye la intensidad del Al4 debido al aumento de la constante 

cuadrupolar (ver parámetros PQ) al eliminar el agua y aparece la banda a 

δ27Al ≈ 38 ppm, también se puede observar la señal a δ27Al ≈ 10 ppm 

mencionada anteriormente, que debe estar relacionada con la presencia 

de P en la zeolita. El espectro de 27Al MQ-MAS de la zeolita P-MFI_ST 

hidratada (negro) se muestra  Figura 6. 15b, al superponer el espectro MQ-

MAS de 27Al de la zeolita parcialmente deshidratada (en rojo) se observa 

que la diferencia fundamental es la aparición de las señales 

correspondientes a Al5 (δiso
27Al = 38.5 ppm) y la señal débil a δ27Al(F2) ≈ 8.0 

ppm. 

 En la Figura 6. 17a se muestra el espectro de RMN de 31P de la 

zeolita P-MFI_ST evacuada en condiciones suaves (150 °C - 8h). La 

comparación con el espectro de la zeolita hidratada (ver Figura 6. 14) 

muestra que las señales más intensas del espectro aparecen a δ31P < -20.0 

ppm. 
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 En la Figura 6. 17b, c y d están representados los espectros de 

RMN en 1D de 27Al, 31P – 27Al J-HMQC y el experimento de 31P – 27Al HTQC 

para la zeolita P-MFI_ST parcialmente deshidratada (P-MFI_STD). El 

espectro de RMN de 27Al de la zeolita P-MFI_STD muestra las señales 

asignadas previamente en la Figura 6. 16 a Al4, Al4d, Al5 y la señal a δ27Al ≈ 

8.0 ppm, mientras que en el espectro 31P – 27Al J-HMQC aparece la señal 

de Al4d y Al5, lo que indica que estas especies son las que están enlazadas 

a P y también parece observarse una señal débil a δ27Al ≈ 8.0 ppm. El 

espectro HTQC muestra la señal a δ27Al ≈ 39 ppm correspondiente a Al4d 

y/o Al5 lo que indica la existencia de especies de Al que tienen dos átomos 

de P en su segunda esfera de coordinación. Para discernir las especies de 
31P relacionadas con el aluminio se presenta el espectro J-HMQC 31P – 27Al 

2D de la zeolita P-MFI_STD en la Figura 6. 17e, en el que se observa una 

señal muy intensa que correlaciona las especies Al4d y Al5 con todas las 

especies de 31P que aparecen a δ31P < -20.0 ppm, de acuerdo a lo que se 

describió previamente para la zeolita RTH. Cabe resaltar que aparece una 

señal de correlación muy débil de las especies de P a δ31P ≈ 50.0 ppm con 

la señal de Al a δ27Al ≈ 10.0 ppm. 
 

 

Figura 6. 17. Diferentes experimentos de RMN (750MHz – CEMTHI, Orleans) 
sobre la muestra P-MFI_STD (evacuada a 150 °C - 8h en estufa). a) 31P, b) 27Al,     

c) 31P - 27Al J-HMQC, d) 31P - 27Al J-HTQC y e) 31P - 27Al J-HMQC en 2D. 

 

 En la Figura 6. 18 se muestran los espectros de 27Al y 31P de las 

zeolitas RTH y de la zeolita 0.5P-RTHimp_ST, preparada por impregnación, 

y tratadas con vapor de agua. Los espectros de RMN de 27Al (Figura 6. 18a) 

muestran las señales atribuidas a Al4, Al4d y Al6 para las zeolitas que 
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contienen P y las señales de Al4, Al5 y Al6 para la zeolita N-RTH_ST. El 

tratamiento con vapor de agua no modifica las especies en las zeolitas P-

RTH_ST y 0.5P-RTH_ST y sólo se observa una ligera disminución del 

entorno Al4 y como los entornos de Al4d y Al6 aumentan su intensidad 

relativa. Por otro lado, la zeolita N-RTH_ST presenta una elevada 

proporción de aluminio extrarred (Al6
*) formado tras el tratamiento con 

vapor de agua a altas temperaturas. Sin embargo, la zeolita 0.5P-

RTHimp_ST muestra dos señales a δ27Al = 54.1 ppm atribuida a Al4 y otra 

señal a δ27Al = 30.0 ppm debido a la formación de Al5 extrarred por la 

similitud del desplazamiento químico con la que aparece en la muestra N-

RTH_ST, además de dos señales minoritarias a δ27Al = 39.5 y δ27Al = -13.4 

ppm asociadas a Al4d y Al6 relacionadas con P. La comparativa del espectro 

de RMN de 27Al de la zeolita 0.5P-RTHimp_ST con el de la zeolita 0.5P-

RTH_ST, zeolitas con la misma composición, sugiere que el NH4H2PO4 que 

se utiliza para la impregnación tiene dificultades para difundir por los 

poros 8R de la zeolita RTH y sólo el Al accesible en la superficie de los 

cristales zeolíticos se puede coordinar a P, haciendo que el Al del interior 

de las cavidades abandone la red tras el tratamiento con vapor de agua 

(δ27Al ≈ 30 ppm y 0 ppm). 
 

 

Figura 6. 18. Espectros de RMN de a) 27Al y b) 31P de las zeolitas RTH sometidas 
al tratamiento con vapor de agua. Las líneas discontinuas muestran el espectro 

de las zeolitas calcinadas. 

 

  Los espectros de RMN de 31P mostrados en la Figura 6. 18b para 

las zeolitas P-RTH_ST y 0.5P-RTH_ST son similares a los de las zeolitas 

calcinadas a 700 °C (línea discontinua), con un ligero aumento de la 

intensidad relativa de las señales que aparecen a δ31P < -15.0 ppm, 

atribuidas a especies de fosforo poliméricas y a especies enlazadas a 
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aluminio, de acuerdo con el aumento de Al4d y Al6. El espectro de RMN de 
31P de la zeolita 0.5P-RTHimp_ST muestra principalmente una señal a δ31P 

= -45.1 ppm atribuida a fosfatos ramificados y una señal ancha que 

aparece entre δ31P = -5.0 y -40.0 ppm asignadas a especies terminales y 

centrales de las cadenas polifosfato. La señal de P a δ31P = -45.1 ppm no 

se observa en el resto de las zeolitas RTH, lo que sugiere que estas especies 

tan poliméricas y ramificadas se forman en la superficie de la zeolita y no 

pueden formarse en el interior de las cavidades zeolíticas. 
 

 

6.1.2.3 Especies de P y Al en las zeolitas RTH y MFI de mayor relación Si/Al 
 

 La Figura 6. 19 compara los espectros de RMN de 27Al y 31P de las 

zeolitas P-RTH30 y P-MFI60 calcinadas a 700 °C (línea discontinua) y tratadas 

con vapor de agua a 750 °C (línea sólida), con las zeolitas P-RTH_C/ST y P-

MFI_C/ST (Si/Al ≈ 15 y 30) con el objetivo de evaluar las diferentes 

especies de Al y P formadas al variar la relación Si/Al. 
 

 

Figura 6. 19. Espectros de RMN a) 27Al y b) 31P de las zeolitas P-RTH, P-RTH30, P-
MFI y P-MFI60 calcinadas (línea discontinua) y tras el tratamiento de steaming 

(línea sólida). 

 

 Los espectros de RMN de 27Al de la Figura 6. 19a de los zeotipos 

RTH y MFI con relaciones Si/Al de 30 y 60 respectivamente, son similares 

a los obtenidos para las zeolitas con menor relación Si/Al, observándose 

las señales correspondientes a Al4, Al4d y Al6, favoreciendo las señales de 

Al4d y Al6 tras el tratamiento con vapor de agua. Del mismo modo, los 

espectros de RMN de 31P (Figura 6. 19b) son similares a los de las muestras 

con menor relación Si/Al pero con una mayor intensidad relativa de las 
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señales a δ31P > -15.0 ppm que son especies monoméricas/diméricas no 

enlazadas a Al. Menores cantidades de Al en la zeolita favorecen la 

formación de especies monoméricas o diméricas no enlazadas a Al ya que 

existe una menor disponibilidad de átomos de Al para coordinar dichas 

especies. 
 

 

6.1.2.4 Propuesta de especies de Al en P-zeolitas calcinadas y/o tratadas 

con vapor de agua 
 

 Los resultados obtenidos por RMN para las zeolitas RTH y MFI 

calcinadas y tratadas con vapor de agua, permite proponer las especies de 
27Al de la Figura 6. 20 en las zeolitas modificadas con P. Las señales de 31P 

observadas están de acuerdo con lo publicado en bibliografía y las especies 

correspondientes están representadas en la Figura 6. 6.10 
 

 

Figura 6. 20. Propuesta de especies de 27Al existentes en las P-Zeolitas.             
(R1: O(HPO3)xH ó fosfato polimérico. En el caso de existir dos átomos de P 

coordinando al Al (3, 5 y 8), podrían formar parte de la misma especie fosforada) 

 

 La especie (1) es el aluminio tetraédrico de red de zeolitas. Los 

experimentos de 27Al MQ-MAS en las muestras calcinadas han permitido 

identificar las señales de Al4d y Al6 que están enlazadas a P (31P-27Al J-

HMQC, Figura 6. 8d) y una pequeña proporción de átomos de Al están di-
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coordinados a dos átomos de fosforo (31P-27Al HTQC, Figura 6. 10). 

Además, se ha demostrado que las especies Al6 poseen al menos 1 

molécula de agua en su esfera de coordinación, por lo que se proponen 

que las especies (2), (3), (4), (5) y (6) existen en la zeolita calcinada. Por 

último, las especies (7) y (8) correspondientes a Al5 coordinadas a P 

aparecen tras la deshidratación, pudiendo presentar también átomos de 

Al di-coordinados con P. 
 

 

6.1.2.5 Lavados con acetato amónico de las zeolitas RTH y MFI modificadas 

con fósforo 
 

 Estudios en bibliografía muestran que basta con un lavado con 

agua para eliminar el P en la zeolita ZSM-5 impregnada,10, 28 mientras que 

en las zeolitas tratadas térmicamente sólo es posible eliminar una parte  

de las especies de P que aparecen a δ31P > -20.0 ppm, es decir, especies de 

P no enlazadas a Al.21, 28-29 Sin embargo, si el lavado se realiza con 

disoluciones de NH4F y NH4Cl se elimina completamente el P y se recupera 

la actividad catalítica de la zeolita, lo que indica que estas disoluciones son 

capaces de eliminar el P del interior de los poros de la ZSM-5.8 

 Para tratar de arrojar luz sobre la influencia del lavado en las 

especies de P y Al, se han lavado las zeolitas que se recogen en la Tabla 6. 

5 con acetato amónico (NH4Acet – 4M) a 60°C durante 4 horas y las 

muestras se identificarán con _L al final del nombre de la zeolita. En la 

Figura 6. 21 se muestran los difractogramas de varias zeolitas MFI y RTH 

lavadas con NH4Acet y muestran que la estructura zeolítica no se ve 

afectada en dicho proceso, se incluyen también los difractogramas de las 

zeolitas N-MFI_C y N-RTH_C con fines comparativos. 
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Figura 6. 21. Patrones de difracción de las zeolitas RTH y MFI sometidas a 
tratamientos térmicos (calcinación y/o steaming) y lavadas con NH4Aect 4M 

durante 4h. Se incluyen los difractogramas de las zeolitas N-MFI_C y N-RTH_C 
como referencia. 

 

 En la Tabla 6. 5 se muestra la composición química de las zeolitas 

lavadas con NH4Acet 4M. La relación Si/Al no se modifica con el lavado 

(Tabla 6. 3), sin embargo, la relación P/Al de las zeolitas MFI disminuye 

drásticamente, lo que indica que se ha eliminado prácticamente la 

totalidad del fósforo. El espectro de RMN de 31P de líquidos de las aguas 

de lavado (no mostrado) muestra una única señal a δ31P = 0.8 ppm lo que 

indica que el P se elimina de la zeolita como (NH4)3PO4. Por su parte, 

cuando se lava con NH4Acet la zeolita RTH de tamaño de poro pequeño, la 

relación P/Al se mantiene inalterada, lo que indica que no es posible la 

extracción del fósforo por problemas difusionales. Hay que mencionar que 

el análisis elemental de las muestras RTH y MFI lavadas contienen 

relaciones N/Al ≈ 1 para ambas topologías, lo que indica que el aluminio 

queda compensado por grupos NH4
+ (identificado por una señal en los 

espectros de RMN de 1H que aparece a δ1H = 7.5 ppm, no mostrado). 
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Tabla 6. 5. Composición química de las zeolitas RTH y MFI tratadas con NH4Acet. 

Muestra Si / Al1 P /Al1 Muestra Si / Al1 P /Al1 

0.5P-MFI_ST_L 24.2 0.15 0.5P-RTH_C_L 15.7 0.50 

P-MFI_c_L 27.6 0.07 P-RTH30_C_L 29.6 1.90 

P-MFI_C_L 32.4 0.08    

P-MFI_ST_L 29.2 0.07    

1Relaciones molares. 

 

 En la Figura 6. 22 están representados los espectros de RMN de 
27Al de las zeolitas MFI lavadas y los espectros de RMN de 31P de las zeolitas 

MFI antes y después del lavado. 

 

Figura 6. 22. a) Espectros de RMN de 31P de las zeolitas lavadas con NH4Acet (la 
línea discontinua muestra el espectro previo al lavado). b) Espectros de RMN de 
27Al de las zeolitas tratadas con NH4Acet. c) Evolución de las especies de Al en la 

zeolita P-MFI durante los diferentes tratamientos. 

 

 Los espectros de RMN de 31P muestran que no existen especies 

fosforadas en las zeolitas lavadas de acuerdo a la composición química 
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mostrada en la Tabla 6. 5, y sólo en la zeolita 0.5P-MFI_ST_L se pueden 

identificar algunas señales de especies fosforadas. Los espectros de RMN 

de 27Al muestran mayoritariamente una única señal a δ27Al ≈ 54 ppm 

correspondiente al Al4 en red de la zeolita. En la zeolita 0.5P-MFI_ST_L se 

pueden distinguir todavía las señales de Al4d y Al6 debidas a la pequeña 

cantidad de P coordinado al Al en el material. La Figura 6. 22c muestra los 

espectros de RMN de 27Al de la zeolita P-MFI original, calcinada a 700°C y 

lavada, observándose que los espectros de RMN de 27Al de la original y la 

lavada son muy similares, es decir, el lavado con NH4Acet hidroliza los 

enlaces Al-O-P y todo el Al recupera el entorno tetraédrico típico de red. 

Dado que la relación Si/Al se mantiene, se puede concluir que las especies 

de Al4d y Al6, existentes en los materiales tratados térmicamente que 

contienen P, no son especies extrarred. 

 Los espectros de RMN de las zeolitas 0.5P-RTH_C_L y P-RTH30_C_L 

de la Figura 6. 23 muestran que el lavado produce una disminución de la 

señales de 31P a campo alto (δ31P < -30 ppm) y un aumento de las 

intensidades relativas de las especies Al4 y Al4d, lo que indica que aunque 

el P no abandona la zeolita, sí que es posible modificar las especies. 
 

 

Figura 6. 23. a) Espectros de RMN de 31P y b) espectros de RMN de 27Al de las 
zeolitas 0.5P-RTH_C_L y P-RTH30_C_L lavadas con NH4Acet. La línea discontinua 

muestra los espectros previos a dicho tratamiento. 

 

 Por tanto, en zeolitas de poro pequeño, el lavado con NH4Acet no 

es capaz de eliminar las especies de P por problemas difusionales. Sin 

embargo, el NH4Acet sí que difunde a través de los poros y rompe enlaces 

P-O-Al y posiblemente P-O-P, modificando las especies de Al y P. Como se 

ha dicho anteriormente, el Al queda compensado por iones NH4
+ tras el 

lavado; la calcinación posterior para recuperar los centros BrØnsted hace 
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que parte del P se vuelva a coordinar con Al4 disminuyendo la acidez de la 

zeolita. Por lo que los lavados con NH4Acet no parecen viables para una 

modificación post-síntesis de los materiales zeolíticos de poro pequeño. 
 

 

6.1.2.6 Propiedades texturales de las zeolitas RTH y MFI con diferentes 

tratamientos post-síntesis y reacción de metanol a olefinas 
 

 En la Tabla 6. 6 se muestran los resultados de los análisis de las 

propiedades texturales y la acidez de las zeolitas RTH y MFI con diferentes 

relaciones P/Al y sometidas a diferentes tratamientos. 

 La zeolita N-MFI_C presenta un área BET = 418.2 m2/g y un 

volumen de microporo de Vmic = 0.168 cm3/g disminuyendo ambos valores 

con el tratamiento de steaming, debido a la pérdida de microporosidad 

por la severidad del tratamiento y por la formación de las especies 

extrarred de Al en el interior de los poros del material.9, 18, 21 Las zeolitas 

que contienen P poseen valores de BET y volumen de microporo que 

disminuyen al incrementar la cantidad de P y resultados muy similares se 

obtienen para las zeolitas preparadas por impregnación cuando se 

comparan a composición similar. Como demuestran los resultados, tras el 

lavado de la zeolita MFI con NH4Acet es posible recuperar los valores de 

área y volumen de microporo a los que presenta la zeolita N-MFI_C. 

 La zeolita N-RTH_C presenta un área BET = 617.9 m2/g y un 

volumen de microporo de Vmic = 0.228 cm3/g disminuyendo ambos valores 

ligeramente con el tratamiento de steaming. El área BET y el volumen de 

microporo van disminuyendo a medida que se aumenta la cantidad de P 

en el material al igual que ocurre para la zeolita MFI. Cabe destacar que la 

zeolita 0.5P-RTHimp_ST presenta unos valores de área BET y volumen de 

microporo superiores a los de la muestra 0.5P-RTH_ST, con la misma 

composición, lo que indica que el fosforo permanece en la superficie de 

los cristales y no difunde hacia el interior de los poros, de acuerdo a lo 

observado por RMN. 
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Tabla 6. 6. Propiedades texturales y acidez de las diferentes zeolitas preparadas. 

Muestra 
BET 

(m2/g) 
Vmic (cm3/g) 

Acidez    
(μmol NH3/g) 

N-MFI_C 418.2 0.168 326 

N-MFI_ST 393.0 0.158 87 

0.5P-MFI_C 411.8 0.159 237 

0.5P-MFI_ST 391.3 0.161 189 

0.5P-MFIimp_ST 382.3 0.154 167 

1P-MFI_C 386.5 0.156 221 

1P-MFI_ST 371.0 0.151 144 

1P-MFIimp_ST 362.9 0.145 124 

1P-MFI_C_L 403.6 0.162 328 

-- 

N-RTH_C 617.9 0.228 

-- 

N-RTH_ST 607.3 0.226 

0.5P-RTH_C 567.8 0.207 

0.5P-RTH_ST 515.4 0.189 

0.5P-RTHimp_ST 573.4 0.214 

P-RTH_C 450.7 0.168 

P-RTH_ST 421.3 0.161 

 La acidez de las zeolitas se determinó mediante la integración de los 

picos en el proceso de adsorción de NH3. 

 

 Respecto a los resultados de acidez mostrados en la Tabla 6. 6, la 

zeolita N-MFI_C presenta una acidez de 326 μmol NH3/g, la cual disminuye 

drásticamente a 86 μmol NH3/g tras el tratamiento de steaming. La acidez 

de las zeolitas que contienen P disminuye al aumentar la relación P/Al ya 

que el P coordina las especies Al4 de la red de la zeolita, y tras el 

tratamiento con vapor de agua de las P-zeolitas no se observa una 

disminución tan drástica de la acidez como ocurre para la zeolita N-MFI_C. 

Las zeolitas preparadas por impregnación, 0.5P-MFIimp_ST y P-MFIimp_ST, 

muestran valores de acidez similares a las preparadas por síntesis directa, 

lo que indica que el método de preparación del material no conduce a 

diferencias significativas de acidez. Por último, la zeolita P-MFI_C_L 
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recupera la acidez completa mostrando un valor idéntico al de la zeolita 

N-MFI_C. La cuantificación de la acidez de las zeolitas RTH mediante NH3-

TPD no mostró resultados coherentes, probablemente atribuido a 

problemas de difusión de las moléculas de NH3 debido a dos motivos: la 

topología zeolítica (zeolita de tamaño de poro pequeño) y a la existencia 

de especies P bloqueando poros y cavidades. 

 Las zeolitas RTH y MFI estudiadas en el presente capítulo, con y sin 

P, se probaron en la reacción de metanol a olefinas (MTO – 400°C).30-40 Los 

test catalíticos se llevaron a cabo utilizando muestras tratadas con vapor 

de agua. 

 En la Figura 6. 24 se muestran los resultados de conversión (rojo) 

y selectividad a: dimetil éter (DME), propeno, eteno, cadenas mayores a 

C5 (saturadas o insaturadas, Over C5), butenos y parafinas (engloba 

hidrocarburos de cadena corta saturados: metano, etano, propano e 

isobutanos) frente al Time On Stream (TOS, h); para las zeolitas: N-MFI_C, 

N-MFI_ST, 0.5P-MFI_ST, P-MFI_ST y P-MFI_C_L. 
 

 

Figura 6. 24. Reacción de metanol a olefinas sobre diferentes zeolitas tipo MFI. 

 

 La zeolita N-MFI_C muestra una conversión elevada a tiempos 

cortos que disminuye con el TOS mientras que la selectividad a DME 

aumenta, producto de deshidratación de dos moléculas de metanol. La 

zeolita N-MFI_ST, cuya acidez es muy baja, muestra una conversión del 

80% con la formación exclusiva de DME.41 Las zeolitas 0.5P-MFI_ST y P-
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MFI_ST muestran una conversión por encima del 90% durante 24 horas de 

reacción, de manera que son más estables en dichas condiciones y cabe 

destacar que no se observa la formación de DME en ninguna de ellas. En 

cuanto a la selectividad de productos, las diferencia más significativa se 

observa en el ratio propeno/eteno siendo 2.2 y 5 para las zeolitas 0.5P-

MFI_ST y P-MFI_ST respectivamente, lo que sugiere que el incremento de 

la relación P/Al favorece la obtención de propeno. La zeolita P-MFI_C_L 

que presenta todo el aluminio en red tras el lavado, se recupera la 

conversión al 100% (respecto de la zeolita P-MFI_ST) durante las 24 horas 

de experimento y el ratio propeno/eteno es de 2, lo que confirma que el 

propeno se favorece con la presencia de P. 

 En resumen, la zeolita ZSM-5 que no contiene P pierde actividad 

con el TOS, posiblemente debido a la desaluminización de la zeolita debido 

a la presencia de agua y altas temperaturas. Los resultados muestran que 

para la obtención de olefinas ligeras es necesaria la presencia de centros 

ácidos ya que la zeolita N-MFI_ST, que tiene muy poca acidez presenta alta 

selectividad hacia DME, producto de deshidratación de dos moléculas de 

metanol. Al modificar las zeolitas con P se puede modular el ratio 

propeno/eteno variando la cantidad de P en la zeolita.30-33, 42 La menor 

selectividad a eteno cuando la relación P/Al es mayor, se podría explicar 

por problemas difusionales de los productos (presencia de mucho P), 

pudiendo reaccionar durante transcurso en el que abandona la zeolita 

formando hidrocarburos más pesados ya que la proporción de butenos y 

>C5 es significativamente superior y no se observa la formación de 

parafinas (hidrocarburos de cadena corta saturados) cuando se 

incrementa la relación P/Al. Por último, se determinó la cantidad de coke 

en las zeolitas MFI tras la reacción, resultando una correlación lineal entre 

el contenido en P y el coke formado. Los valores observados fueron de 3.0, 

2.4 y 2.0% para las zeolitas conteniendo relaciones de P/Al = 0.0, 0.5 y 1.0 

respectivamente, lo que indica que la existencia de P en el interior de la 

zeolita impide la formación de cantidades mayores de coke. 

 En la Figura 6. 25 se muestran los resultados de MTO para las 

zeolitas N-RTH_C, N-RTH_ST, 0.5P-RTH_ST, 0.5P-RTHimp_ST durante un 

TOS igual a 6 horas. 

 El comportamiento de las zeolitas RTH en la reacción de MTO es 

muy similar, sin o con P, mostrando una actividad catalítica alta a TOS 

cortos pero se desactivan rápidamente con el transcurso de la reacción en 
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comparación con la zeolita MFI. A valores de TOS inferiores a 2 horas se 

observa un ratio 1:1 de selectividad a propeno/eteno, que son los 

productos mayoritarios para todos los materiales, mientras que cuando la 

conversión disminuye se observa el DME se convierte en predominante. 

La incorporación de fósforo en la zeolita mediante síntesis directa mejora 

ligeramente el TOS respecto de las zeolitas que han sido sometidas al 

tratamiento hidrotermal y no contienen fósforo o se introdujo mediante 

impregnación (N-RTH_ST y 0.5P-RTHimp_ST). Esto sugeriría que 

efectivamente la introducción de P dota al aluminio de red de la zeolita de 

una estabilidad hidrotermal superior lo que permite mantener una 

conversión de metanol más elevada al incrementar el TOS. El análisis 

elemental de estos catalizadores reveló que la cantidad de coke en la 

zeolita está por encima del 10%, cuadruplicando la cantidad de coke 

observada en las ZSM-5. 
 

 

Figura 6. 25. Reacción de metanol a olefinas con diferentes zeolitas tipo RTH. 

 

 Los bajos niveles de conversión y la rápida desactivación de los 

materiales tipo RTH podría deberse a diferentes motivos: 1) la baja 

disponibilidad y accesibilidad de Al4, debida a la coordinación de con los 

átomos de P; 2) dificultad para que la difusión de las moléculas de MeOH 

alcancen los centros BrØnsted y 3) facilidad para la formación de 

intermedios de reacción tipo hydrocarbon pool en las cavidades de la 

zeolita y que a su vez podrían afectar a la actividad catalítica. 
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6.2 Conclusiones. 
 

 Los resultados mostrados a lo largo del presente capítulo permiten 

concluir que: 

1. La metodología dual-template permite sintetizar las zeolitas RTH y 

MFI y variar la relación P/Al del material. Los tratamientos 

térmicos no modificaron la estructura cristalina de las zeolitas y se 

comprobó que todo el P permanece en el interior de las zeolitas. 

 

2. Los tratamientos térmicos modifican notablemente las especies 

de Al y P en las zeolitas, observándose Al4, Al4d y Al6 en los 

espectros de RMN de 27Al MQ-MAS. Los espectros de RMN de 31P 

presentan un conjunto de señales solapadas en los de 31P que 

corresponden a especies de P mono- o poliméricas que pueden 

estar enlazadas a Al. Cabe destacar que la temperatura de 

calcinación afecta a las especies de P y Al formadas, aumentando 

la proporción de Al4d y Al6 y la presencia de especies poliméricas 

de P enlazadas a Al.  

 

3. Los experimentos de RMN tipo 31P-27Al J/D-HMQC han permitido 

concluir que las especies de Al4d y Al6 están enlazadas a las 

especies de fósforo (monoméricas o poliméricas) que aparecen a 

δ31P < -20 ppm y que las especies de P a δ31P ≈ -12 ppm están 

próximas a Al4d. Los átomos de P están más próximos al Al6 que al 

Al4d. El experimento de 31P-27Al HTQC mostró que existen especies 

de Al4d y Al6 di-coordinadas a especies fosforadas. 

 

4. La deshidratación de una P-zeolita ha permitido identificar la señal 

de Al5, concluyendo que las especies de Al6 contienen al menos 

una molécula de agua en su esfera de coordinación. Las especies 

Al4d y Al5 en las muestras deshidratadas son las que están 

enlazadas a P y una baja proporción lo están a dos átomos de P. 

 

5. Los experimentos de 31P (hpdec, CP e INAD) de las zeolitas P-

RTHSiO2_C y 0.75P-RTH_C han permitido identificar los entornos de 

P que no están enlazados a Al y que las especies poliméricas de P 

aparecen a δ31P < -15 ppm. 
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6. El tratamiento de steaming sobre las P-zeolitas calcinadas no 

produce modificaciones significativas sobre las especies de P o de 

Al, incluso en las MFI preparadas por impregnación. Sin embargo, 

no es posible preparar una zeolita P-RTH con una buena 

estabilidad hidrotermal por impregnación. 

 

7. Se puede eliminar la totalidad del fósforo de la zeolita P-MFI 

lavando con NH4Acet y el aluminio recupera la coordinación Al4. 

Las especies Al-P formadas tras los tratamientos térmicos son 

totalmente reversibles. Sin embargo, al lavar la zeolita RTH se 

observa la modificación de las especies de Al y P pero la relación 

P/Al no varía. 

 

8. Las propiedades texturales (área y volumen de microporo) de las 

zeolitas así como la acidez disminuyen a medida que se introduce 

P en el material y se aplican tratamientos más severos. 

 

9. La actividad catalítica de las zeolitas RTH y MFI modificadas con 

fósforo en la reacción de conversión de metanol a olefinas es 

bastante diferente. La zeolita ZSM-5 muestra una buena 

conversión durante al menos 24 horas de reacción mientras que 

la zeolita RTH se desactiva en tan sólo 6 horas, probablemente 

debido a la formación de altos niveles de coke en las cavidades 

zeolíticas. 

 

10. En la reacción de conversión de metanol a olefinas, la zeolita ZSM-

5 muestra la formación de propeno preferencialmente sobre 

eteno, de manera que la relación propeno/propano se puede 

modificar con la relación P/Al. A TOS bajos, la zeolita RTH muestra 

una relación 1:1 de ambas olefinas. 
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7.0 Introducción. 
 

 La implantación de la tecnología NH3-SCR-NOx ha atraído una 

atención especial hacia el NH3 como contaminante atmosférico. El exceso 

de amoniaco que no reacciona con los NOx en los motores de combustión 

durante el proceso SCR, se libera a la atmósfera por los tubos de escape. 

Por ello, recientemente el número de publicaciones relacionadas con la 

oxidación catalítica de amoniaco (NH3-SCO) está creciendo. Los 

catalizadores más atractivos y prometedores están basados en Ag-

soportada, más concretamente catalizadores tipo Ag/Al2O3 o Ag-Zeolitas.1-

5 Estudios sobre los catalizadores tipo Ag/Al2O3 revelan que el tamaño de 

nanopartícula de Ag0 y el modo de activación del catalizador influyen 

directamente en la actividad catalítica. La presencia de NPs de Ag más 

pequeñas y activadas en H2 mejora significativamente la actividad 

catalítica del catalizador aunque la selectividad a N2 disminuye 

ligeramente.2-3 Uno de los mecanismos propuestos para la reacción de 

NH3-SCO es el denominado internal SCR (i-SCR)2-4, según el cual los grupos 

amonio, adsorbidos en los centros BrØnsted, se oxidan a especies tipo 

nitrato/nitrito y estos a su vez son reducidos a N2 por otras moléculas de 

NH3. Hasta la fecha existen exclusivamente dos trabajos que utilizan Ag-

zeolitas, tipo FAU acida o en forma sódica, para la reacción de NH3-SCO. 

En estos trabajos se ha demostrado la buena actividad de los catalizadores 

Ag-zeolitas obteniendo mejores selectividades a N2 para los que contienen 

también centros BrØnsted. Al igual que en los catalizadores de Ag/Al2O3, 

el mecanismo propuesto es el de i-SCR ya que se han detectado por FTIR 

in situ especies tipo nitrito/nitrato.4-5 

A raíz de esto, decidimos estudiar el efecto de diferentes 

propiedades del catalizador como: carga de metal, co-cation de 

intercambio, método de activación o la presencia de EFAL en la 

especiación de la Ag y en la reacción de NH3-SCO. Por ello, para realizar el 

trabajo se ha utilizado la zeolita Y (estructura tipo FAU) comercial y 

disponible en una gran variedad de composiciones incluyendo distintas 

relaciones Si/Al. Con estos materiales se han llevado a cabo 

principalmente dos estudios: 1) la influencia del tratamiento de activación 

y carga de metal en las especies de Ag formadas, utilizando la zeolita 

CBV100 (FAU, Si/Al = 2.5 y Na/Al = 1.0) y; 2) la influencia de la composición 

química de la zeolita en las especies de Ag formadas, utilizando diferentes 

zeolitas Y comerciales como CBV100, CBV300 y CBV500 que poseen la 
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misma relación Si/Al nominal (Si/Al=2.5), pero diferente cation de 

intercambio Na+ y NH4
+ respectivamente, y la última que contiene cationes 

NH4
+ y EFAL. 

La zeolita Y posee la estructura tipo FAU y es una zeolita 3-

dimensional de tamaño de poro grande dado que posee aperturas de poro 

de 12 miembros y en la intersección de los canales se forman unas 

cavidades de aproximadamente 11.2 Å de diámetro. La celda unidad de la 

zeolita Y, que tiene una única posición cristalográfica, posee la siguiente 

formula [T192O384]. En la Figura 7. 1 se muestra una representación de las 

unidades básicas de la zeolita FAU, que son los dobles anillos de 6 

miembros (d6r) y las cajas tipo sod, así como una visión de la estructura 

tridimensional de la zeolita. La combinación alternada (cuatro unidades 

d6r por cada sod) de ambas unidades a lo largo del espacio es lo que 

genera la estructura del material.6 
 

 

Figura 7. 1. Representaciones de las unidades de construcción básica de la 
zeolita FAU a) d6r y b) sod. c) Estructura tridimensional de la zeolita FAU. 

 

Los catalizadores estudiados en este capítulo se han preparado, 

como se describió en el Capítulo 3 de la presente tesis, mediante 

intercambio iónico con una disolución de AgNO3. Las zeolitas se han 

denominado como AgMYxR, dónde M representa el co-catión de 

intercambio, x para denotar la presencia de EFAL y R hace referencia a la 

relación Ag/Al, a no ser que se indique lo contrario. Las principales técnicas 

de caracterización estructural y texturales utilizadas fueron DRX, RMN de 
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27Al, adsorción de N2, UV-Vis, RMN de 109Ag y microscopía electrónica de 

transmisión (TEM) para la dilucidación de la naturaleza de la Ag. Además, 

se realizaron test catalíticos de NH3-SCO y estudios in situ de las especies 

intermedias en la reacción o para seguir la evolución de las especies 

metálicas de Ag del catalizador utilizando espectroscopia de IR o técnicas 

de absorción de rayos X (XAS) realizados en el sincrotrón ALBA de 

Barcelona. 
 

 

7.1 Estudio de Ag-Y zeolitas con metales alcalinos (Na+ o Cs+) 

como catalizadores para la reacción de NH3-SCO. 
 

 En la Tabla 7. 1 se muestra la composición química de las zeolitas 

Ag-Y preparadas mediante intercambio iónico en fase líquida a partir de la 

zeolita CBV100. 
 

Tabla 7. 1. Composición química de las zeolitas preparadas. 

Muestra Si / Al Ag / Al M+ / Al (Ag+M+) / Al 

AgNaY30 

2.50 

0.32 0.80 1.10 

AgNaY56 0.56 0.52 1.08 

AgNaY95 0.95 0.18 1.13 

AgCsY75 0.75 0.32 1.07 

  Relaciones molares determinadas por EDX-SEM. M+= Na+ o Cs+. 

 

 El tratamiento de intercambio catiónico no afecta a la estructura 

cristalina de la zeolita y los patrones de difracción de las cuatro zeolitas 

preparadas se corresponden con el típico difractograma de las zeolita FAU. 

Los espectros de UV-Vis muestran una única banda que aparece sobre 220 

nm que se atribuye a Ag+ en posiciones de intercambio como se muestra 

para la zeolita AgNaY95 en la Figura 7. 2. 
 

 

7.1.1 Influencia del método de activación de la zeolita AgNaY95 en 

las propiedades catalíticas para la reacción NH3-SCO 
 

 Con objeto de esclarecer cómo afecta el tratamiento de activación 

del catalizador en las especies Ag, se trató la zeolita AgNaY95 a 400 °C en 
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tres atmósferas diferentes: N2, O2 y H2. En la Figura 7. 2 se muestran los 

diagramas de difracción de rayos X y los espectros de UV-Vis del 

catalizador antes y después de los tratamientos. 
 

 

Figura 7. 2. a) Difractogramas de Rayos X y b) espectros UV-Vis de las zeolitas 
que se indican en la figura. (*Picos de difracción de Ag0) 

 

Los difractogramas y los espectros de UV-Vis de la zeolita AgNaY95 

tratada con N2 y O2 son prácticamente idénticos al de la muestra 

intercambiada. Sin embargo, al tratar la zeolita en atmósfera de H2 

aparecen 4 nuevos picos de Ag0 metal (marcados con * en la Figura 7. 2a) 

que indican la formación de partículas metálicas. Los espectros de UV-Vis 

de las zeolitas tratadas en atmósfera de N2 y O2 presentan unas bandas 

muy débiles a 275 y 300 nm que se atribuyen a pequeños clústeres de 

átomos de Ag con densidad de carga positiva ([Agn]δ+) o neutros (Agn
0) 

respectivamente. Cuando se trata la zeolita AgNaY95 con H2, el espectro 

de UV-Vis cambia drásticamente, observándose la desaparición de la 

banda a 220 nm y la aparición de dos bandas anchas centradas a 275 nm 

y 400 nm. La banda a 275 nm contiene las señales de [Agn]+ y Agn
0, mientras 

que la señal a 400 nm se atribuye a nanopartículas (NPs) de Ag0 tipo bulk.2, 

4-5, 7-9 El proceso de activación del catalizador en atmósfera de H2, produce 

la reducción de los átomos de Ag+ a Ag0, lo que implica que la carga 

negativa de la red zeolítica pasa a estar compensada por cationes tipo H+ 

generando centros ácidos de BrØnsted. 

En la Figura 7. 3 se muestran los resultados obtenidos en la 

reacción de NH3-SCO utilizando el catalizador AgNaY95 sometido a 
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diferentes tratamientos, además del test catalítico realizado sin 

catalizador (térmico). 
 

 

Figura 7. 3. Conversión de NH3 frente a la temperatura en la reacción de NH3-
SCO para la zeolita AgNaY95 activada en diferentes atmósferas. 

 

La actividad catalítica de la zeolita pre-tratada con N2 u O2 es 

prácticamente superponible con la descomposición térmica sufrida por el 

NH3 (línea roja) que da una conversión del 50 % a T50 = 550 °C. Sin embargo 

la actividad catalítica aumenta notablemente cuando el catalizador se 

activa con H2, de manera que la temperatura del 50 % de conversión se 

desplaza a T50 = 200 °C. El valor de T50 es indicativo de la actividad catalítica 

que presentan los catalizadores. Estos resultados sugieren que las 

especies activas son las nanopartículas de Ag metálica, mientras que la Ag+ 

no tendría actividad catalítica. 

Por tanto, las zeolitas se activaron en atmósfera de H2 a 400 °C 

para realizar los test catalíticos. 

 

 

7.1.2 Influencia de la relación Ag/Al en las propiedades catalíticas de 

la zeolita AgNaY para la reacción de NH3-SCO 
 

 La Figura 7. 4 muestra los difractogramas de Rayos X 

(normalizando la intensidad respecto a los picos de zeolita) y los espectros 

de UV-Vis de las zeolitas AgNaY con relaciones molares Ag/Al entre 0.30 – 

0.95, es decir, las zeolitas AgNaY30, AgNaY56, AgCs75 y AgNaY95. 
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Figura 7. 4. a) Patrones de difracción y b) espectros de UV-Vis de las zeolitas que 
se indican en la figura. 

 

 Los difractogramas de las zeolitas AgNaY y AgCsY75 contienen los 

picos de la zeolita tipo FAU más 4 adicionales correspondientes a Ag0 

metal. Como se observa en la Figura 7. 4a la intensidad de los picos de Ag0 

aumentan al incrementar la relación Ag/Al, siendo los de la zeolita 

AgNaY95 los más intensos. Los espectros de UV-Vis constan de dos bandas 

con máximos a 275 nm y 400 nm, muy similares para las cuatro muestras, 

y que se asignan a especies [Agn]δ+ y Agn
0 (máximo a 275 nm) y NPs de Ag0 

tipo bulk (máximo a 400 nm).2, 4-5, 7-9 En los espectros se observa el 

aumento de la intensidad relativa de la banda a 275 nm al aumentar la 

relación Ag/Al. Por tanto, los resultados de la Figura 7. 4b indican que ni 

la relación Ag/Al o el catión alcalino afecta directamente a la naturaleza de 

las especies de Ag en el catalizador. 

 Con objeto de obtener más información sobre las especies de 

plata, se estudiaron las tres zeolitas tipo AgNaY reducidas con H2 

utilizando la espectroscopia de Absorción de Rayos X (XAS) en el sincrotrón 

ALBA de Barcelona, y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7. 

5. 
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Figura 7. 5. a) Espectros XANES normalizados y b) Transformada de Fourier de la 
zona EXAFS del espectro para las muestras activadas con H2 a 400 °C. 

 

 La posición del borde K de absorción de Ag en los espectros XANES 

a 25514 eV y la Transformada de Fourier (FT) de las oscilaciones EXAFS 

(Figura 7. 5) de las zeolitas AgNaY30,56,95 reducidas con H2 son muy 

similares a los del patrón de Ag0, lo que confirma la reducción de la Ag+ a 

Ag0 tras el tratamiento con H2 a 400 °C. Las FT muestran una señal a 2-3 Å 

correspondiente a la contribución Ag-Ag, dónde el átomo central está 

coordinado a otros 12 átomos a una distancia típica de 2.86 Å. Del análisis 

de las oscilaciones EXAFS del espectro se puede obtener información del 

índice de coordinación del átomo estudiado como se muestra en la Tabla 

7. 2. 
 

Tabla 7. 2. Parámetros obtenidos del ajuste de los espectros EXAFS de los 
catalizadores AgNaY tratados con H2. 

Muestra NAg-Ag Rag-Ag (Å) σ
2
 (Å

2
) ΔE

0 
(eV) Rfactor 

Patrón Ag0 12 
2.863 ± 
0.006 

0.0097 ± 
0.0003 

2.7 ± 0.3 0.018 

AgNaY30 12.0 ± 0.3 
2.859 ± 
0.002 

0.0103 ± 
0.0001 

2.7 ± 0.1 

0.0034 

AgNaY56 12.0 ± 0.2 
2.861 ± 
0.001 

0.0024 

AgNaY95 11.7 ± 0.3 
2.860 ± 
0.002 

0.0025 
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Como se observa en la Tabla 7. 2 el número de coordinación Ag-

Ag en las zeolitas AgNaY es 12 y una distancia de 2.86 Å (considerando los 

errores derivados del cálculo) lo que indica que las NPs tienen un tamaño 

superior a 10 nm,10-11 valores típicos del empaquetamiento compacto fcc 

de Ag metálica. 

En la Figura 7. 6 se muestran las imágenes tomadas por 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) de las zeolitas AgNaY30 y 

AgNaY95 que contienen la menor y mayor relación Ag/Al 

respectivamente. 
 

 

Figura 7. 6. Imágenes y distribución de tamaño de partícula obtenida por TEM 
de las zeolitas AgNaY30 y AgNaY95. 

 

 La mayoría de las partículas de plata en la zeolita AgNaY30 (Figura 

7. 6a) tienen un tamaño inferior a 20 nm cuya mediana está centrada en 

8.3 nm. Sin embargo, la zeolita AgNaY95 (Figura 7. 6b) con una carga 

metálica superior, presenta una distribución de tamaño de partícula 

bimodal. Hay que destacar que existen un gran número de partículas de 

tamaño inferior a 10 nm y un grupo importante de partículas grandes 

entre 20 – 60 nm. Esto indica que el contenido en Ag del catalizador tiene 
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una influencia directa en la distribución del tamaño de partícula de Ag0 

formado durante la reducción. 
 

 

Figura 7. 7. a) Conversión de NH3 y b) selectividad a N2 frente a la temperatura 
de reacción para los cuatro catalizadores indicados en la figura y activados en 

atmósfera de H2. c) Representación de la T50% frente al %wt Ag en el catalizador. 
d) Time on stream de la zeolita AgNaY95. 

 

 La actividad catalítica de los catalizadores Ag-Y, presentados en la 

Figura 7. 7a, depende del contenido en Ag de la zeolita aumentando al 

aumentar el contenido en Ag. De hecho se observa que existe una relación 

lineal del T50% con el contenido en plata de la zeolita (Figura 7. 7c). Puesto 

que el tamaño de la NPs y por tanto los átomos de Ag superficiales varían, 

se estimaron los valores de TOF (s-1),2 por átomo de Ag superficial para un 

20 % de conversión, resultando unos valores de 4.9 y 4.1 s-1 para las 

zeolitas AgNaY30 y AgNaY95 respectivamente, lo que indica que la 

diferente actividad catalítica es debida al contenido en Ag del catalizador 

AgNaY95 y no al tamaño de partícula. 

Se estudió la estabilidad del catalizador AgNaY95 en condiciones 

de reacción durante horas a 300 °C, obteniendo resultados totalmente 
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reproducibles de actividad (95%) y selectividad (70% a N2), Figura 7. 7d. Se 

hicieron pruebas de reutilización del catalizador, observándose que 

durante el primer reúso pierde un 5 % de actividad durante las 4 primeras 

horas y se mantiene constante las cuatro horas siguientes, manteniéndose 

constante en el segundo reúso al menos 8 horas. Este experimento prueba 

la alta estabilidad de las especies de Ag del catalizador en condiciones de 

reacción. 

 La Figura 7. 7b muestra que la selectividad a N2 aumenta con la 

temperatura de reacción para todos los catalizadores, siendo el 

subproducto N2O. A pesar de que el catalizador AgNaY95 muestra el 100 

% de conversión de amoníaco a 240 °C, la selectividad a N2 aumenta 

mientras que la de N2O disminuye con la temperatura de reacción, lo que 

indica que la formación de N2 está favorecida a mayores temperaturas.1 A 

bajas temperaturas (~250°C), la selectividad a N2 es diferente según el 

contenido en Ag del material, lo que sugiere que el aumento de la relación 

M+/Al conduce a mayores selectividades de N2O.4-5 
 

 

7.1.2.1 Caracterización de los catalizadores AgNaY durante y después 

de la reacción 
 

 Los catalizadores Ag-Y usados en la reacción de NH3-SCO se 

caracterizaron utilizando una serie de técnicas como DRX, UV, TEM, y 109Ag 

RMN. Los difractogramas de las zeolitas AgNaY usadas en reacción 

muestran los picos característicos de la zeolita FAU y una disminución 

significativa en la intensidad de los de la Ag0 metálica (Figura 7. 8). Estos 

resultados indican que la estructura zeolítica se mantiene inalterada y 

sugieren que parte de la Ag0 se podría haber dispersado para dar clústers 

de pocos átomos u oxidado a Ag+ durante la reacción. Hay que mencionar 

que no se identifican picos de difracción atribuidos a Ag2O/AgO lo que 

sugeriría que la Ag0 se oxida a Ag+ y volvería a las posiciones de 

intercambio en el interior de la zeolita. 
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Figura 7. 8. Patrones de difracción de las zeolitas AgNaY30, AgNaY56 y AgNaY95 
después del test catalítico. 

 

 En la Figura 7. 9 están representados los espectros de UV-Vis de 

los catalizadores AgNaY30,-56,-95 y AgCsY75 usados en la reacción de 

NH3-SCO y los espectros de RMN de 109Ag de la muestra AgNaY56. Los 

espectros de UV-Vis de la Figura 7. 9a de los catalizadores usados son 

similares y se identifican claramente señales a 430 nm, 300 nm y 275 nm 

que se atribuyen a NPs de Ag0 bulk, especies tipo [Agn]0 y clústeres de Ag 

con densidad de carga positiva ([Agn]δ+) respectivamente,7, 12-14 así como la 

señal a 220 nm atribuida a Ag+. La comparación de estos espectros de UV-

Vis (Figura 7. 9) con los de la Figura 7. 4 muestra diferencias significativas, 

lo que prueba que las especies de Ag (NPs o clústeres) presentes en el 

catalizador inicial se modifican durante el transcurso de la reacción de 

NH3-SCO. 
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Figura 7. 9. a) Espectros de UV-Vis de las zeolitas sometidas al test catalítico. b) 
Espectros de RMN de 109Ag de la zeolita AgNaY56 original, tratada con H2 y 

después de reacción. 

 

En la Figura 7. 9b se muestran los espectros de RMN de 109Ag de la 

zeolita AgNaY56 original, reducida y después de reacción. En el espectro 

de RMN de 109Ag de la zeolita original se observa una única señal a δ109Ag 

= 42 ppm atribuida a Ag+ en posiciones de intercambio en la zeolita. 

Cuando se trata el material en atmósfera de H2, aparece una única señal a 

δ109Ag = 5266 ppm atribuida a Ag0 lo que indica que toda la Ag+ se reduce 

a Ag0. El espectro del catalizador usado muestra las dos señales de RMN 

de 109Ag descritas, y la cuantificación, siguiendo el método explicado en el 

Capítulo 3 de la presente tesis doctoral, revela que existe un 60% de 

especies catiónicas. Por tanto, en condiciones de reacción la Ag0 se reoxida 

dando lugar a cationes Ag+ que compensan el Al de la zeolita. De este 

modo, los resultados de DRX, UV-Vis y RMN de 109Ag indican que se 

produce la reoxidación de la Ag durante la reacción. 

En la Figura 7. 10 se muestra la distribución de tamaño de partícula 

de los catalizadores AgNaY30 y AgNaY95 después de la reacción de NH3-

SCO, que no cambia significativamente para el catalizador AgNaY30 pero 

sí lo hace para el catalizador AgNaY95. Para este último se observa una 

disminución drástica del número de partículas de tamaño superior a 20 

nm, de manera que se obtiene una distribución de tamaño de partícula 

similar al observado en la muestra AgNaY30. 
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Figura 7. 10. Distribución de tamaño de partícula obtenida por TEM para las 
zeolitas AgNaY30,-95 sometidas al test catalítico. 

 

La evolución de las especies de plata durante la reacción de NH3-

SCO se estudió para las zeolitas AgNaY30 y AgNaY95 mediante 

espectroscopia de absorción de rayos X in situ. Partiendo de las muestras 

reducidas, se registraron los espectros de XAS a temperaturas crecientes 

y en presencia de NH3 + O2. En la Figura 7. 11 se muestran los espectros 

XANES en el borde de absorción K de la Ag y la FT de la zona EXAFS de las 

zeolitas AgNaY30 y AgNaY95 a 300 y 550 °C en la atmósfera de reacción y 

finalmente a 25 °C tras bajar la temperatura en corriente de He. Se 

presenta también el espectro de un patrón de Ag0 para una mejor 

comprensión de los resultados. 
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Figura 7. 11. Espectros XANES normalizados (izquierda) y Transformada de 
Fourier de la zona EXAFS (derecha) de los catalizadores AgNaY30 y AgNaY95 en 
atmósfera de NH3+O2 registrados a: a-b) 300 °C, c-d) 550 °C, e-f) 25 °C. La FT del 

patrón de Ag0 está dividida por 10. 

 

 Los espectros XANES y EXAFS de las muestras AgNaY30 y AgNaY95 

son muy similares entre ellos pero difieren de manera significativa 

respecto de la referencia de Ag0. Las transformadas de Fourier de las 

oscilaciones del espectro EXAFS de las dos zeolitas dan una banda a 1.7 Å 

asociada distancia de enlaces de especies Ag-O y a 2.7 Å atribuida a 

especies Ag-Ag confirmada por la única banda que muestra el patrón de 

Ag0 asociada a especies Ag-Ag metal. Los espectros XAS medidos a 550°C 

(Figura 7. 11c,d) son similares a los observados a 350°C pero con una 
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menor intensidad relativa de la banda a 2.70 Å de las especies Ag-Ag. 

Finalmente, en la Figura 7. 11e,f se muestran los espectros de XAS de las 

zeolitas AgNaY30,-95 medidos a temperatura ambiente tras enfriar con He 

observándose un aumento de la intensidad relativa de la banda 

correspondiente a las especies Ag-Ag ya que se elimina el efecto Debye-

Waller. Hay que destacar que, independientemente de la relación Ag/Al, 

los espectros de XAS son muy similares. Estos resultados indican que las 

especies de Ag se modifican durante la reacción y la Ag0 se oxida a Ag+ de 

acuerdo con los resultados obtenidos por otras técnicas como 109Ag RMN 

y UV-Vis. 

 Finalmente, el catalizador AgNaY95 usado en reacción se sometió 

a un tratamiento de regeneración con H2 a 400 °C y los resultados de DRX 

y UV-Vis se muestran en la Figura 7. 12. 
 

 

Figura 7. 12. a) Patrones de difracción y b) espectros de UV-Vis del catalizador 
AgNaY95 en diferentes estadios del estudio. 

 

 El difractograma del catalizador usado en la reacción de NH3-SCO 

muestra una disminución significativa de la intensidad de los picos de Ag0, 

que de acuerdo con los resultados obtenidos por UV-Vis, XAS y RMN, que 

indica que la Ag0 se oxida en condiciones de reacción. Sin embargo, un 

tratamiento posterior del catalizador usado en atmósfera de H2 a 400 °C, 

produce la recuperación de las especies de Ag0 (DRX y UV-Vis). En el 

difractograma del catalizador regenerado se observan los picos atribuidos 

a Ag0 con una intensidad similar comparado respecto del reducido. El 

espectro de UV-Vis del catalizador regenerado es muy similar al de la 

muestra tratada con H2, aunque con una relación de intensidades de las 
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bandas a 275 nm y 390 nm, diferente lo que podría sugerir la formación 

de una mayor proporción de NPs de Ag0. 
 

 

7.2 Influencia del cation de intercambio en la reacción de NH3-

SCO. 
 

Generalmente, las propiedades del soporte pueden determinar las 

especies de Ag formadas e influir en su comportamiento catalítico. Por 

ello, se decidió estudiar la influencia de los cationes alcalinos, la presencia 

de centros ácidos BrØnsted, la relación Si/Al de red y la presencia de EFAL 

en las especies de Ag formadas y las propiedades catalíticas. Las zeolitas 

tipo FAU utilizadas han sido la CVB100, CBV300 y CBV500, que poseen una 

relación Si/Al nominal de 2.5. Las zeolitas CBV100 y CBV300 presentan Na+ 

o NH4
+ como cationes de intercambio respectivamente. Por su parte, la 

zeolita CBV500 posee una relación Si/Al de red de 5.5 y NH4
+ como 

cationes de compensación. En la Figura 7. 13 se muestran los espectros de 

RMN de 27Al de las tres zeolitas comerciales descritas. 
 

 

Figura 7. 13. Espectros de RMN de 27Al de las zeolitas comerciales tipo FAU. 

 

Los espectros de RMN de 27Al de las tres zeolitas comerciales que 

poseen el mismo contenido de Al, muestran una señal principal atribuida 

a Al tetraédrico (δ27Al ≈ 60 ppm). Por otro lado, el espectro de RMN de 27Al 

de la zeolita CBV500 muestra otras dos señales adicionales que se asignan 

al Al en entorno pentacoordinado (δ27Al ≈ 38 ppm) y octaédrico (EFAL, 

δ27Al ≈ 0 ppm) como se indica en la Figura 7. 13, que constituyen 

aproximadamente el 33% del aluminio total. La relación Si/Al de red de la 

zeolita CBV500 se estimó a partir del espectro de RMN de 29Si resultando 

ser de Si/Al = 5.5. A partir de las zeolitas comerciales, se prepararon cuatro 
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muestras con la misma relación Ag/Al: AgNaY, AgHY, AgHY5.5 y AgHYEFAL 

que poseen la composición química descrita en la Tabla 7. 3. 
 

Tabla 7. 3. Composición química de las zeolitas Ag-Y. 

Muestra %wt Al Si / Alred Ag / Al2 
Co-Catión 

(M+) 
Zeolita Y 

Comercial 

AgNaY 9.4 2.7 0.30 Na+ CBV100 

AgHY 9.7 2.4 0.30 

NH4
+ 

CBV300 

AgHY5.5 5.9 5.4 0.30 CBV500 

AgHYEFAL 10.5 5.51 0.31 CBV500 

         1Determinado por RMN de 29Si. 2Relación determinada por EDX. Relación M+/Al = 0.7. 

 

Las zeolitas AgHY y AgNaY poseen la misma relación Si/Al pero los 

cationes de compensación que presentan son NH4
+ y Na+ respectivamente. 

La zeolita AgHYEFAL, posee un contenido en aluminio del 10.5 % pero la 

relación Si/Al de red es de 5.5 (determinada por RMN de 29Si) por lo que 

presenta aproximadamente un 33 % de EFAL y cationes NH4
+. Por otro 

lado, la zeolita AgHY5.5 se preparó lavando la zeolita comercial CBV500 con 

(NH4)2SiF6 para reducir la proporción de Al extrarred hasta un 8 %. Las dos 

últimas muestras, AgHY5.5 y AgHYEFAL, se diferencian en la proporción de 

aluminio extrarred que presentan. Los difractogramas de rayos X 

muestran que la estructura zeolítica no se ve afectada durante el proceso 

de intercambio con AgNO3 y/o eliminación de EFAL y los espectros de UV-

Vis que la Ag se encuentra en forma catiónica por la banda que aparece en 

el espectro de UV-Vis a 220 nm. 
 

 

 7.2.1 Propiedades estructurales de las zeolitas Ag-Y y su 

comportamiento catalítico en la reacción de NH3-SCO 
 

Las cuatro muestras: AgNaY, AgHY, AgHY5.5 y AgHYEFAL  se trataron 

con H2 a 400 °C y los difractogramas de Rayos X y espectroscopia UV-Vis 

se muestran en la Figura 7. 14. 
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Figura 7. 14. a) Patrones de difracción y b) espectros de UV-Vis de las zeolitas 
Ag-Y activadas en atmósfera de H2 a 400°C. 

 

 Los difractogramas de DRX en la Figura 7. 14a de las zeolitas Ag-Y 

reducidas no muestran cambios en la cristalinidad de la zeolita y se 

identifican los cuatro picos atribuidos a Ag0 (*). En los espectros de UV-Vis 

se observan las dos bandas anchas situadas a 275 nm y 400 nm 

aproximadamente, atribuidas a clústeres y NPs de Ag0 respectivamente. 

En la muestra y AgHYEFAL se observa un ligera contribución de la banda a 

220 nm que podría indicar que la reducción de la Ag no ha sido completa. 

Los espectros de UV-Vis de las zeolitas Ag-Y reducidas a 400°C son 

similares independientemente de la cantidad de Ag y las propiedades del 

soporte. Sin embargo, resultados obtenidos en nuestro grupo indican que 

la topología de la zeolita determina la naturaleza de las especies de Ag que 

se forman como se ilustra en la Figura 7. 15, para las zeolitas tipo 

80AgKCHA(2.5), 95AgNaY(2.5) y 70AgCsRHO(4.5) con relaciones Si/Al 

indicadas entre paréntesis, conteniendo cationes alcalinos y relaciones 

Ag/Al similares. 
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Figura 7. 15. Espectros de UV-Vis de las Ag-Zeolitas, conteniendo Ag/Al > 0.70 y 
cationes alcalinos que se indican en la figura. 

 

 Los espectros UV-Vis, Figura 7. 15, de las zeolitas CHA e Y 

muestran las bandas a 275 nm y 400 nm, mientras que la zeolita RHO 

muestra un espectro totalmente diferente con una banda principal a 330 

nm atribuido a clústeres neutros y cargados de Ag.15-17 De hecho, el análisis 

de los espectros XAS de las zeolitas 80AgKCHA y 70AgCsRHO dan índices 

de coordinación de 12 átomos y 8 átomos respectivamente, lo que 

probaría una mayor dispersión de las especies metálicas en la zeolita RHO. 

 Dado que los resultados obtenidos por UV-Vis y DRX son similares 

para las zeolitas Ag-Y, se escogió la zeolita AgHYEFAL tratada con H2 para 

ser estudiada por XAS. En la Figura 7. 16 se muestran los espectros de 

XANES y la transformada de Fourier de las oscilaciones EXAFS para las 

zeolitas AgNaY y AgHYEFAL. Además, se incluye la distribución de tamaño 

de partícula obtenida por TEM para esta última. 
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Figura 7. 16. a) Espectros XANES normalizados y b) Transformada de Fourier de 
las oscilaciones EXAFS de las zeolitas AgNaY y AgHYEFAL activadas con H2 a 400 °C. 

c) Distribución de tamaño de partícula obtenida por TEM para la zeolita 
AgHYEFAL. 

 

 Los espectros de XAS de la zeolita AgHYEFAL son idénticos al del 

patrón de Ag y la distribución de tamaño de partícula es idéntica a la 

observada para la zeolita 30AgNaY (Figura 7. 6), por lo que se puede 

afirmar que el tratamiento con H2 produce en las dos zeolitas NPs de Ag 

metal mayores a 5 nm. La FT de las oscilaciones EXAFS muestra una única 

contribución a 2.6-3.0 Å correspondiente a un entorno de coordinación y 

distancias de enlace Ag-Ag de 12 y 2.86 Å respectivamente como se indica 

en la Figura 7. 16, lo que indica la presencia de NPs de Ag tipo bulk. 

 La Figura 7. 17 muestra los espectros de RMN de 27Al de las cuatro 

zeolitas reducidas con H2. Los espectros de las zeolitas AgNaY, AgHY y 

AgHY5.5 son similares con una señal principal a δ27Al ≈ 60 ppm del aluminio 

en coordinación tetraédrica en la red de la zeolita y una señal poco intensa 

a δ27Al = 0 ppm indicativa de una pequeña fracción de Al en coordinación 

octaédrica. Sin embargo, el espectro de RMN de 27Al de la zeolita AgHYEFAL 

es idéntico al de la muestra CBV500 (Figura 7. 13). 
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Figura 7. 17. Espectros de RMN de 27Al de las zeolitas tratadas con H2. 

 

 La Figura 7. 18 muestra la actividad catalítica de las zeolitas 

reducidas en la reacción de NH3-SCO. Las zeolitas AgNaY y AgHY (Si/Al=2.5 

y Ag/Al = 0.3) muestran una actividad catalítica superponible con T50% = 

275 °C, mientras que las zeolitas AgHYEFAL y AgHY5.5, con una relación Si/Al 

de red más alta presentan una menor actividad, de manera que el T50% 

disminuye tal que: AgNaY ≈ AgHY (T50% = 275 °C) > AgHYEFAL (T50% = 400 °C) 

> AgHY5.5 (T50% = 475 °C). La menor actividad catalítica de la zeolita AgHY5.5 

se podría atribuir al menor %wt de Ag comparada con la zeolita AgHYEFAL. 
 

 

Figura 7. 18. Reacción de NH3-SCO para las zeolitas preparadas. Marcada con 
una línea horizontal las T50% de cada una de las zeolitas. 

 

 En cuanto a la selectividad a los productos de reacción, a bajas 

temperaturas se observa la formación exclusivamente de N2 y N2O 
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mientras a altas temperaturas NO y N2.1 La selectividad a N2 de los 

catalizadores AgNaY y AgHY en el T50% = 275°C es de 40% y 65% 

respectivamente, lo que sugiere que la presencia de centros BrØnsted 

favorece la formación de N2. Cuando se alcanza el 100% de conversión, la 

selectividad a N2 es de 70% y 80% respectivamente, siendo de nuevo 

ligeramente inferior para la zeolita que contiene cationes alcalinos. La 

selectividad a N2 de los catalizadores AgHYEFAL y AgHY5.5 a T50% = 400 - 

475°C respectivamente, es de 80 y 66 % respectivamente, lo que podría 

atribuirse a la mayor temperatura de reacción. Hay que hacer notar que el 

comportamiento catalítico de la zeolita AgHYEFAL es diferente al de los 

catalizadores AgNaY y AgHY a pesar de tener la misma composición 

química y contener las mismas especies de Ag. 

 En la Figura 7. 19 se muestran los difractogramas de DRX y los 

espectros de UV-Vis y RMN de 27Al de los catalizadores después del test de 

NH3-SCO. En los espectros de UV-Vis se indica la temperatura final de 

reacción. 

 

Figura 7. 19. a) Difractogramas de Rayos X, b) espectros de UV-Vis y c) RMN de 
27Al de las zeolitas expuestas al test catalítico. Para la zeolita AgHYEFAL se 
muestran los espectros de UV-Vis tras el test catalítico a 300°C y 600°C. 

 

 Sólo los espectros de UV-Vis de las zeolitas AgHY y AgNaY 

muestran la banda alrededor de 400 nm, atribuida a especies de Ag metal, 
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además de las bandas a 275 nm y 300 nm atribuidas a [Agm]δ+ y [Agn]0 

respectivamente y a 220 nm que se atribuye a Ag+.2-5, 18 Por otro lado, los 

espectros de UV-Vis de las zeolitas AgHYEFAL y AgHY5.5 muestran una única 

señal a 220 nm atribuida a Ag+, que indica la re-oxidación completa de Ag 

metal, incluso a 300°C dónde la zeolita no presenta todavía actividad 

catalítica. 

 Los difractogramas de Rayos X, Figura 7. 19a, confirman lo 

observado por UV-Vis, sólo en las zeolitas AgNaY y AgHY es posible 

identificar los picos atribuidos a la Ag0(*), observándose la amorfización 

parcial de únicamente el catalizador AgHY. La Figura 7. 19c presenta los 

espectros de RMN de 27Al de los catalizadores AgNaY, AgHYEFAL, AgHY5.5 y 

AgHY, y únicamente el espectro de la zeolita AgHY es significativamente 

diferente a los mostrados en la Figura 7. 17, presentando una proporción 

elevada de especies de Al5 y Al6 (EFAL), lo que justifica la pérdida de 

cristalinidad observada por DRX. 
 

 

 7.2.2 Estudios por espectroscopia infrarroja in situ de la 

reacción NH3-SCO 
 

 El objetivo de este estudio es determinar las especies que se 

forman en los catalizadores a diferentes temperaturas de reacción 

mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) in situ. Para ello, se han 

seleccionado los catalizadores AgNaY, AgHY y AgHYEFAL que se redujeron 

in situ (H2 a 400°C) y posteriormente se expusieron a la atmósfera de 

reacción (NH3+O2) en un tubo de cuarzo. 

 La Tabla 7. 4 muestra los resultados de la cuantificación de las 

especies de Ag+ y Ag0 utilizando CO como molécula sonda de IR19 en las 

zeolitas antes y después de la reducción con H2 a 400°C. 

 

Tabla 7. 4. Cuantificación de las especies de Ag por FTIR (adsorción de CO) en las 
zeolitas intercambiadas y sometidas al tratamiento con H2. 

 AgNaY AgHY AgHYEFAL 

μmol/g Ag+ Ag0 Ag+ Ag0 Ag+ Ag0 

Intercambio 505 20 535 50 550 50 

Trat. H2 0 250 0 200 0 300 
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 Tras exponer los materiales a una atmósfera de H2 a 400°C, la plata 

se reduce por completo obteniéndose alrededor de 200 – 300 μmol/g de 

Ag0 para las tres zeolitas AgNaY, AgHY y AgHYEFAL. Además, los valores 

obtenidos tras la cuantificación de la Ag0 indican que los tamaños de las 

NPs de Ag son similares de acuerdo con los resultados obtenidos por TEM 

de las zeolitas AgNaY30 y AgHYEFAL. Puesto que el CO se absorbe en la 

superficie, sólo se detectarán los átomos de Ag superficiales de las NPs, 

por lo que la cantidad de Ag determinada en los materiales reducidos es 

menor.19 

 En la Figura 7. 20 se muestran los espectros de FTIR de las zeolitas 

comerciales CBV100, CBV300, CBV500 tras la adsorción de NH3 con fines 

comparativos. 
 

 

Figura 7. 20. Espectros FTIR tras adsorción de NH3 en las zeolitas comerciales 
utilizadas para preparar los catalizadores. 

 

 Los espectros FTIR tras la adsorción de NH3 (Figura 7. 20) de las 

zeolitas CBV500 y CBV300 son muy similares y muestran dos bandas 

principales a 1440 cm-1 y 1674 cm-1 atribuidas a la formación de grupos 

NH4
+ en los centros BrØnsted y una más débil a 1620 cm-1 debida a la 

adsorción de NH3 en centros Lewis. La banda a 1440 cm-1 es el doble de 

intensa en la zeolita CBV300 debido a la mayor proporción de Al en red en 

la zeolita CBV300. La banda a 1620 cm-1 en el espectro de la zeolita CBV500 

es prácticamente despreciable lo que sugiere que las especies EFAL no 

aportan acidez Lewis al material o no son capaces de coordinar NH3 en las 

condiciones estudiadas. El espectro FTIR de la zeolita CBV100 tras exponer 
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la zeolita a una atmósfera de NH3 sólo muestra una señal a 1645 cm-1 

atribuida a la adsorción de NH3 en centros Lewis, en este caso el Na+, y no 

se observa la formación de grupos NH4
+ dado que todas las cargas 

negativas introducidas por el Al están compensadas por Na+. 

En la Figura 7. 21 se muestran los espectros de FTIR in situ de los 

catalizadores AgNaY, AgHY y AgHYEFAL reducidos y expuestos a una 

atmósfera con la mezcla de reacción de NH3-SCO en tubo cerrado. Los 

espectros registrados tras la adsorción de NH3 a temperatura ambiente en 

los tres catalizadores reducidos muestran una banda principal entre 1450 

– 1440 cm-1 y otra más débil a 1674 cm-1 que se atribuyen a la formación 

de especies tipo NH4
+ sobre los centros BrØnsted de la zeolita. El 

desdoblamiento de la banda a 1440 cm-1 en el espectro de la zeolita AgHY 

está atribuido a una interacción fuerte del NH3 con los centros BrØnsted y 

oxígenos de red y a la formación de dímeros de amoniaco (NH4
+···NH3).20-

21 En la zeolita AgNaY reducida se identifican las bandas a 1450 – 1440 cm-

1 y 1674 cm-1 ya que la reducción de la Ag+ a Ag0 va acompañada de la 

aparición de los centros BrØnsted necesarios para mantener la neutralidad 

de cargas. Los espectros de las zeolitas AgNaY y AgHYEFAL permiten 

identificar una banda a 1620 cm-1 que se atribuye a la presencia de 

moléculas de NH3 adsorbidas en la Ag metálica y/o clústeres de Ag, que no 

se observa en la zeolita AgHY probablemente debido al mayor contenido 

en Al y por tanto una mayor disponibilidad de centros BrØnsted para 

estabilizar el amoniaco. La posterior introducción de O2 no afecta a las 

especies observadas en los espectros FTIR de los tres catalizadores. 
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Figura 7. 21. Espectros FTIR en condiciones de reacción para los catalizadores a) 
AgNaY, b) AgHY y c) AgHYEFAL. 

 

El espectro de la zeolita AgNaY con la mezcla de reacción a 150°C 

muestra una ligera disminución de la banda a 1454 cm-1 (NH4
+-BrØnsted) y 

la aparición de una nueva banda a 1640 cm-1 atribuida a agua, que es uno 

de los productos de reacción. Al aumentar la temperatura de reacción a 

300 °C, las bandas a 1454 y 1615/1645 cm-1 atribuidas a NH4
+ y NH3-L 

disminuyen, la banda a 1640 cm-1 del H2O aumenta notablemente su 

intensidad y aparece una nueva señal a 2224 cm-1 atribuida al N2O, que es 

uno de los subproductos de reacción. A 400 °C se observan claramente las 

bandas atribuidas al H2O y N2O, y la desaparición de la banda a 1454 cm-1 

(NH4
+-BrØnsted) identificándose una señal a 1465 cm-1 debida a especies 

tipo nitratos monodentados (NO3
-). Resultados similares se observan para 

el catalizador AgHY (Figura 7. 21b), a 150 °C se identifican especies de NH3-
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L (1620 cm-1) y cuando se alcanzan los 300 – 400 °C se aprecia la 

disminución de la banda a 1440 cm-1 (NH4
+-B) especies amonio y un 

incremento de la banda del H2O a 1640 cm-1 y la identificación de especies 

de N2O por la banda a 2224 cm-1. 

Los espectros FTIR de la zeolita AgHYEFAL con la mezcla de reacción 

(Figura 7. 21c) muestran que al aumentar la temperatura la banda a 1620 

cm-1 (NH3-L) disminuye su intensidad mientras que la banda a 1440 cm-1 

(NH4
+-B) no se altera. A temperaturas mayores, se puede apreciar la banda 

a 1640 cm-1 asociada a agua. En esta zeolita es posible observar desde los 

150°C en atmósfera de reacción la aparición de una banda asociada a 

nitratos bidentados (1576 cm-1) que junto con la invariabilidad de la señal 

a 1440 cm-1 (NH4
+-B), sugeriría que el mecanismo de reacción en la zeolita 

AgHYEFAL es ligeramente diferente al que ocurre en las zeolitas AgNaY y 

AgHY. 

 A la vista de los resultados obtenidos mediante los estudios de 

FTIR, se puede concluir que la fortaleza ácida de los centros BrØnsted juega 

un papel importante en la reacción de NH3-SCO. Las zeolitas acidas y 

especialmente la que posee una relación Si/Al de red alrededor de 5.5 

(AgHYEFAL) posee centros ácidos BrØnsted más fuertes y el NH4
+ formado 

en dichos centros es menos reactivo. 

 Estudios de FTIR in situ, realizados sobre catalizadores tipo 

Ag/Al2O3 y zeolitas ácidas conteniendo Ag han mostrado la formación de 

NO3
- durante la oxidación del NH3, lo que sugiere que el mecanismo de la 

reacción es tipo i-SCR. En este mecanismo, la reacción se inicia con la 

oxidación del amoniaco para formar diferentes especies tipo NOx
- que 

reaccionan con moléculas adicionales de NH3 para formar N2 y H2O. En este 

trabajo, se ha observado la presencia de especies oxidadas de amoniaco 

(especialmente nitratos) al igual que se ha propuesto en bibliografía. Por 

tanto, parece que en materiales conteniendo Ag, zeolitas o alúminas, el 

mecanismo que gobierna la reacción de NH3-SCO es el tipo i-SCR en el 

rango de temperaturas de reacción del trabajo.2-4 

 La Tabla 7. 5 muestra la proporción de Ag metálica y catiónica 

utilizando FTIR y CO como molécula sonda19 en los catalizadores 

sometidos a la reacción de NH3-SCO. Además se incluyen los datos 

obtenidos para los catalizadores reducidos y tratados posteriormente con 

O2 a 400°C (Red-ox). 
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Tabla 7. 5. Resultados de la cuantificación FTIR utilizando CO cómo molécula 
sonda de las especies de Ag+ y Ag0 en las zeolitas sometidas al test catalítico y las 

zeolitas tratadas en O2 tras activar con H2. 

 AgNaY AgHY AgHYEFAL 

μmol/g Ag+ Ag0 Ag+ Ag0 Ag+ Ag0 

Test Catal. 125 187 295 85 500 10 

Red-Ox 270 150 180 120 400 50 

 

 

 Los resultados de la Tabla 7. 5 muestran que, para las zeolitas 

AgNaY y AgHY, aproximadamente el 30 % y el 60 % de la Ag0 se ha oxidado 

a Ag+, por lo que los cationes alcalinos estabilizan las especies de Ag0 en el 

material. Las especies de Ag0 en la zeolita AgHYEFAL (Si/Al=5.5) se re-oxidan 

completamente en condiciones de reacción por lo que una menor relación 

Si/Al de red de la zeolita también parece jugar un papel importante en la 

estabilidad de las especies de Ag0. Los resultados de la cuantificación de 

las especies de Ag en las Ag-Zeolitas reducidas y oxidadas indican que sólo 

para la zeolita AgNaY la reoxidación es más favorable en presencia de O2. 

Estos resultados sugieren que tanto la relación Si/Al como la presencia de 

centros ácidos BrØnsted afectan a la estabilidad de la Ag0 en las zeolitas. 

La comparación entre la exposición de los catalizadores a condiciones de 

reacción o atmósfera de O2, partiendo de catalizadores reducidos, 

muestra que la reoxidación es más favorable incluso en condiciones de 

reacción. 
 

 

7.3 Conclusiones. 
 

 El conjunto de resultados obtenidos en este capítulo permite 

establecer las siguientes conclusiones: 

1. El tratamiento de las Ag-Zeolitas en atmósfera de H2 produce la 

reducción de Ag+, formando partículas de Ag0 que es la verdadera 

especie activa en la reacción de NH3-SCO. Esta especiación no está 

afectada por la relación Ag/Al, la presencia de cationes alcalinos o 

centros BrØnsted o la presencia de EFAL. 
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2. El tamaño de las partículas de plata aumenta al aumentar el 

contenido en plata (relación molar Ag/Al) de las Ag-zeolitas. 

 

3. La actividad catalítica de las Ag-zeolitas aumenta con el contenido 

en Ag, pero el estudio de los catalizadores durante (XAS) y después 

de la reacción (RMN de 109Ag, UV-Vis, DRX) revelaron que la Ag0 se 

re-dispersa y re-oxida a Ag+ en condiciones de reacción. 

 

4. La relación Si/Al baja y la presencia de cationes alcalinos en las Ag-

zeolitas estabilizan las partículas de Ag0 en condiciones de 

reacción NH3-SCO, mejorando sus propiedades catalíticas. 

 

5. En las zeolitas FAU con relación Si/Al = 5.5 de red y centros 

BrØnsted, la Ag0 se re-oxida por completo incluso antes de que el 

catalizador presente actividad catalítica. Pero dichas especies se 

pueden recuperar volviendo a hidrogenar el material. 

 

6. El estudio in situ por espectroscopia infrarroja de las zeolitas 

demostró que la fortaleza ácida de los centros Brønsted depende 

de la relación Si/Al, siendo la interacción mayor cuanto mayor es 

la relación Si/Al y la identificación de especies tipo NO3
- apoyan el 

mecanismo i-SCR para la reacción NH3-SCO en Ag-zeolitas.  
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En la presente tesis doctoral se han estudiado exhaustivamente 

las propiedades estructurales de zeolitas pura sílice y tipo aluminosilicato 

sintetizadas con diferentes familias de ADEs en su forma original y 

sometidas a tratamientos post-síntesis. Por otro lado, también se ha 

estudiado la influencia de las características del soporte zeolítico en las 

especies de Ag que se forman en las Ag-zeolitas y sus propiedades 

catalíticas en la reacción de NH3-SCO. Los estudios realizados en la 

presente tesis doctoral permiten extraer las siguientes conclusiones: 
 

8.1. Estudio de las propiedades estructurales de la zeolita 

RTH pura sílice por Resonancia Magnética Nuclear. 
 

 Las propiedades estructurales de la zeolita RTH sintetizada con 

el catión iPr3MeP+ dependen de las condiciones de síntesis, y 

están asociadas a la posición del átomo de flúor que puede 

coordinarse a átomos de silicio en distintas posiciones 

cristalográficas. 

 La combinación de RMN con cálculos teóricos y DRX de alta 

resolución ha permitido resolver la estructura de la zeolita que 

posee mayor orden estructural, obtenida a tiempos de 

cristalización largos. 

 La utilización de experimentos de RMN tipo DQ-SQ de 29Si para 

la zeolita RTH calcinada (tratamiento con H2 seguido de 

calcinación en aire a altas temperaturas) ha permitido 

determinar la conectividad de las señales de 29Si. 

 Durante la síntesis de la zeolita empleando el catión iPr3MeP+,se 

observó la transformación de una fase cristalina más densa a 

otra con menor densidad de red (STF - > RTH). 
 

8.2. Distribución de 19F, defectos zeolíticos y aluminio en la 

zeolita MFI: importancia del agente director de estructura. 
 

 La naturaleza química y el tamaño del ADE determina las 

propiedades finales de la zeolita silicalita-1, favoreciéndose la 

formación de defectos de red al utilizar cationes voluminosos y 

cationes tipo alquilfosfonio. 

 El empleo de la técnica de RMN junto con cálculos teóricos ha 

permitido asignar la señal de flúor a δ19F ≈ -80 ppm es debida a un 
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átomo de flúor en el interior de la caja t-mel en una localización 

diferente al que produce la señal a δ19F ≈ -65 ppm. 

 Los defectos zeolíticos (Si-O-···HO-Si) contienen tres grupos Si-OH 

y se localizan próximos a los carbonos terminales de las cadenas 

alquílicas del ADE. 

 Los espectros de RMN de 27Al de las zeolitas originales, 

sintetizadas con distintos ADEs y relaciones Si/Al variable, 

presentan diferencias muy significativas que desaparecen al 

calcinar.  Por lo que se atribuyen a modificaciones en los ángulos 

TOT inducidos por la distinta naturaleza del ADE. 

 La morfología y tamaño de los cristales zeolíticos depende del ADE 

utilizado y de la composición química del material, obteniéndose 

cristales de menor tamaño al introducir Al y utilizar ADEs 

fosforados. 
 

8.3. Estudio de las interacciones Al-P en zeolitas RTH y MFI 

calcinadas. 
 

 Las zeolitas P-MFI y P-RTH con cantidades variables de P se 

sintetizaron utilizando alquilfosfonios y mezclas de alquilfosfonios 

con alquilamonios. 

  Las zeolitas P-MFI y P-RTH calcinadas o tratadas con vapor de 

agua contienen, además del Al4, Al4d, Al5 y Al6 que están enlazadas 

a especies P, pudiendo estar di-coordinadas. 

 El lavado de las zeolitas P-MFI con NH4Acet condujo a la 

eliminación casi total del fósforo del interior del material (P/Al < 

0.1), recuperándose la intensidad de la señal de Al4 y las 

propiedades texturales y ácidas de la zeolita. 

 Las zeolitas MFI modificadas con P muestran una buena actividad 

catalítica en la reacción de MTO, favoreciendo la obtención de 

propeno, mientras que las zeolitas RTH no muestran un buen 

comportamiento catalítico para esta reacción. 
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8.4. Ag-FAU zeolitas para la reacción de oxidación catalítica 

selectiva de amoniaco. 
 

 El tratamiento con H2 de la zeolita tipo FAU intercambiada con Ag+ 

(Ag-FAU) da lugar a clusters tipo [Agn]δ y [Agn]0 así como NPs de 

Ag0 (bulk). Siendo estas últimas las especies activas en la reacción 

de NH3-SCO. 

 La actividad catalítica y selectividad a N2 aumentan al aumentar el 

contenido en Ag de la zeolita Ag-FAU. 

 Las Ag-Zeolitas se modifican significativamente durante la 

reacción de NH3-SCO, produciéndose la dispersión y oxidación de 

las NPs de plata para formar Ag+. Este efecto es más favorable para 

relaciones Si/Al de red alta y en presencia de centros ácidos 

BrØnsted. 

 Los estudios realizados por FTIR in situ han permitido identificar 

especies intermedias tipo NO3
- que estarían de acuerdo con un 

mecanismo de reacción tipo i-SCR. 

 

 



Chapter 8. General remarks 

304 
 

Here, pure silica or aluminosilicate RTH and MFI zeolites obtained 

with a wide number of OSDAs, as synthesized and submitted to thermal 

treatments, have been deeply characterized. Besides this, the role of the 

zeolitic support on the silver species formed and their behaviour on the 

NH3-SCO reaction have been studied. The results presented in this 

doctoral thesis lead to the following conclude: 
 

 

8.1. Study of the structural properties of pure silica RTH-type 

zeolite by Nuclear Magnetic Resonance. 
 

 The structural properties of the pure silica RTH zeolite obtained 

with iPr3MeP+ as OSDA depend on the synthesis conditions, and 

are correlated with the occurrence of the Si-F bonds in different 

crystallographic positions. 

 The combination of solid state NMR, DFT calculations and high 

resolution XRD allowed resolving the structure of the pure silica 

RTH zeolite obtained at long crystallization times.  

 The 29Si DQ-SQ NMR spectra of the thermal treated RTH zeolite (H2 

flux followed by calcination at high temperatures) has allowed 

determining the connectivity of the 29Si NMR signals 

 During the synthesis carried out using the iPr3MeP+ cation, it was 

observed the zeolitic transformation from the STF to the RTH 

structure with lower framework density. 
 

8.2. Fluorine, zeolitic defects and aluminium distribution in 

the MFI structure: importance of the OSDA. 
 

 The nature and size of the OSDA used in the synthesis affects the 

characteristics of the silicalite-1 zeolite. The use of bulky  or P-

based OSDA favours less ordered crystals with a higher proportion 

of zeolitic defects. 

 The results observed by NMR and theoretical calculations suggest 

that the NMR signal at δ19F ≈ -80 ppm is due to fluorine atoms into 

the t-mel cage in a different location than that giving the signal at 

δ19F ≈ -65 ppm. 
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 Zeolitic defects (Si-O-···HO-Si) involve three Si-OH groups around 

the Si-O- specie and are located near the terminal carbon atoms of 

the alkyl chains. 

 27Al NMR spectra of the as-made ZSM-5 zeolites, synthesized with 

different OSDA and Si/Al ratio present significant differences, 

which disappear after calcination. This observation suggests that 

these differences are rather due to variations in the TOT angles 

induced by the organic cation used. 

 The shape and size of the zeolitic crystals depend on the OSDA 

used in the synthesis and on the chemical composition. In general, 

the smaller crystals are obtained for zeolites containing Al and P-

based OSDAs. 
 

8.3. Study of the Al-P interactions on the calcined MFI and 

RTH zeolites. 
 

 Zeolites P-MFI and P-RTH with varying amount of P were 

synthesized by the dual-template technique using mixtures of 

alkylammonium and alkylphosphonium cations. 

 The P-MFI and P-RTH zeolites thermally treated (calcination or 

steaming) contain Al4, but also Al4d, Al5 and Al6 which are bonded 

to P species, being some of them di-coordinated to P species. 

 Washing the P-MFI zeolites with NH4Acet leads to almost 

complete elimination of the P species within the zeolite (P/Al < 

0.1). In this way, the original intensity of the 27Al NMR signal of Al4 

is recovered as well as the textural properties and the acidity of 

the zeolite. 

 The P-MFI zeolites present a good activity on the MTO reaction 

favouring the selectivity to propene, while the P-RTH zeolites are 

not good candidates for this reaction due to the quick 

deactivation. 
 

8.4. Ag-FAU zeolites as catalysts for the selective catalytic 

oxidation of ammonia. 
 

 The reduction treatment of the Ag-FAU, which possess Ag+ 

species, lead to the formation of [Agn]δ+, [Agn]0 clusters and Ag0 
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(bulk) NPs being the latter the active sites for the NH3-SCO 

reaction. 

 The catalytic activity and the N2 selectivity of the Ag-zeolites are 

improved with the increment of the Ag/Al ratio. 

 The Ag-Zeolites are highly modified during the NH3-SCO reaction, 

so that Ag0 NPs are dispersed and re-oxidized. This effect is more 

pronounced for zeolites with higher Si/Al ratio and in the presence 

of BrØnsted acid sites. 

 In situ FTIR spectroscopy allowed to the identification of NO3
- 

species, which points out that the reaction must occur via the i-

SCR mechanism. 

 



 

 
 

 


