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Capitulo 1. Introduccion

CAPITULO 1.
INTRODUCCION

1.1. ZEOLITAS

1.1.1. DEFINICION, CARACTERISTICAS Y ANTECEDENTES

Las zeolitas son materiales microporosos tridimensionales pertenecientes a
la familia de los tectosilicatos.! Tradicionalmente, las zeolitas son referidas
como aluminosilicatos cuya estructura esta formada por el acoplamiento de
tetraedros TO, (T = Si, Al). Cada dtomo de oxigeno es compartido por dos
tetraedros, quedando dichos tetraedros unidos entre si por los vértices. Este
tipo de unidén resulta en un sistema de canales y cavidades ordenados y
regulares con dimensiones molecularesy unabaja densidad de red.

El estudio de las zeolitas se inicio en 1756 cuando Axel F. Cronstedt, un
mineralogista sueco, describié que unos minerales encontrados en minas de
Suecia e Islandia parecian hervir cuando eran calentados rdpidamente. Debido
a estaparticular propiedad, que no presentaban otros minerales, Cronstedt las
denomino zeolitas, del griego léw (zeo) que significa herviry AiBoc¢ (lithos) que
significa piedra.l?

Durante los siguientes afos, diferentes autores comunicaron el
descubrimiento de nuevos minerales zeoliticos y estudiaron algunas de sus
propiedadesbadsicas. En 1857, A. Damour observé que los cristales de diferentes
zeolitas naturales adsorbian y desorbian agua sin cambios apreciables en su
morfologia.l® Posteriormente, varios autores estudiaron la capacidad de las
zeolitas naturales deshidratadas de adsorber selectivamente algunos gases
mientras otros quedaban excluidos. Esta capacidad fue estudiada con detalle
porJ. W. McBain, quien atribuyd alas zeolitasel término de “tamiz molecular”.!
Uno de los estudios sobre zeolitas mdsimportante tuvo lugar en 1930, cuando
W. H. Taylor resolvié por primera vez la estructura cristalina de una zeolita, la
analcita.’! Este avance permitié definir las principales caracteristicas
estructurales de las zeolitas.
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En 1862, H. Saint-Claire-Deville fue el primero en publicar la sintesis
hidrotermal en laboratorio de unazeolita, lazeolitalevynita, al calentara443 K
una disolucion acuosa de silicato potasico y aluminato sédico.!®! No fue hasta
1940 cuando Richard Barrer y Robert Milton desarrollaron la metodologia de
sintesis hidrotermal de zeolitas que se sigue aplicando a dia de hoy en los
laboratorios.’2 A partir de este momento, el estudio enla sintesis de nuevas
zeolitas sintéticas ha ido evolucionando, permitiendo la sintesis de nuevas
estructuras con sistemas de canalesy/o aperturas de poro diferentes.

Ademads, en 1952, J. R. Goldsmith describié que era posible la sustitucon
isomorfica parcial de los atomos de silicio por germanio en la zeolita
thomsonita.*3! Este estudio dio lugar a la incorporacién de heteroatomos
diferentes al silicio y aluminio en diferentes estructuras zeoliticas (zinc, berilio,
boro, germanio, titanio, ...). Por otro lado, se han desarrollado materiales
zeoliticos en ausencia de silicio, denominados zeotipos (AIPOs, MeAPOs,
germanatos, etc.).[*415]

La gran versatilidad que presenta la estructura de las zeolitas ha permitido
obtener un elevado numero de materiales zeoliticos con estructuras vy
composiciones diferentes y, por consiguiente, con diferentes caracteristicas y
propiedades. Actualmente, laAsociacion Internacional de Zeolitas (1ZA por sus
siglas en inglés, International Zeolite Association) reconoce un total de 253
estructuras zeoliticas,!*®’ aunque existen un gran nimero de diferentes posibles
estructuras propuestas que aln no hansido reconocidas. La IZA asigna un cédigo
de tresletras a cada topologiade red aceptada, generalmente relacionadocon
el nombre del primer material conocido para cada estructura.l*” Existen zeolitas
con caracteristicas diferentes y misma estructura, de manera que materiales
isoestructurales con diferente composicion se agrupan en un mismo cédigo de
la IZA. Un ejemplo claro es el aluminofosfato ALPO-5vy la zeolita SSZ-24 que
tienenelmismocddigode lalZA, codigo asignadoala estructuratipo AFl. Tanto
la sintesis de nuevas estructuras zeoliticas como las modificaciones
estructurales de zeolitas previamente conocidas, amplian su rango de
aplicacién, presentando ambas areas de estudio una elevada importancia
cientificaytecnoldgica.

Por tanto, se denomina zeolitaa los materiales cristalinos microporosos
formados por unidades tetraédricas TO,;, conectadas por sus vértices que
forman una red tridimensional con una amplia variacion de combinaciones
diferentes. Lacomposicidon quimicade unazeolitapuede definirse apartirdela
siguiente formula empirica:[*®!

Mxn - X THIOZ -y TIVOZ W H20

donde M son los cationes con carga n* localizados en los canales y/o cavidades
de la zeolitaque compensan la carga negativaintroducida porlos elementos T"
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(generalmente Al**, B3* 0 Ga**) situados en lared cristalina. TV hace referendaa
los dtomos tetravalentes en lared zeolitica (principalmente Si**y/o Ge*, Ti** o
Sn**). Los valores x, y, n, w dependen de la composicion de la zeolita. En las
zeolitas que contienen aluminio no existen enlaces Al-O-Al. Esta restriccion se
conoce como reglade Loewenstein, que define que un mismo oxigeno no puede
soportar dos cargas negativas, siendo los clusters de carga negativa menos
estables que las cargas negativas aisladas.*” Por tanto, el limite de contenido
en aluminio de una zeolita es una relacién Si/Al = 1, en el cual el silicioy el
aluminio estarian de formaalternada.

n+ Mn+

o. _o_ _0o_ _O0o_ _O_ _0o_ _O
Ssi” AT si” Csit AT si
/\ /\N /N /\ /\ /\
OO0 0O0DO0OODOOOGO OGODO

Figura 1.1. Estructura basica de una zeolita en forma aluminosilicato.

La formacion de diferentes estructuras zeoliticasse produce porla conexion
de los tetraedros TO, en diferentes configuraciones. Estos tetraedros,
consideradoslos nucleos primarios de construccién, se agrupan entre si dando
lugar a la formaciéon de unidades relativamente pequefias denominadas
unidades de construccién secundarias (SBU por sus siglas en inglés, secondary
building units), Figura 1.2.2° Las SBUs y la forma en la que se ensamblan entre
ellas crean las estructuras periddicas que forman las diferentes estructuras
zeoliticas, tal y como se muestraen laFigura 1.3. Es importante destacar que ni
las SBUs de la Figura 1.2 ni los esquemas de la Figura 1.3 pretenden reflejar el
modo real en que crecen las zeolitas, siendo simplemente Utiles a efectos de
comparacién estructural.
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'
A (3 \_/

39 4(7) 6(51) 8 (24)

12 (5)
j A% =] %
A O T
Spiro-5 (2) 44 (4) 66 (10) 88 (3)
I = (O N ¥\
,/
4-1(13) 41,1) (5) 1-4-1 (7) 42(23)
=2 .o
| <
4 N\
4=1(3) 4-4-(4) 44=1(3)
l f
5-1(25) 51,11 (2) 1-5-1 (4) 5-3(10)
/*i /
] O m
6-2(16) 2-62(16) 6°1 (4)

Figura 1.2. Listado de unidades de construccién secundarias (SBUs).[2%] Entre
paréntesis se encuentra la frecuencia de aparicion de cada una de ellas.

Figura 1.3. Esquema de construccion de algunas estructuras basadas en tetraedros
TOa.
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Existen unidades de construccién mas complejas, denominadas unidades de
construccién compuestas (CBUs por sus siglas en inglés, composite building
units) que también permiten describir las estructuras zeoliticas, Figura 1.4. A
cada CBU se le asigna un codigo de tres letras que hace referenciaala primera
estructurazeoliticaenla que se describig .21

I a 4 A o @& &

fov ST dir 6T nat 6T vav 6T mei TT dér 8T mor 8T
/N A iy -

Y © @ P d
s 8T bea 10T bre 10T Jbw 10T mer 1T aff 12T afs 12T
O @ b a0 DD
ats 12T bog 12T cas 12T dér 12T law 12T rth 12T f 12T
bik 13T mel 14T mfi 14T

& O @

\

non 15T rte 16T can 18T

cha 36T

il 48T

Figura 1.4. Listado de unidades de construccién compuestas (CBUs).[20211 Nombre de
cada una de ellas y nimero de atomos T que la forman.

Las cavidades o cajas presentes en la estructura zeolitica se nombran en
funcion del nuimero de anillos que limitan su espacio interior como
[m"m’”m’’""...], donde m es el nimero de dtomos T que forman el anilloy n el
numero de veces que se repite el anillo en unacavidad. Por ejemplo, la pequefia
cavidad de dobles anillos de 4 miembros (D4R por sus siglas eninglés, double 4-
ring) puede nombrarse como [4°], yaque el anillode cuatro tetraedros se repite
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unnumerode 6 veces en lacavidad descrita. Un ejemplo un poco mas complejo
es la caja sodalita (sod) que se define como [4° 6%], estando formada dicha
cavidad por 6 anillos de 4tetraedrosy 8 anillos de 6tetraedros. La estructura de
ambas cavidades puede observarseen la Figura1.4.

1.1.2.CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

La principal caracteristica estructural de las zeolitas es la presencia de los
sistemas de canalesy cavidades microporosos con diferentes dimensiones y que
les permite actuar como tamices moleculares. Tanto la dimensién como la
dimensionalidad de los sistemas de canales varian de unas zeolitas a otras.
Ambos factores condicionan la difusion de las moléculas a través de los poros
de la zeolitay, por tanto, su grado de aplicabilidad en diferentes procesos
guimicos.

Las dimensiones de los canales dependen del nimero de tetraedros que
forman el anillo que delimita el acceso al canal. De estaforma, una clasificacién
de las zeolitas es a partir del nimero de tetraedros que forman el anillo de un
canal (MR porsussiglaseninglés, memberedrings)y que delimita eltamafio de
los microporos. Se puede distinguir:

- Porosde tamafio pequefio. Anillos formados por 8tetraedros (8 MR) y con
un didmetro estructural alrededor de 4 A. Un ejemplo es la zeolita A
(estructuratipo LTA). 22

- Poros de tamafio mediano. Anillos formados por 10 tetraedros (10 MR) y
con un didmetro estructural alrededor de 5.5 A. Un ejemplo es la zeolita
ZSM-5 (estructuratipo MFI).[23!

- Porosde tamafio grande. Anillosformados por 12 tetraedros (12 MR) y con
un didmetro estructural alrededor de 6.5 A. Un ejemplo es la zeolita
mordenita (estructuratipo MOR).[24

- Poros de tamafo extragrande. Anillos formados por mas de 12 tetraedros
(>12 MR) y con un didmetro estructural mayor de 7 A. Un ejemplo es la
zeolita UTD-1 (estructuratipo DON).1!

LTA DON

Figura 1.5. Didmetro de poro de algunas zeolitas (A).
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Existen también materiales microporosos cuyos anillos mas grandes estan
formados por 6 o menos tetraedros (<6 MR). En estos casos, el sistema
microporoso esta desaprovechado, ya que la ventana de acceso al volumen
vacio de lazeolitaesalrededorde 2 A y no permite el acceso a ningun reactivo.
Este tipo de materiales se denominan clatrasiles. Un ejemplo puede ser el
nonasil (NON) o octadecasil (AST).[%6:27]

Otra clasificacion de las zeolitas es en funcidn de la dimensionalidad de los
sistemas de canales que forman su estructura. La dimensionalidad indica el
numero de direcciones del espacio a través de los cuales puede difundir una
molécula dentro de la estructura zeolitica, presentando una mejor difusién
cuanto mayoresladimensionalidad. La dimensionalidad de una zeolita depende
de la disposicién espacial de sus canalesy del grado de interconexién de los
mismos. Segun ladisposicion espacial, las zeolitas se pueden clasificaren:

- Materiales microporosos cero dimensionales. Hace referencia a los
clatrasiles, yaque no permiten ladifusién de ningunreactivoen el interior
de su estructura. Un ejemplo es el clatrasil octadecasil (AST).[?”

- Zeolitas con sistemas de canales monodireccionales. Un ejemplo es la
zeolitaZSM-12 (estructuratipo MTW).[28]

- Zeolitas con sistemas de canales bidireccionales. Un ejemplo es la zeolita
ferrierita (estructuratipo FER). 12!

- Zeolitas consistemas de canalestridireccionales. Un ejemplo eslazeolitaY
(estructuratipo FAU).B%

En cuanto al grado de interconexién de los sistemas de canales, se
encuentran:

- Zeolitas con canales independientes, como la zeolita MCM-22 (estructura
tipo MWW). B4

- Zeolitas con sistemas de canales interconectados entre si, como la zeolita
ITQ-17 estructuratipo BEC).3%

- Zeolitas con sistemas de canales interconectados a través de grandes
cavidades, comolazeolita A (estructuratipo LTA).122

1.1.3.PROPIEDADESY APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

La estructura microporosade las zeolitas junto con su composicidn y elevada
versatilidad confiere a este tipo de materiales una serie de importantes
propiedades. Sus interesantes propiedades permiten la aplicacionde las zeolitas
en un amplio rango de aplicaciones. Ademas, su elevada estabilidad térmicay
quimicafavorecen su posible aplicacién en unagran cantidad de procesos.
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1.1.3.1. Propiedadesde las zeolitas

Las principales propiedades que presentan los materiales zeoliticos se
enumerany definenacontinuacién.

= Cardcterdcido-base

El silicio presente en la estructura zeolitica puede ser sustituido
isomorficamente porelementos trivalentes, T", como por ejemplo el aluminio.
Cuando dicha sustitucidn tiene lugar, se genera una carga negativa en la
estructurazeolitica que es compensada por cationes extra-red localizadosen el
interior de los canales y cavidades de la zeolita. Estos cationes pueden ser
cationes alcalinos o alcalinotérreos, cation NH,* o cationes organicos.

Mediante la calcinacion delmaterial zeolitico, se produce la descomposicion
del cation NH,* y de los cationes organicos dando lugar a la formacion de
protones, H*, que compensan la carga negativa de laestructurazeolitica debido
ala presenciade elementos trivalentes. Estacompensacién de carga producida
por los H* genera centros acidos del tipo Bronsted con una elevada fuerza
acida.®3Lafortalezay el nimero de centros dcidos dependede larelaciénSi/T"
Al disminuirel contenido de aluminio, menorsera el niUmero de centros acidos
de Bronstedy, portanto, menorla acideztotal, pero mayor lafortaleza acida de
cada uno de los centros acidos de Bronsted.* Este efecto se explica por el
hecho de que la densidad de carga negativa estaria mds localizada al estar los
atomos de aluminio mas aislados. La fuerza 4cida también depende de la
posicidon que ocupa el aluminio en lared zeolitica. Como la carga positiva del
cation es compensada por la carga negativa del heterodtomo trivalente, el
aluminio tiende a incorporase préoximo al catién, es decir, en las paredes que
forman el sistemade canalesy cavidades de lazeolita. Por tanto, dichos centros
acidos se encuentranlocalizados generalmente en las paredes de las cavidades
y canales con unaelevadaexposicidon y un facil acceso.

Durante el proceso de calcinacion de la zeolita, puede tener lugar la
desaluminizacién parcial de la misma, quedando especies oxihidréxido de
aluminio en posiciones extra-redy dando lugarala formacién de centros acidos
tipo Lewis.[®>! Estos centros no estan asociados ala presenciade H* como cation
de compensacion, su presencia suele ser consecuenciadela hidrdélisis del enlace
Si-O-Al.

Por otro lado, cuando la carga negativa originada por la presencia de
elementos " en la red zeolitica es compensada por un catidn inorganico
(alcalino o alcalinotérreo), se originan centros basicos de Lewis situados en los
oxigenos de la red. La fortaleza de estos centros bdsicos serd mayor cuanto
mayor sea la cantidad de cationes presentesy la relacidon carga/radio de los
mismos.136:37]
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= [ntercambio idnico.

La capacidad de intercambio idnico de una zeolita depende tanto de la
composicién de lamismacomo de su estructura. Cuando laestructura zeolitica
contiene elementos T" la carga negativa que originan es compensada por la
presenciade cationes. Estos cationes, situados enlos canalesy cavidadesde la
zeolita, presentan una gran movilidad y son facilmente intercambiables sin
modificaciones estructurales significativas. Las zeolitas que presentan una
mayor capacidad de intercambiocatidnico son aquellas con un mayor contenido
de elementos trivalentes, debido a que presentan una mayor cantidad de
cationes de compensacion de carga intercambiables. El intercambio catidnico
también dependerd de la capacidad de difusion de lazeolita 3839

= Adsorcidny elevada drea especifica.

Los materiales zeoliticos presentan una elevada capacidad de adsorciony
area especifica debido a |la presencia del sistema de canales y cavidades de
tamano moleculary uniforme que forman su estructura cristalina. Se consideran
tamices moleculares ya que permiten adsorber selectivamente moléculas de
distintos tamafios en funcién de las dimensiones de sus canales. Se puede llegar
a realizar discriminacion entre moléculas con diferencias de tamafio menores a
1A

La capacidad de adsorciédn también se ve influenciada porla composicién de
la zeolita. De esta forma, zeolitas con un alto contenido en aluminio son mas
polares, permitiendo el contenido en aluminio de la estructura zeolitica la
adsorcion de moléculas orgénicas en funcion de su polaridad.*®! Ademas, la
presenciade unalto contenido en elementos trivalentes, llevaalapresenciade
cationes de compensacionde carga que puedenreducir el espaciointrazeolitico.
Por otro lado, los defectos estructurales Si-OH disminuyen el caracter apolar.

En definitiva,las propiedades de una zeolita presentan una gran versatilidad
y dependen tanto de su estructuracomo de su composicidon quimica.Enla Tabla
1.1 se muestraa modo de resumen las propiedades de las zeolitas en funcién de
su composicién quimica.
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Tabla 1.1. Propiedades de las zeolitas en funcion de su composicion quimica.

Composicion quimica Propiedades

Polar
Alta capacidad de intercambio catidnico
Aluminosilicatos con baja relacidon | Actividad catalitica

Si/Al Baja fuerza acida en forma H*
Relativamente baja estabilidad térmicae
hidrotermal

Menor polaridad
Baja capacidad de intercambio catidnico
Aluminosilicatos con alta relaciéon | Actividad catalitica

Si/Al Mavyor fuerza acida en forma H*
Relativamente alta estabilidad térmicae
hidrotermal

Apolar

» . Sin capacidad de intercambio catidnico
Puramente siliceas y libre de ) . »
Sin capacidad catalitica
defectos estructurales . . .
Sin acidez ni basicidad

Alta estabilidad térmica e hidrotermal

(Alumino)silicatos con sustitucion o . .
. i Actividad catalitica dependiendo del
de (Al)Si por otros heterodtomos

) heterodtomo
(Ti, Sn, Ga, ...)

1.1.3.2. Aplicacion de las zeolitas

A continuacion, se describen las aplicaciones mas importantes de las
zeolitas. Cabe destacar que para cada aplicacién en particular las propiedades
del material zeolitico deben ajustarse segun las necesidades requeridas, tanto
desde el punto de vista econédmico como desde el punto de vista sintético
(tamafio de cristal, composicidn o cristalinidad).

= (Catalizadores.

Una de las aplicaciones mas importantes de las zeolitas es como
catalizadores en unagran variedad de reacciones, ya que su utilizacién permite
obtener altas conversiones y una gran selectividad. Alrededor del 17% del
consumo de zeolitas anuales se produce en el area de la catélisis.*!
Fundamentalmente, las zeolitas se emplean como catalizadores acidos en
procesos de refino y transformacién de las diferentes fracciones del petrdleo
(craqueo catalitico, alquilacion de aromaticos, isomerizacion y oligomerizadion
deolefinas, ...).1*”*7'Enlaactualidad, su uso como catalizadores se haampliado

10
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a otras aplicaciones de quimica fina para la obtencion de productos con un
elevado valor afiadido (farmacos, aromas, aditivos alimentarios, cosméticos,
pesticidas, ...)**>% y en el procesado de materias primas renovables (obtencién
de biocombustibles, transformacidon catalitica de gas de sintesis en
hidrocarburos, conversion de metanol a hidrocarburos, ...) 2% Ademas, cabe
laposibilidad de incorporar metales de transicién en lared zeolitica, como Ti, Sn
o V, que proporcionan propiedades redox y son ampliamente utilizados en
procesos de oxidacion de moléculas organicas. >

Estos materiales microporosos de gran superficie especifica con un sistema
de canales y cavidades de tamafio constante y uniforme, proporcionan una
elevada actividad catalitica, permitiendo disminuir la energia de activacién de
los reactivos. Ademas, condicionan la difusién de los reactivos, intermedios de
reaccion y productos, proporcionando selectividad de forma. El concepto
selectividad de forma fue utilizado por primera vez por S. M. Csicsery e
interviene entodas las etapas de reaccién:>7/58!

- Selectividad al reactivo: Tienelugar cuando solo una parte de las moléculas
de la mezclareaccionante son lo suficientemente pequeiias paradifundira
travésdel sistemade canalesy cavidades de lazeolita.

- Selectividad al producto: Tras la formacidon de varios productos, solo
difundenysalendelinteriorde lazeolitaaquellos productos cuyo tamafio
eslosuficientemente pequefio, quedando retenidos los de mayor volumen.

- Selectividad al estado de transicidn: Se produce cuando el volumen de
ciertos productos intermedios situados dentro del canal de la zeolitaes tal
gue solamente algunos de los posibles estados de transicion pueden
formarse, lo que determinalaselectividad globalde la reaccién.

(@ ﬁ}.ﬁ/%ﬂ
#H R

s B

B ¢

Figura 1.6. Selectividad de forma al (a) reactivo, (b) producto y (c) estado de
transicion. Las flechas en rojo indican laimposibilidad de difusion.

11
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Ademas, las zeolitas presentan una elevada estabilidad térmica e
hidrotermal como catalizadores, lo que permitesu utilizacidn en condiciones de
elevadatemperaturay presidony su regeneracion porcalcinacion.

= |ntercambiadores cationicos.

La principal aplicacién de las zeolitas como intercambiadores catidnicos es
la eliminacion de cationes Ca?*y Mg?* presentes en el agua por sustitucion de
los cationes Na*alojados en el interior de los canales y cavidades de la zeolita.
Dentrode esta area, el uso mas extendido es como aditivo en detergentes para
ablandar el agua, sustituyendo el uso previo de polifosfatos, los cuales son
contaminantes.® También sonmuy utilizadosen la extraccién de NH,*de aguas
residuales municipales, agricolas e industriales y en la eliminacién de cationes
radioactivos presentes en aguas residuales de plantas nucleares, 606

= Adsorbentesyseparacion de productos.

La capacidad de las zeolitas de adsorber de forma selectiva moléculas de
distintotamafioy polaridad les permite ser utilizadas en procesos de separacién
y purificacion de gasesy liquidos. El diferente tamafio de los sistemas de canales
que forman la estructura zeolitica permite la separacién de hidrocarburos
linealesy ramificados e incluso parafinas y olefinas.[2%3 Las zeolitas con un alto
contenido en aluminio, permiten la separacion por polaridad, facilitando la
eliminacion de H,0y CO, de corrientes gaseosas y compuestos sulfurados en
corrientesde hidrocarburos. %

= Otrasaplicaciones.

Aunque los principales usos de las zeolitas son como catalizadores,
intercambiadores idnicos y adsorbentes, su uso se ha ampliado a una gran
variedad de campos. Se ha encontrado un gran interés en su aplicacion en el
area delamedicina paralaliberacion de farmacos de forma controlada.® En el
ambito medioambiental permiten la eliminaciéon de NO, y compuestos organicos
volatiles (VOCs) del aire.[*7%8 Ademads, se ha estudiado que laincorporacién de
plata al material zeolitico confiere actividad biocida, por lo que tiene grandes
aplicaciones médicas, medioambientales y en productos de consumo.®® Por
otro lado, el uso de las zeolitas también se ha extendido a reacciones
fotogquimicas en espaciosconfinados,”® en la preparacidn de sensores quimicos
(71,721 g para laformacién de nanocristalesen el interior de canales y cajas, dando
como resultado materiales que presentan propiedades dpticas, magnéticas y/o
electronicas.!”
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1.2. SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

Aunque el estudio de las zeolitas se inicid a partir de zeolitasnaturales, a dia
de hoy la mayor parte de las estructuras zeoliticas se han desarrollado por via
sintética en el laboratorio, teniendo incluso las de origen natural su analogo
sintético.

Taly como se ha comentado, la sintesisde zeolitassintéticas en laboratorios
se inicié en 1862 por H. Saint-Claire-Deville,® quien trato de imitar el
procedimiento natural de cristalizacion de las zeolitas llevando a cabo la sintesis
a temperaturas préximas a 200 °C y presiones elevadas usando vidrios
volcdnicos osilicatos naturales. No fue hastala décadade 1940 cuando Richard
Barrery Robert Milton desarrollaron la metodologia de sintesis de zeolitas que
se sigue aplicando en la actualidad. Barrer estudiabala conversion de fases
conocidas, bajo la accién de disoluciones concentradas de sales a altas
temperaturas (170-270 °C), sintetizando una zeolita sin andlogo natural, la
zeolita ZK-5 (KF1).-1 Por otro lado, Milton introdujo el uso de materiales de
partida mas reactivos (silicato y aluminato sédico) empleando condiciones de
cristalizacion mas suaves, lo que generd el descubrimiento de nuevas
estructuras zeoliticas.[**% Las primeras zeolitas sintéticas se obtuvieron como
aluminosilicatos con un elevado contenido en aluminio, debido al empleo de
cationes inorganicos con elevada densidad de carga que compensan las cargas
negativas aportadas por el aluminio. Posteriormente, el uso de cationes
organicos de mayor volumen y menor densidad de carga se fueron
introduciendo, permitiendo lasintesis de zeolitas con mayores relaciones Si/Al,
como lazeolitabetao ZSM-5.17475]

La sintesis hidrotermal es el método habitual de sintesis de zeolitas, el cual
se caracteriza por lanecesidad de llevaracabo el proceso en presenciade agua,
a pH basico y a temperaturas entre 100 y 200 °C a la presion autégena del
sistema.l’® A modo general, la sintesis hidrotermal de zeolitas conlleva el
seguimiento de los siguientes pasos:

1. Preparacién del gel de sintesis. Los reactivos que contienen los
elementos que formaran parte de la estructurazeolitica que sevaa
sintetizar se mezclan junto con unafuente de cationes.

2. Cristalizacion de la zeolita. Se introduce el gel de sintesis en
autoclaves cerrados con o sin agitacidon a temperaturas entre 100 y
200 °C. En estos autoclavestiene lugarel proceso de cristalizacion,
el cual consta, en términos generales, de cuatro etapas: induccidn,
nucleacioén, crecimiento cristalinoy agotamiento.
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1.2.1.ETAPAS DE CRISTALIZACION

Las zeolitas solo cristalizan si estan favorecidas cinéticamente, ya que se
consideran termodindamicamente metaestables. Gran parte del estudio de la
sintesis de zeolitas se ha centrado en las condiciones dptimas para poder
controlar su cinética. Tal y como se ha comentado, en el proceso de
cristalizacidn se identifican cuatro periodos no diferenciados claramente en el
tiempo:induccidn, nucleacion, crecimiento cristalinoy agotamiento.” La curva
de cristalizacién, Figura 1.7, tiene formasigmoidal y representa el rendimiento
del gel de sintesisazeolitaenfunciéndel tiempo.

! Crecimiento

Nucleacion

Agotamiento

-

Induccion

Masa (zeolita/gel de sintesis) %

Tiempao de cristalizacion

Figura 1.7. Esquema ilustrativo del proceso de cristalizacién de una zeolita.

=  Periodode induccion.

Tiempo en el que se calienta el gel de sintesis hasta la formacién de
nanoparticulas que alcanzan el tamafio suficiente para que no se produzca su
redisolucidn. Los precursores de silicio y/o aluminio se reordenan formando
oligémeros de silicato y/o aluminosilicato mas o menos complejos.

= Periodo de nucleacion.

Formacion de cristales o precursores cristalinos de tamafio nanométrico
estables en elmedio de sintesis, loscuales permanecensin redisolversey no son
identificables por técnicas de difraccién.’” La nucleacion puede ser primaria o
secundaria.l’®

En la nucleacién primaria, las especies presentes en la disolucidn
sobresaturada se combinan a través de una serie de reacciones formando los
nucleos. Dentro de la nucleacién primaria se distingue entre homogéneay
heterogénea. La diferencia entre ambas es que, en la nucleacién primaria
heterogénea el proceso de nucleacion tiene lugar sobre las paredes del
recipiente o sobre el sélido amorfo, siendo necesaria una menor energia
superficial que cuando dicho proceso tiene lugar a partir de una disolucidn,
nucleaciéon primaria homogénea.
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La nucleacién secundaria tiene lugar en presencia de cristales de sélido en
la disolucién o que se han afadido como siembra. Este tipo de nucleacidn
favorece el proceso de cristalizacion y permitedirigir hacialafase deseada.

Faujasita

g%
E 11 &‘E‘u/
—_— s ,"-!:a;i (< ‘:
p ’? 5 a.‘ N
T "o ?/
—E“"‘D‘mp__sf'“
sy

Nucleacion. Aparicion de los
primeros nticleos estables

Estructura zeolitica: %

Figura 1.8. Proceso de nucleaciéon en zeolitas.
= Periodo de crecimiento cristalino.

Cuando la concentracién de nucleos viables essuficientemente alta empieza
el crecimiento cristalino. Se trata de la formacién de cristales de zeolita de
tamano nano y micrométrico a partir de la incorporacion de las espedies
precursoras a los nucleos formados en la etapa anterior, haciendo crecer los
cristales hasta que se consumen las especies iniciales.”?’ Amodo general, cuanto
mayor sea el nimero de nulcleos, menorserael tamaino de los cristales finales.
El crecimiento de los cristales compite con la formacion de nuevos nudeos de
cristalizacion. Estos cristales sique sonidentificados portécnicas de difraccién.

El crecimiento cristalino depende de varios factores, como, por ejemplo, la
temperatura, la agitacion, la composicion o el envejecimiento del gel. Varios
mecanismos se han propuesto para explicar la cristalizacidon de las zeolitas:
formacion del cristal a partir de sus unidades de construccién secundarias
reordenamiento de un gel estructurado,”” cristalizacién a partir de un sélido
amorfo 8! u ordenamiento del silicato alrededor de los cationes orgénicos.®

Aunque el mecanismo de cristalizacidon sigue sin estar totalmente
establecido, parece que el que mas se adapta a la realidad es aquel en el que
intervienentanto lafase sélidacomo las especies en disolucidn. Este mecanismo
conjunto, mostrado en la Figura 1.9, describe que en la estructura amorfa (a)
empiezan aestabilizarse algunas areas localizadas ordenadas (b) dandolugar a
nucleos de cristalizacion (c). El crecimiento de los nucleos tiene lugar por
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incorporacién a los mismos de unidades de crecimiento aportadas por la
disolucion delmaterialamorfo (dy e). Este procesollevaalatransformacion de
todo el material amorfo en cristales de zeolita (f).[8384

<

Figura 1.9. Mecanismo de formacion de una zeolita.
=  Agotamiento.

Es el agotamiento de todos o de alguno de los reactivos necesarios para la
cristalizacion. En esta etapatiene lugarla ley de Ostwald, que dice que cuando
el sistema se encuentra lejos del equilibrio, las fases metaestables serviran de
nutriente a aquellas mas estables. En el caso de las zeolitas, estas se
transformaran en fases mas densasy estables, como, porejemplo, en cuarzo .

1.2.2.VARIABLES DE SINTESIS

El numero de factores que influye en la sintesis de zeolitas es elevado. A
continuacidn, se describen los masimportantes.

1.2.2.1. Composiciondel gel y naturaleza de los reactivos

Tanto la composicion del gel de sintesis como la naturaleza de los reactivos
incorporados en el mismo es un factor determinante. Ademads de dirigira la
cristalizacion de la fase deseada, también pueden afectar en otras
caracteristicas de la estructura zeolitica, como, por ejemplo: al tamafio de
cristal, homogeneidad de los diferentes elementos en la estructura o presenda
de defectos enlared cristalina.l768¢!

Generalmente, en la sintesis de zeolitas el silicio es el elemento T
mayoritario que formalaestructurazeolitica. Su reactividad durante el proceso
de cristalizacion depende del estado quimicoy del grado de polimerizacidn de
la fuente dessilicio seleccionada. En este aspecto, se suele utilizar: silice amorfa
(aerosil), silice coloidal (LUDOX), alcoxidos de silicio (Si(OR),, donde R = metil-,
etil-, etc.), halurosde silice (SiCl,) o fuente mineral (formas alotrépicasde silice).
Por la misma razon, la fuente de los diferentes heteroatomos al silicio que se
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deseen incorporar a la estructura cristalina es también importante, debiendo
presentar una elevada reactividad.®*°" Aunque, ademas del silicio, el
heteroatomo mds comun suele serel aluminio, es posible laincorporaciénala
estructura zeolitica de elementos como boro, germanio, galio, titanio, estafio,
etc.

La presencia de un agente mineralizante o movilizador es necesaria.
Mediante reacciones de solvdlisisinicia ladisolucidon de las especies reactantes
en el disolvente seleccionado y promueve y cataliza la ruptura y formacion de
los enlaces Si-0-Si. Paraello se emplean especies nucleofilicas, OH" (sintesis en
medio bésico) o F (sintesis en medio fluoruro).l*®

Aunque la mayoria de las zeolitas se sintetizan mediante procesos
hidrotermales empleando agua como disolvente (sintesis hidrotermal), existen
métodos alternativos como son: la sintesis empleando disolventes
orgénicos,®**?! empleando liquidos idnicos (sintesis ionotermal)®***! e incluso
sin disolventes.®>*¢! La concentracion del gel de sintesis, es decir, la cantidad de
disolvente presente, influye notablementeenlaselectividad de cristalizacién de
unafase cristalina u otra. De manera general, geles mas concentrados aumentan
la velocidad de la etapa de nucleaciény dan lugar a estructuras con menor
densidad de red.®”!

Por ultimo, un papel muy importante es el de los agentes directores de
estructura (ADEs). Estos compuestos pueden ser cationes inorganicos u
organicos. Su papel afectaen la cristalizacién de unafase determinadauotray
su naturaleza es altamente decisivaenlacomposicidon de la estructura zeolitica
formada. El empleo de cationes organicos como ADEs ha sido el factor
determinante para la obtencidn de una gran cantidad de nuevas estructuras
zeoliticas.*®

1.2.2.2. Agentesdirectores de estructura (ADEs)

Los agentes directores de estructura (ADEs) son compuestos catidnicos que
seintroducen en el gel de sintesis e influyen en laorganizacién de los diferentes
oxidos presentes en el mismo. Se puede diferenciar entre ADEs inorgdnicos y
ADEs organicos.

=  ADEs inorgdnicos

Las primeras sintesis de zeolitas se llevaron a cabo empleando cationes
inorganicos como ADEs, en concreto, cationes alcalinos y alcalinotérreos.® Su
utilizacién permitié reproducir zeolitas naturales y sintetizar las primeras
zeolitas sintéticas sin andlogo natural, zeolitas A (LTA) y X (FAU).[11:22]

Los cationes inorganicos son de tamafio pequeio y tienen una elevada
densidad de carga. Poresta razén, el aporte de carga positiva que presentanes
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elevado, dando lugaramateriales zeoliticos con un alto contenido en aluminio,
relaciones Si/Al bajas.

=  ADEs orgdnicos

En 1961 Richard Barrer introdujo el empleode cationes orgdnicos como ADE
en la sintesis de zeolitas.”® Esto ha permitido la cristalizacion de nuevas
estructuras zeoliticas, la obtencidon de materiales zeoliticos con un mayor
contenido ensilicioyaumentarlaselectividad hacia una determinada estructura
durante el proceso de cristalizacién.[62:100

Estos cationes organicos actuan llenando el volumen de los poros de la
estructurazeolitica. Por ello, sus caracteristicas son determinantes en cuantoa
la cantidad de elementos trivalentes incorporados, dimensiones de los poros y
volumenyformade las cavidades de lazeolita final sintetizada.

Ademas, suempleo permite estabilizar la estructura cristalina de los sélidos,
aumentando la estabilidad termodinamica del sistema con respecto a la red
vacia. Este aumento de estabilidad esdebido alas interacciones cul 6mbicasy de
Van der Waals entre el compuesto organico y la red zeolitica, lo que genera
selectividad hacia la cristalizacidn de una estructuradeterminada.

Un mismo compuesto orgdnico puede dirigir hacia la obtencion de mas de
una estructura en funcién del resto de variables de sintesis. Por esta razon,
aunque en algunas ocasiones son denominados como “template”, haciendo
referenciaal término plantilla, su efectoreal es de director hacia ciertotipo de
estructuras, de ahi su nombre agentes directores de estructura.[?02192 E| efecto
plantilla hace referenciaa una correlacidn estructural total entre la forma y
tamaifio del ADE y la cavidad de la estructura zeolitica. Este efecto se ha
encontrado en muy pocas zeolitas, siendo un ejemplo el efecto plantilla que
ejerce el catidn tris-pirrolidinio en lasintesis de lazeolita ZSM-18 (MEI) [103-105]

Dado que la sintesis de zeolitas se lleva a cabo en condiciones severas, pH
alcalinoy elevadatemperatura bajo presion, los cationes orgdnicos empleados
como ADEs deben presentar estabilidad en el medio de sintesis. Se debe evitar
su degradaciony formacién de otras moléculas de menortamaiio que también
podrian actuar como ADE. Las caracteristicas mas influyentes en los ADEs
organicos a la hora de dirigir a una determinada estructura son los
siguientes;[100,106-111]

- Tamafoy forma. El tamafo de la molécula organica influye en el tamafio
de la cavidad y/o poro de la estructura cristalinasintetizada. El tamafio de
la cavidad y/o poro debe ser como minimo del tamafio del ADE para poder
alojarlo en su interior. Por ello, las moléculas voluminosas suelen dirigir
hacia estructuras con bajadensidad de red y ADEs pequeios y rigidos hada
estructuras con poro pequefio y mayor densidad. Aunque el
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comportamiento descrito tiene lugar de manera general, en ocasiones los
ADEs de pequefio tamafo se agrupan dando lugar a zeolitas con tamaiio de
poro grande y baja densidad de red, como es el caso del catidn
hexametonio enlasintesis de la zeolitalTQ-33.'*2! Por otro lado, los ADEs
lineales favorecen la cristalizacién de zeolitas con canales
monodireccionales y los ramificados de zeolitas con canales
tridireccionales.

Tamafoy carga. El ADEempleado tambiéntiene un papelimportanteenla
composicion de la estructuraformada, ya que el total de nimero de cargas
positivas deben ser compensadas por la introduccién de heterodtomos
trivalentes, aniones F~ y/o defectos en la red (SiO’). Por tanto, la densidad
de carga del ADE determinarael contenido en atomos T"y aniones F-de la
zeolita.

Polaridad. EI SDA debe serlo suficientemente hidréfobo como parallevara
cabo su papel de agente directorde estructura, pudiendo incorporarse en
la estructura zeolitica, pero sin llegar a niveles de hidrofobicidad muy
elevados que eviten su solubilizacion en el disolvente. El caracter
hidréfobo/hidroéfilo viene determinado por la relacidn entre el nimero de
atomos de carbono y el de dtomos cargados de nitrogeno (C/N*) de la
molécula organica. Generalmente, los ADEs empleados presentan una
relacién C/N* entre 4 y 18, siendo la relacién éptima entre 11 y 16 para
estructuras puramente siliceas.!*00:113!

Rigidez/Flexibilidad. Si el ADE presenta un grado de flexibilidad
conformacional alto, este puede acomodarse para estabilizar lo maximo
posible la estructura zeolitica que esta cristalizando. En contra, también
puede adoptarvarias formas para llenar diferentes espacios intrazeoliticos
y, por tanto, estabilizar estructuras zeoliticas diferentes. Por el contrario,
ADEs rigidos presentan una mayor selectividad paradirigirala cristalizacion
de una determinadafase.

Los primeros ADEs orgdnicos empleados fueron cationes tetraalquilamonio.

El uso del catién tetrametilamonio (TMA) permitié reducir el contenido en
aluminio de la zeolita A (LTA).*®*4 posteriormente, el empleo de cationes
tetraetilamonio (TEA), tetrapropilamonio (TPA) o tetrabutilamonio (TBA)
permitieron la sintesis de nuevas estructuras, como las zeolitas beta, > ZSM-
5,1231 ZSM-1111161 y 7SM-12.1281 Actualmente se sigue investigando en la sintesis
de nuevos cationes amonios, cadavez mas complejos, que permitan la sintesis
de nuevas estructuras zeoliticas. Ademads, se ha empezado a emplear cationes
tetraalquilfosfonio como ADEs, los cuales presentan una mayor estabilidad y
permiten llevaracabo la sintesis de zeolitas en condiciones mas severas. El uso
de cationes tetraalquilfosfonio llevé a la cristalizacién de nuevas estructuras
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zeoliticas, como porejemplo las zeolitas ITQ-26,17TQ-27,11181ITQ-3411% e I TQO-
40,1201

Debido al coste que conlleva el empleo de ADEs organicos en la sintesis de
zeolitas, hay varias lineas de investigacion abiertas para reducir estos costes.
Algunas de las estrategias seguidas son la extraccion del ADE o fragmentacion
del mismo para su posterior reutilizacidon e incluso la sintesis de zeolitas en
ausencia de ADEs.[°596:121,122]

1.2.2.3. Influencia del agente mineralizante y el pH

La presencia del agente mineralizante es imprescindible, ya que permite la
formacién de cristales a partir del gel de sintesis mediante procesos de
disolucion y precipitacion. El agente mineralizante disuelve las especies
presentesen el gel de sintesisy catalizala rotura y formacidn de los enlaces Si-
O-T. Los aniones empleados como agentes mineralizantes son el anién
hidroxido, OH, o el anidn fluoruro, F. Laelecciénde uno u otro influye en lafase
cristalina formada, en la composicion de la estructuray en el contenido de
defectos estructurales.

El agente mineralizante utilizado desde los inicios de la sintesis en
laboratorios ha sido el anién hidréoxido, OH™. En esto caso, la sintesis se lleva a
cabo en medioalcalino (pH>10), generandose zonas de elevada solubilidad de
los reactivos de sintesis. Esto permite la posterior formacién de especies
silicatos, aluminosilicatos, germanosilicatos, etc.

En 1978, Flanigeny Patton incorporaron aniones fluoruro, F', en el medio de
sintesis para sintetizar la zeolita silicalita (MFI) pura silice.'?3! La presenda de
aniones F reduce el pH del gel de sintesis a pH neutro (pH ~ 7), provocando la
formacidn de complejos fluorados y oxofluorados de los elementos presentes
enelgel de sintesisy su posterior condensacioén. El empleo de aniones fluoruro
como agente mineralizante ha permitido la sintesis de nuevas estructuras y la
cristalizacidon dezeolitas purasilice con estructuras ya existentes. Esto es debido,
por un lado, a que la reduccidn en el pH permite el empleo de ADEs organicos
no estables en medio basico.[*?* Por otro, estos aniones, al contrario que los
aniones hidréoxido, compensan parcial o totalmente |a carga positiva aportada
por el ADE. Al reducirse el exceso de cargas positivas sin compensar, se obtiene
la cristalizacidon de zeolitas con menores defectos estructurales (formacién de
enlaces SiO en lared zeolitica para compensar la carga aportada por el ADE),
especialmente en las puramente siliceas.®”*?° De manera general, forman
cristales de mayor tamafio.[12¢!

Ademas, al anidn fluoruro se le ha asignado un cierto papel de director de
estructura por su tendencia a posicionarse en ciertas cajas de pequefio tamafio
que tienen anillos de cuatro miembros, generalmente en unidades deltipo D4R.
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Los aniones F quedan ocluidos en el interior de las cajas D4R relajando las
fuertes tensiones que provoca la formacién de este tipo de cajas por enlaces
puramente siliceos. Los anillos de cuatro miembrosrequieren angulos de enlace
T-O-T alrededor de 90° muy inferiores a los angulos de enlace medidos para la
unién Si-O-Si(alrededor de 148°).[*271En ausencia de aniones fldor, las cajas D4R
puramente siliceas no son establesy, por tanto, la utilizacién de fltor en el
medio de sintesis permite la cristalizacién de ciertas zeolitas, sobretodo pura
silice, que no son posible en su ausencia.?>*28 En ocasiones, estos aniones
pueden interaccionar con el silicio de la cavidad donde se encuentra alojado,
dandolugar a especies pentacoordinadas SiO, ,F.[129130]

1.2.2.4. Introduccion de heteroatomos

La introduccidn de heterodtomos en el gel de sintesis permite incorporar
atomos diferentes al silicio en la estructura de una determinada zeolita. Su
incorporacion tiene lugar al sustituir isomdrficamente parte de los 4tomos de
silicio de la red zeolitica sin modificaciones estructurales apreciables. En
bibliografia se ha descrito laincorporacién de una gran variedad de elementos
en diferentes estructuras zeoliticas, siendo posible la incorporacién de
heteroatomos tetravalentes (Ti, Ge, Sn, Zr), trivalentes (Al, B, Ga, Fe, Cr) y
divalentes (Zn, Be, Mg, Ba).[*3%132] Por tanto, mediante la incorporacién de
heteroatomos es posible obtener una misma zeolita con diferentes
composiciones y, en consecuencia, con diferentes propiedades. La
incorporacion de los diferentes heterodtomos en la estructura zeolitica se puede
llevaracabo por sintesis directa, es decir, afiadiendo un reactivo fuente soluble
directamente al gel de sintesis, o mediante tratamientos post-sintesis.

Por otro lado, la incorporacion de heteroatomos diferentes al silicio genera
laformacién de enlaces T-O-T con distanciasy angulos de enlace diferentes a los
puramente siliceos. Este efecto puede afectarala estabilidad relativa de algunas
unidades de construccién, por lo que la introduccién de heteroatomos
diferentes en el medio de sintesis puede llevar a la formacion de diferentes
estructuras zeoliticas, aun manteniendo el resto de variables de sintesis. La
incorporacion del heterodtomo adecuado en el gel de sintesis puede ayudar a
dirigirel procesode cristalizacidon haciala estructura deseada e inclusola sintesis
de nuevas estructuras. En la Tabla 1.2 se muestra la distancia de enlace y los
angulos de enlace aproximados de diferentes heterodtomos empleados en la
presente tesis doctoral.
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Tabla 1.2. Valores aproximados de la distancia de enlace T-O y de los angulos de
enlace Si-O-T para distintos heteroatomos.[133:134]

T Distancia de enlace T-O | Angulosde enlace Si-O-T
Si 1.59 A- 1.61 A 140° - 180°

Al 1.74 A 138°

B 1.46 A 129°
Ge 1.74 A 130°

Ti 1.80 A 145°

=  Aluminioy boro.

La introduccion de heteroatomos trivalentes, como aluminio o boro, en
coordinacion tetraédrica en la estructura zeolitica da lugar a la formacidn de
especies [TO,,] compensando las cargas positivas aportadaspor el ADE. Debido
a dicha compensaciéon de cargas, los heterodtomos trivalentes suelen
incorporarse en las paredes de las cavidades donde estan alojados los cationes
orgdanicos o inorganicos. Comparando los angulos de enlace Si-O-Al y Si-O-B de
la Tabla 1.2, se observa que el dngulo de enlace formado por la presencia de
aluminio es mayory presenta unamayorsimilitud con el angulo de enlace Si-O-
Si. Este hecho hace que el boro puedasituarse en posiciones cristalograficas en
las que la incorporacion de aluminio no se ve favorecida.!®**! Los angulos de
enlace Si-O-Bmads cerrados que los angulos de enlace Si-O-Sio Si-O-Al han dado
lugar a nuevas estructuras en forma borosilicato.*®!37 En medio basico, la
incorporacién de aluminio o boro compensando la carga positiva aportada por
el ADE, favorece la cristalizacion de unidades de construccién secundarias
pequefias y zeolitas con sistemas de mayor dimensionalidad, un ejemplo es la
formacion de anillos de cuatro miembros enlazeolita beta.[*%) La cristalizacion
de este tipo de estructuras en medio basico y en ausencia de heterodtomos
trivalentes es complicada, ya que toda la carga positiva aportada por el ADE
debe ser compensada pordefectos estructurales.

La carga negativa que conlleva la incorporacidn de aluminio o boro en la
zeolitase ve compensada porun H* cuando el material es calcinadoy el ADE es
eliminado. Esto genera la formacion de centros acidos de Bronsted. La
incorporacién de aluminio genera fuertes centros acidos de Bronsted,
permitiendo el uso de la zeolita como catalizador &cido.50138139 |3
incorporaciéon de boro generacentros acidos de Bronsted mas débiles, que son
mas selectivos en procesos cataliticos que requieren unamenoracidez.*4?
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=  Germanio.

La incorporacion de germanio es muy interesante en la sintesis de zeolitas
aungue no aporte carga a la red zeolitica. Este heterodtomo permite la
estabilizacidn de unidades de dobles anillos de cuatro miembros (D4R).[141142
Los enlace Ge-O generan angulos de enlace mds pequefios que los enlace Si-O
(Tabla 1.2), por lo que se acomodan mas facilmente, estabilizan y relajan las
tensionesdelaformacién de las unidades D4R con geometria clbica (requieren
angulos de enlace T-O-T lo mas proximos posible a 90°). La formacién de este
tipo de enlaces puramente siliceas es complicada y Unicamente tiene lugar en
presenciade aniones F, tal y como se hacomentado con anterioridad. Por tanto,
se puede decir que el germanio actia como agente director de estructura. De
manera general, el empleo de germanio permite la formacidn de anillos con
enlaces T-O-T muy cerrados y tensionados, como son unidades 3R, D3R, 4R o
D4R. Su incorporacién en la sintesis de zeolitas permitié sintetizar nuevas
estructuras zeoliticas, presentandola mayoria de ellas unidades de construccién
secundarias con anillos pequefos y sistemas de canales de poro extra-
grande.[112,120,143]

Las sintesis de zeolitas en presencia de germanio deben llevarse a cabo en
ausencia de cationes alcalinos, ya que provocan la precipitacion del germanio
como germanatos e inhabilitan la introduccién de dicho heteroatomo a la red
zeolitica.

A pesar de la gran importancia del germanio en la sintesis de zeolitas, su
presencia en la estructura zeolitica genera un gran problema. Tras eliminar el
ADE del interior del sistema de canales de la zeolita, |as estructuras formadas
por tetraedros de 6xidode germanio pierden facilmentesu cristalinidad si no se
encuentra en atmosfera con ausencia de agua, ya que los enlaces Ge-O se
hidrolizan facilmente incluso con la humedad atmosférica.[**14>! Por tanto, un
alto contenido de germanio enlared cristalina puede provocarinestabilidaden
la estructura zeolitica, dificultando su uso como catalizador.

= Titanio.

El silicio también puede ser sustituido isomérficamente por titanio,
proporcionando a la zeolita propiedades redox que presentan un gran interés
enreacciones de oxidacidn, epoxidaciény en procesos fotoquimicos .[146:147]

El nimero de zeolitas que son capaces de incorporartitanioa su estructura
no es muy elevado, debido principalmente alas diferenciasentre el radio idnico
del silicioy el titanioy la diferencia entre las distancias de enlace Si-O y Ti-O
(Tabla1.2). Por estamismarazdn, la introduccién de éxidos de titanioen el gel
de sintesis ralentiza el proceso de cristalizacién.™® Ademads, el contenido en
titanioen las zeolitas suele serbajoy se suele encontrar de forma aisladay sin
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una distribucion uniforme. Un elevado contenido en titanio en el gel de sintesis
podria llevar a la cristalizacién de nuevas estructuras zeoliticas imposibles de
obtenercon bajas concentraciones de titanio.

Durante la sintesis de zeolitas que contienen titanio se debe evitar la
presenciade cationesalcalinos que dan lugar a la formaciény precipitaciéon de
titanatos durante el proceso de sintesis. Es aconsejable evitar también la
presencia de heteroatomos trivalentes que competirian con el titanio para
incorporarse a la red zeolitica. Ademas, la presencia de aluminio o boro podria
afectar a la selectividad del proceso de reaccién para el cual se requieren
catalizadores con propiedades redox.*4?!

1.2.2.5. Concentraciondel gel

La concentracidn del gel, es decir, su contenido en disolvente, afectaala
selectividad de cristalizacion, sobretodo en zeolitas pura silice en medio fldor.
Se ha observado que en geles mas diluidos se obtienen fases mas densas,
reduciendo el efecto director de estructura tanto del ADE empleado como de
los aniones fluoruro. Geles mas concentrados conducen a la formacién de
estructuras mas porosas.°*7107!

1.2.2.6. Temperaturaytiempode cristalizacion

La temperatura de cristalizacién y el tiempo necesario para completar el
proceso de sintesis son dos variables que van ligadas.

La temperatura de sintesis controla el tipo de zeolita formada, ya que
existen algunas estructuras querequieren detemperaturas elevadasparainidar
el proceso de formacidn de nucleos. Trabajar con temperaturas inferiores o
superiores a las requeridas para una determinada zeolita, podria llevar a la
formacion de estructuras zeoliticas diferentes alas deseadas. Generalmente, a
mayores temperaturas se obtienen fases mas densas.[*>0151]

El tiempo de cristalizacion influye nosoloen el grado de cristalinidad, si no
también puede afectarenlamorfologiay el tamano de cristal. Debido a que las
zeolitas son fases metaestables, tiempos demasiado largos pueden llevarala
formacién de fases mas estables que la zeolita deseada, como la formacién de
otras estructuras zeoliticas con mayor estabilidad o formacién de fases densas.
Tiempos cortos pueden provocar una transformacién parcial del gel de
sintesis. 5!

Actualmente, se estd estudiando vias de calentamiento por microondas o
ultrasonidos, las cuales reducen el tiempo de cristalizaciény permiten un
calentamiento delgel més uniforme.[*52:153
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1.2.2.7. Envejecimiento del gel

El envejecimiento consiste en calentar el gel de sintesis durante un tiempo
a una temperatura inferior a la temperatura de cristalizacién. Se ha observado
que durante el envejecimiento del gel se inicia la formacién de nucleos,
reduciéndoseel tiempo de cristalizacion y dando lugar a zeolitas con un menor
tamafio de cristal.[t54

1.2.2.8. Sembrado

El sembrado consisteen laincorporacién en el medio de sintesis de cristales
ya formados de la zeolita que se quiere sintetizar. Estos cristales actiian como
centros de nucleacidn preferencial, por lo que se reduce considerablemente el
tiempo global de cristalizacion al reducirse el tiempo de laetapade inducciony
aumentarlavelocidadde cristalizacion. Ademas: permite dirigir con una elevada
selectividad alafase deseada, se reducela posibilidad de obtenerimpurezas de
fases cristalinas diferentes, se aumenta el rendimiento de sintesis y permite
disminuirlacantidad de ADE necesaria. 8115515l

1.2.3.TECNICAS DE ALTA CAPACIDAD Y SINTESIS DE ZEOLITAS

Durante el proceso de sintesis de zeolitas intervienen unagran variedad de
factores que afectan en el material finalmente cristalizado. Con el objetivo de
acelerar considerablemente el proceso de investigaciéon, extrayendo la mayor
cantidad de informacién posible en un periodo corto de tiempo, se inicié enla
sintesis de zeolitas la aplicacién de técnicas de alta capacidad (HT, high-
throughput en inglés). Esta técnica es aplicada tanto en la sintesis de nuevos
materiales como en la optimizacién del método de preparacién de zeolitas ya
existentes.!1>7158

La aplicacién de técnicas de alta capacidad hace referencia a la
experimentacionintensivaen paralelo y permite: reducirlos ciclos de desarrollo,
aumentar la calidad reduciendo costes y reducir el impacto ambiental. De esta
forma, las técnicas de alta capacidad mejoran la productividad en investigacién
y desarrollo (I+D). Su aplicacidén en la sintesis de zeolitas consiste en la
realizacion simultanea de varios experimentos de sintesis, seguidos de una
caracterizacion primaria de todas las muestras sintetizadas también de manera
simultanea. Por tanto, es posible sintetizar y caracterizar un mayor nimero de
zeolitas en un mismo periodo de tiempo en comparacién con la metodologia
tradicional, lo que también reduce considerablemente el tiempo de andlisis de
los resultados obtenidos. Ademas, la experimentacién se realiza reduciendo la
cantidad de muestra sintetizada hasta la necesaria para poder llevara cabo
Unicamente una caracterizacion primaria de identificaciéon de fases. Esto
permite un ahorro considerable en reactivos y productos de partida.[5-161]
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En muchas ocasiones las técnicas de alta capacidad se combinan con la
técnica de combinatoria, que hace referencia a un proceso de disefio de
experimentos basados o no en conocimientos previos y la produccién de
bibliotecas en base a los resultados obtenidos.

La metodologia de alta capacidad en la sintesis de zeolitas consiste en un
proceso ciclico de varias etapas, tal y como se muestra en la Figura 1.10. Cada
una de las etapas se describe a continuacién.

Objetivo
y disefio
Estrategia Sintesis
global

Tratamientode
datos

[ Caracterizacion ]

Figura 1.10. Metodologia de trabajo para la aplicacion de técnicas de alta capacidad
en la sintesis de zeolitas

= Objetivoydisefo.

El objetivo de partidaen la sintesis de zeolitas suele ser laobtencion de un
nuevo material,la modificacidn de un material ya existente o la optimizacidn del
método de preparacién de una determinada zeolita ya conocida. Tener en
cuenta el conocimiento previo relacionado con el problema a tratar es muy
importante. El disefio de la metodologia a seguir consiste en la seleccién del
numero y de la disposicién de los puntos de muestreo que permita obtener la
mayor informacion posible o la probabilidad de encontrar las mejores
configuraciones posibles.!®? Un buen disefio permite mejorar el rendimiento
del procesoal ahorrar tiempoy costes.

= Sintesis.

En la etapa de sintesis se busca aumentar el paralelismo, al menos en un
orden de magnitud. Asuvez, se debe mantener el control sobrelos pardmetros
fisicosy de las etapas posteriores de analisis y caracterizacion. Parallevara cabo
la sintesis hidrotermal se han desarrollado multiautoclaves, que consisten en
bloques con huecos o cavidades revestidos de tefldn formando multiples
autoclaves de pequefio tamafio. Estos multiautoclaves hacen posible la
experimentacién en paralelo de varios procesos de sintesis con condiciones
diferentes. En el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ), se ha desarrollado un
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multiautoclave que permite preparar 15 sintesis en paralelo con un volumen
maximo alrededorde 3.5 ml.[63!

= Caracterizacion.

Debido a que el objetivo en este caso es la identificacion de las fases
cristalinas presentesen cada una de las sintesis realizadas, la caracterizacion
primariarequeridaesla técnica de difraccion de rayos X (DRX). Para minimizar
el tiempo de identificacion, se empleaunsoporte enel que se puedan preparar
un gran numero de muestrasy que puedaintroducirse en unaplataformaenel
difractémetro. En un estudio primario, se emplean tiempos de acumulacdon
pequefios, que dan informacion rapidamente sobre la existencia de una o mas
fases cristalinas. Posteriormente, si es necesario, se emplearan tiempos de
acumulacién mayores para poderrealizar un estudio mas detallado.

=  Tratamiento dedatos.

En el tratamiento de datos los investigadores establecen relaciones entre los
datos obtenidos en base a experiencias previas y conocimientos tedricos. Se
suelen emplear técnicas de data-mining (mineria de datos), que consisten en
encontrary establecer patronesy relaciones delglobal de datos experimentales.
Esto permite extraer conocimiento de una gran cantidad de informaciény
construirun modelo abstracto.!*®

= Estrategia global.

En base a los conocimientos previos y a los obtenidos previamente, se
procede al disefio de los experimentos posteriores.

1.3. TRATAMIENTOS POST-SINTESIS

En algunas ocasiones no es posible alcanzar las caracteristicas deseadas en
lazeolitafinal inicamente mediante el proceso de sintesis hidrotermal. En estos
casos, la aplicacién de tratamientos post-sintesis permite realizar
modificaciones enlazeolitaya cristalizada, ajustando sus propiedades para una
aplicacién especifica. Los tratamientos post-sintesis se han categorizado en
funcién del nivel al que va dirigida la principal alteraciéon del material zeolitico:
en el microporo, en la estructura zeolitica o en el cristal. En la Tabla 1.3 se
muestra una descripcién general de los tratamientos post-sintesis mas
comunes.[165-167]

27



Capitulo 1. Introduccion

Tabla 1.3. Descripcidon general de los tratamientos post-sintesis mas comunes.

Nivel Método Objetivo
Activaciontérmica | Deshidratacion, eliminacion del ADE
Activacidonquimica | Eliminaciondel ADE

Obtencién de un material hibrido,
. o, modificaciones en el poroo
. Funcionalizacion . L
Microporo superficiales, desactivacion de centros
no selectivos
Creacidn de centros activos, control de
la aberturade poro, desactivacién de
centros no selectivos

Incorporaciénde
metales

Sustitucion e .
Modificacion de laacidez

isomorfica
Eliminaciénde Modificaciones enla composicién,
Estructura . o1
metales acidezy estabilidad
, . . Conversidn enlaestructura, formacidn
Sintesis secundaria .
de materiales compuestos
Eliminacién de Introduccién de una porosidad
metales secundaria
. Tratamientos

Cristal . e o .
quimicos con Modificaciones en el tamafio de cristal,
procesos de reorganizacion del cristal
desgaste

El tratamiento post-sintesis mas utilizado en zeolitas es la activacién
térmica, durante el cual se produce la eliminacion del ADE y de los disolventes
presentes en los canales y cavidades de la zeolita tras la sintesis hidrotermal.
Dicha eliminacidn es la que confiere microporosidad a la zeolita, permitiendo
ademads el acceso a sus centros dcidos.!*®8 Para ello, lazeolitacon el ADE ensu
interior se somete a un proceso de calcinacién en el interior de una mufla a
elevadas temperaturas (superiores a 450 °C). La total eliminacidn del ADE del
interior del sistema de microporos de la zeolita se ve favorecida con el empleo
de una corriente de aire o nitrégeno.

En funcidn de la estructura zeolitica, el proceso de calcinacién necesitara
unas condiciones mds o menos severas. La total eliminacidon del ADE es mas
sencillaenaquellasestructuras con elevada capacidad de difusidn, es decir, una
alta dimensionalidad y un gran tamafio de poro. Ademas, las caracteristicas
tanto estructurales como quimicas de la red zeoliticadeben tenerse en cuenta.
Temperaturas demasiado elevadas y/o tiempos largos de calcinacion pueden
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provocar modificaciones estructurales, como una disminuciéon en la
cristalinidad, y/o afectar a sus propiedades quimicas, como por ejemplo la
desaluminacion parcial 169171

Durante el proceso de calcinacion se produce la descomposicion y
eliminacion del ADE. Cuando el ADE se trata de un catidn tetraalquilamonio se
originaCO,, H,0 y NO,, los cuales se eliminan completamente. Por el contrario,
la calcinacion de un ADE fosforado forma CO,, H,0 y PO,, permaneciendo las
especies fosfatadas depositadas en el interior de los poros de la zeolita. Estas
especies de fésforo reducen la capacidad de adsorcidon de la zeolitay, en las
zeolitas que contienen aluminio, interaccionan con los atomos de aluminio
reduciendo su fortaleza acida. Para su eliminacion se requiere el empleo de un
tratamiento post-sintesis de lavado con acido. La eliminacidn total de las
especies PO, delinteriorde lazeolitasuele serun proceso complicadoy puede
provocar ladesaluminacién parcial de lazeolita.[t8172-175]

0. OH 0. O©H Al —Si™
¥ e /] C'\F,/c' \
o’ Yo /0/\\ %

/‘lsi-.. ,——‘Ti-—, /T‘-—.. /Ti-. /'i'-..___ /Ti..__

T=S5i,Al, B, Fe

Figura 1.11. Posibles coordinaciones del fésforo en las zeolitas sin incluir los enlaces
no covalentes.

Otro tratamiento post-sintesis que se va a emplear en la presente tesis
doctoral es la sustitucidon isomédrfica de diferentes heterodtomos en la
estructurazeolitica. Este tratamiento permitelaincorporacion de heterodtomos
en la estructura de una determinadazeolitaque no son posibles de incorporar
durante la sintesis hidrotermal. Con ello, permite modificar diferentes
caracteristicas del material zeolitico: acidez, estabilidad, hidrofobicidad, etc.2™®
La sustitucion isomdrfica de atomos en la estructura puede llevarse a cabo
empleando una corriente en fase gas o en condiciones hidrotermales. La
reaccion con una fase gaseosa permite obtener muy buenos resultados de
intercambio, pero requiere condiciones relativamente severas.['’7179! E|
intercambio hidrotermal permite obtener resultados semejantes encondiciones
mas suaves, reduciendo la probabilidad de que la estructura zeolitica se vea
dafiada.!*8%1821 E| intercambio hidrotermal de heteroatomos de la estructura
zeoliticapuede llevarse a cabo en medio basico, neutroo 4cido. Las condiciones
neutras o acidas son las mas empleadas, ya que permiten un mayor control del
proceso al minimizarlos problemasde disolucién de lasilice que tienen lugar en
medio basico.

En el tratamiento post-sintesis de intercambio isomdrfico de heterodtomos
empleando la via hidrotermal, tienen lugar dos reacciones competitivas: la
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extraccion de la estructura zeolitica del heteroatomo que se desea reemplazar
y la incorporacidn del heterodtomo deseado en la posicidon que ha quedado
libre. Ambas reacciones deben presentar cinéticas parecidas para que el proceso
sea eficiente. Para ello, se deben emplear compuestos quimicos que,
simultaneamente, sean capaces de extraer el 4tomo que se deseaintercambiar
y sirvan de fuente externa del atomo que se desea incorporar. Nuevamente,
cuanto mayor sea la capacidad de difusién de la estructura zeolitica, mas facil
serd llevara cabo el proceso de intercambio evitando problemas de colapso en
el sistemade canales.

En algunos procesos quimicos, se requiere laaplicacidon de una determinada
zeolita con una elevada fortaleza 4cida en la cual se ve dificultada la
incorporacion de aluminio. En estos casos, silasintesisde dicha zeolitaen forma
borosilicato es posible, puede incorporarse aluminio a la estructura zeolitica
mediante la sintesis de la zeolita como borosilicato y posterior aplicacion de
tratamientos post-sintesis de intercambio isomdrfico de boro por aluminio.
Como se ha comentado con anterioridad, en muchas ocasiones laincorporacién
de boroenlaestructurazeoliticadurantelasintesis hidrotermal se ve favoredda
frente alaincorporacion de aluminio. De hecho, es posible obtener zeolitas con
una mayor cantidad de boro que de aluminio e incluso zeolitas con boro en las
que la incorporacién de aluminio no es posible. Sin embargo, la incorporacién
de aluminio en la estructura zeolitica genera centros acidos de Bronsted mas
fuertes que la incorporacion de boro. El pequefio tamafio del &tomo de boro
hace que su estabilidad en el tetraedro que forma sea baja, por lo que
empleando una disolucién acuosa o acida es posible extraer el boro de la
estructura zeolitica. Esta eliminacién genera la formaciéon de grupos Si-O(H),
guedando huecos libres enlaestructuray permitiendo laincorporacidn de otro
heteroatomo.!*®!Si dicha disolucién contiene unafuente de aluminio, como por
ejemplo Al(NO);, elaluminiopasaraaocuparlas posiciones que hadejado libres
el boro extraido de la estructura zeolitica. Ademas, dicha sustitucién de boro por
aluminio puedellevarseacabo de formacontrolada, ya que los &tomos de boro
compensados por cationes de sodio presentan una mayor resistencia al proceso
de hidrdlisis que aquellos que estan compensados por protones.*84 E| éxito de
intercambio de dtomos de boro poraluminio fue corroborado en varias zeolitas
SSZ-33 (estructuratipo CON) con laincorporacién de diferentes concentraciones
de aluminio.%]

Otro caso en el que el uso de tratamientos post-sintesis de intercambio
presenta un gran interés es en la reduccién del contenido en germanio de la
estructurazeolitica. Tal y como se ha descrito con anterioridad, la presencdia de
germanio es esencial parala cristalizaciéon de una gran cantidad de zeolitas, pero
su presencia le otorga a la estructura inestabilidad una vez calcinada y reduce
su utilizacidon como catalizador. El germanio se hidroliza facilmente en presencia
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de humedad, desprendiéndose de la estructura zeoliticay dando lugar a una
pérdida de cristalinidad cuando el ADE se ha eliminado del sistema de canales
de la zeolita. Estafécil hidrolizacidon del germanio se puede aprovechar paraser
intercambiado por otros heterodtomos, como silicio, aluminio, titanio o boro,
siguiendo el mismo mecanismo que el intercambio isomérfico de boro por
aluminio previamente descrito. De esta forma, el intercambio isomdrfico de
germanio por otro heterodtomo, ademas de permitir estabilizar la estructura
zeolitica, puede otorgaracidez al material final .[1*86-188]
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CAPITULO 2.
OBJETIVOS

Las zeolitasson materiales cristalinos microporosos con una granaplicacién
como catalizadores en un amplio nimero de procesos industriales, debido a su
elevada selectividad y a que poseen centros activos accesibles.

El objetivo de esta tesis doctoral esla optimizacién de las propiedades fisico-
guimicas de zeolitas con estructuras interesantes para su aplicacion como
catalizadores en procesos quimicos. Para ello, diferentes zeolitas de interés
industrial se han sintetizado aplicando diferentes metodologias de sintesis
hidrotermal y de tratamientos post-sintesis, con el objetivo de:

1. Reducir el contenido en germanio de la estructura zeolitica,
aumentando asi la estabilidad del material final.

2. Incorporaraluminio en la estructura zeolitica para generar centros
acidos activos en catélisis.

3. Incorporar titanio en la red cristalina de la zeolita para generar
centros activos y selectivos en reacciones de oxidacion.

4. Evitar problemas de bloqueo parcial del sistema de canales de la
zeolita que reducen su capacidad de adsorcidn.

Ademas, es importante el desarrollo de vias de sintesis que permitan
sintetizar el material zeolitico de interés con una elevada reproducibilidad.

Por otro lado, se ha estudiado la sintesis de zeolitas quirales a partir de
compuestos organicos quirales como agentes directores de estructura. El
objetivo es obtener materiales zeoliticos con propiedades enantioselectivas
para su aplicacidn como catalizadores en procesos de catdlisis y sintesis
asimétrica.

Todos los materiales sintetizados se han caracterizado de manera
exhaustiva, incluyendo la determinacidon de sus propiedades de adsorcion,
propiedades acidas y/o propiedades quirales.
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CAPITULO 3.
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental de la presente tesis doctoral consta de tres
aspectos fundamentales:

1. Sintesisdeloscompuestosorgdnicos empleados como agentes directores
de estructura (ADEs).

2. Sintesis de zeolitas mediante técnicas de alta capacidad (HT, high-
throughput) o en autoclaves. En esta etapa se incluye la aplicacion de
tratamientos post-sintesis.

3. Caracterizacion de los materiales zeoliticos sintetizados.

3.1. REACTIVOS EMPLEADOS

Los reactivos empleados en la sintesis de los agentes directores de
estructura (ADEs) son:

o o, 0’ -dibromo-p-xileno, 97 %, Sigma-Aldrich

e 1,3-dibromopropano, >99 %, Sigma-Aldrich

e Acidoclorhidrico (HCl) en disolucién acuosaal 37 % en peso, Fisher
Acido clorhidrico (HCI) en disoluciénestandar, 0.1N en H20, Sigma-Aldrich

e Acidoférmico,>98 %, Sigma-Aldrich

e Bicarbonatosédico (NaHCO3), 99.5 %, Sigma Aldrich

e Bromurode hexametonio, 98 %, ABCR

e Butanol, 99.4 %, Sigma-Aldrich

e C(Clorhidratode éster metilicode L-Leucina, 99 %, Fluka

Clorhidrato de éster metilico de D-Prolina, 98 %, ABCR

Clorhidrato de éster metilicode L- Prolina, 98 %, ABCR

Clorhidrato de éster metilico de L-Valina, 99 %, Fluka

Cloroformo (CHCI;), >99%, J. T. Baker

Etanol (EtOH), >99 %, Sigma-Aldrich

Eter dietilico, extra puro, Scharlab
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Formaldehido 37% en peso en H,0, Sigma-Aldrich

H,0 milliQ(Millipore)

Hidroxido sodico (NaOH), 99.9%, Scharlab

Hidrurode aluminioylitio, 97 %, ABCR

Metanol (MeOH), >99 %, Sigma-Aldrich
N-(tert-butiloxicarbonilo)-L-Leucina, 99 %, Sigma-Aldrich
N-(tert-butiloxicarbonilo)-D-Prolina, 99%, ABCR
N-(tert-butiloxicarbonilo)-L- Prolina, 99 %, ABCR
N-(tert-butiloxicarbonilo)-L-Valina, 99 %, Sigma-Aldrich
N, N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC), 99 %, Sigma-Aldrich
Resinadeintercambioiénico Amberlite IRN-78, Supelco
Sulfato de magnesio anhidro, 98 %, Scharlab
Tetrahidrofurano anhidro (THF), >99.9 %, Sigma-Aldrich
Tolueno, 99.5 %, Sigma-Aldrich

Trimetilamina (TMA) en disolucién al 31-35 % en peso en etanol, Sigma-
Aldrich

Trimetilfosfina, 97 %, Sigma-Aldrich

Yodometano, 99 %, Alfa Aesar

Yodoetano, 99 %, Sigma-Aldrich

En lasintesis de los materiales zeoliticos de la presente tesis doctoral, se han

utilizado los siguientes reactivos:
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Fuente desilice:
o Silice coloidal (LUDOX AS-40),40 % en H,0, Sigma-Aldrich
o Tetraetilortosilicato (TEQS), >98 %, Merck

Fuente de aluminio:
o Isopropdxido de aluminio (IPA), 99 %, Sigma-Aldrich
o Oxidode aluminio (Al,0s), 75%, Condea

Acido bérico (H;B03), 99.5 %, Sigma-Aldrich

Acido fluorhidrico (HF), 48 % en H,0, Sigma-Aldrich

Fluoruroaménico (NH4F),>98 %, Sigma-Aldrich

H,O milliQ(Millipore)

Hidroxido sédico (NaOH), 99.9%, Scharlab

Hidréxido potasico (KOH), 85 %, Merck

Isopropodxido de titanio, 97 %, Sigma-Aldrich

Oxido de germanio (Ge0,), 99.99 %, Sigma-Aldrich

Los reactivos empleados en los tratamientos post-sintesis han sido:

Acetatoamonico (NH,Ac), >97 %, Acros
Acido clorhidrico (HCI) en disolucién acuosaal 37 % en peso, Fisher
Nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO;);-9H,0), >98 %, Fluka
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3.2. SINTESIS DE LOS AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA (ADEs)

Los agentes directores de estructura (ADEs) empleados en la presente tesis
doctoral corresponden a cationes tetraalquilamonio o tetraalquilfosfonio
cuaternarios, Figura 3.1. Sus sintesis se han llevado a cabo por alquilacién con
un haluro orgéanico (yoduro o bromuro) de la amina o de la fosfina terciaria de
partida correspondiente. Para comprobar que se ha sintetizado el producto
deseado en ausencia de impurezas, todos los productos obtenidos se han
caracterizado por andlisis elemental de C, N e H, andlisis quimico de P y por
resonancia magnéticanuclearde *Hy 3C.

|~~~ Y4
NSNS TN /T T\
- M
HXM (Me3P),(CH,)5 MMB / \
+/ & )Y\|/ |/
N N N+ N+
m CN(\D /N\)\r A
Prolina m-Met Prolina m-Et Valina m-Met Leucina m-Met

Figura 3.1. Compuestos organicos empleados como ADEs en la presente tesis
doctoral.

A continuacidn, se describen los procesos de sintesisde cada unade las sales
de haluro mostradas en la Figura 3.1.,, a excepcién del dibromuro de
hexametonio (HXM) ya que se trata de un compuesto comercial.

3.2.1. DIBROMURO DE PROPANO-1,3-BIS(TRIMETILFOSFONIO) ((Me;P),(CH,)s)

‘ MeOH \l/\/\‘/

2 L g NN Py TP

N

Trimetilfosfina  1,3-dibromopropano Dibromuro de
propano-1,3-bis(trimetilfosfonio)

| Br Br_‘

Figura 3.2. Esquema de sintesis del ADE dibromuro de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio) ((Me3P)2(CH2)3)

El ADEdibromuro de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) ((Me;P),(CH,);)se ha
sintetizado adicionando 30.2 g de 1,3-dibromopropano sobre una mezcla de
25.0 g de trimetilfosfina con 100 ml de metanol. La trimetilfosfina se adiciona
en exceso, siendo las relaciones molares de los reactivos de 2.2 moles de
trimetilfosfina por cada mol de 1,3-dibromopropano. Paraevitarlaevaporacién
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de la trimetilfosfina, esta se incorpora al medio de reaccién a través de una
canulasobre el metanol abajatemperatura. Lareaccion tienelugaren agitacién
a temperaturaambiente y enatmosferade N, durante untiempode 48 h.

Pasadas las 48 h, la disolucidn se lleva al rotavapor para eliminar el exceso
de trimetilfosfinay lamayoria del metanol empleadocomo disolvente. El haluro
de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) se precipita adicionando éter dietilico. El
solido precipitadose filtray se seca avacio paraeliminar por completo losrestos
de éterdietilico.

La cantidad de (MeP),(CH,); (Br), obtenidaesde 51.9 g, que corresponde a
un rendimiento del 98.1%.

3.2.2. DIBROMURO DE 1,4-DI[(TRIMETILAMONIO)METIL]BENCENO (MMB)

\/

Br —N
N o A

2| + - "  Br
PN ar N

Trimetilamina o, o’-dibromo-p-xileno Dibromuro de
1,4-di[(trimetilamonio)metil]benceno

Figura 3.3. Esquema de sintesis del ADE dibromuro de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB)

La sintesis del ADE dibromuro de 1,4-di[(trimetilamonio)metil]benceno
(MMB) se ha llevado acabo poniendo en contacto 25 g de o, o’-dibromo-p-
xileno con 39.0 g de una disolucién de trimetilamina (TMA) en etanolal 33 % en
peso. Latrimetilaminase haadicionadocon un excesode 2.3moles de lamisma
por cada mol de o, a’-dibromo-p-xileno. Como disolvente se ha empleado
etanol en unacantidadigual a100 ml. Debido aque latrimetilaminase adiciona
disueltaen33ml de etanol (26.1 g), se han afiadido 67 ml de etanol adicionales.
La reaccidn se mantiene en agitacidon atemperaturaambiente durante 24h.

Finalizado el tiempo de reaccién, se elimina en el rotavapor el exceso de
etanol y trimetilamina. Se precipita el dibromuro de 1,4-
di[(trimetilamonio)metil]benceno por adicion de éter dietilico, se filtray se seca
completamenteavacio.

La cantidad de producto (MMB)(Br), resultante es de 35.1 g, siendo el
rendimiento de lareaccion descritadel 97.0 %.

3.2.3. SALES DE AMONIO CICLICAS DERIVADAS DE LA PROLINA

Tanto el yoduro de 4-metildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazin-4-io
(Prolina m-Met) como el yoduro de 4-etildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-a:1’,2-
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d]pirazin-4-io (Prolina m-Et), se han obtenido por alquilacién del compuesto
octahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazina, que corresponde a la amina
ciclica terciariaderivadade laProlina.

A continuacién, se muestran las diferentes etapas llevadas a cabo para la
sintesis de laaminaciclica terciaria derivadade laProlina. La Prolinase tratade
un aminoacido quiral, por lo que se diferencian dos enantiémeros: L-Prolina 'y
D-Prolina. El proceso que se describe a continuacion se harealizado empleando
reactivos de partida derivadosde laL-Prolina porunladoy, porotro, empleando
reactivos de partida derivados de la D-Prolina. De esta forma, se han obtenido
ambos enantidmero de la amina ciclica terciaria derivada de la Prolina y de las
salesde amonio Prolinam-Mety Prolina m-Et.

En primerlugar, a partir de clorhidrato de éster metilicode Prolina(11.6 g,
0.07 moles) y N- N-(tert-butiloxicarbonilo)-Prolina (15.1, 0.07 moles), se ha
sintetizado el compuesto tert-butil2-(2-(metoxicarbonilo)pirrolidino-1-
carbonilo)pirrolidino-1-carboxilato, que corresponde al dipéptido formado por
el acoplamientode ambos compuestosderivados delaProlina. Paraello, ambos
reactivos se han adicionado sobre 150 ml de cloroformo junto con 11.8 g de
trimetilamina (TMA) y 14.3 g de N, N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) (Figura
3.4). El TMA se empleaparabasificarel medio de reacciony el DCC actlia como
sustituyente. Lareaccién se llevaacabo enagitaciéna unatemperaturade 6 °C
durante 24 h. La adicién de DCC provoca una reacciéon muy exotérmica, razén
por la cual es importante que se adicione en ultimo lugar.

HCl
‘|3 + N + i +
; ; ) N
o
o b HO

Clorhidrato de éster N-(tert-butiloxicarbonilo)- Trimetilamina
metilico de Prolina -Prolina

N, N’-diciclohexilcarbodiimida tert-butil2-(2-(metoxicarbonilo)pirrolidino-
-1-carbonilo)pirrolidino-1-carboxilato
(Dipéptido Prolina)

Figura 3.4. Esquema de sintesis de la formacién del dipéptido de la Prolina.

Pasadas las 24h, se eliminael DCCpor filtraciony el TMA por destiladén en
el rotavapor. El dipéptido de la Prolina obtenido se separa de las impurezas
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mediante extraccion.Si durantela eliminacion del TMA se ha eliminadouna gran
cantidad de cloroformo, se debe adicionar méas cantidad de dicho disolvente
para llevar a cabo el proceso de extraccién. En la extraccion se ha empleado
primero unadisolucién dcida, 200 ml de una disolucién acuosade HCI0.01 N, y
posteriormente una disolucidn basica, 200 ml de una disolucién acuosa de
bicarbonato sddico (NaHCO;) al 15 % en peso. De estaforma se regulael pH al
separarel producto, disuelto en el cloroformo, de lasimpurezas, disueltasen el
agua. Tras la extraccion se realiza un tratamiento de deshidratacion de la
disolucion de cloroformo adicionando sulfato de magnesio anhidro (Mg(SO.,)).
Con ello, se consigue eliminar los restos de agua que hayan podido quedar. E
Mg(S0.) se separa por filtracion y en el rotavapor se elimina por completo el
cloroformo pordestilacidn.

Antes de ciclar el dipéptido formado, se debe desprotegerse el grupo tert-
butiloxicarbonilo (t-boc) y activar asi su reactividad nucleofilica. Cada gramo de
dipéptidoformado se ha puesto en contacto durante 24 h en agitacién con 50 g
de acido formico al 85 % en peso. El dcido férmico se elimina en el rotavapor
hasta alcanzar la sequedad completadel sélido.

El proceso de ciclado del dipéptido de Prolina sintetizado se produce por
temperatura al estar desprotegido el grupo t-boc. Para ello, se han adicionado
350 ml de toluenoy 50 ml de butanol. La reaccién tiene lugara 110 °C a reflujo
durante 24 h. De esta forma, se obtiene el compuesto octahidro-5H,10H-
dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazina-5,10-diona. Nuevamente, el toluenoy el butanol
se eliminan porcompleto con ayudadel rotavapor.

) OTSEOX+5>+/\/\DH4'C'6’L‘)N\>
/ ’ &

Tert-butil2-(2-(metoxicarbonilo)pirrolidino- Tolueno Butanol Octahidro-5H,10H-dipirrolo[1,2-a:1',2-d]
-1-carbonilo)pirrolidino-1-carboxilato pirazina-5,10-diona
(Dipéptido Prolina)

Figura 3.5. Esquema de sintesis del proceso de ciclado del dipéptido de Prolina.

El compuesto octahidro-5H,10H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazina-5,10-diona
se reduce aoctahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d] pirazinaempleando 6.6 g de
hidruro de aluminioy litio (H;AlLi), Figura 3.6. Como disolvente se han empleado
400 ml de tetrahidrofurano anhidro (THF). Debido a que el H,AlLi reacciona
peligrosamente con el agualiberando hidrogeno, se debe llevaracabo la adicién
de los reactivos en atmosfera de nitrégeno y con un bafio a baja temperatura.
Es muy importante tener un especial cuidado de manipulacién, adicionando
ambos reactivos lentamente. El proceso de reduccion se produce a 65°C a
reflujo durante 24 h manteniendo laatmosferade nitrégeno.

46



Capitulo 3. Procedimiento experimental

Q
N THF N
+ HAL ——
N N

Octahidro-5H,10H-dipirrolo[1,2-a:1",2’-d] Hidruro de Octahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2"-d]pirazina
pirazina-5,10-diona aluminio y litio (Amina ciclica derivada de la Prolina)

Figura 3.6. Esquema de sintesis de la formacion de la amina ciclica derivada de la
Prolina.

Terminado el proceso de reduccidn, es necesario desactivar el hidruro antes
de su separacién. El proceso se lleva a cado adicionando H,0 de forma
controlada, manteniendo la mezcla en agitacién y a baja temperatura. Cuando
al adicionaraguadejade producirse laformacion de espumas porliberacionde
hidrogeno, ha tenido lugar la desactivacion del hidruro por formacién de sales
de hidruro. En este punto es posible separar las sales formadas por filtraciéon y
eliminarel THF en el rotavapor.

Obtenido el compuesto octahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazina
(aminaciclicaderivadade la Prolina), se obtienelasal de haluro poralquilacion.
Unicamente uno de los dos nitrégenos terciarios presente se ha cuaternizado.
El proceso se hallevado acaboincorporando un grupo metilo, Prolinam-Met, o
un grupo etilo, Prolina m-Et.

3.2.3.1. Yoduro de 4-metildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazin-4-io
(Prolina m-Met)

D e D

Octahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2"-d]pirazina  Yodometano  Yoduro de 4-metildecahidro-1H-dipirrolo
(Amina ciclica derivada de la Prolina) [1,2-a:1",2"-d]pirazin-4-io
(Yoduro de Prolina m-Met)

Figura 3.7. Esquema de sintesis del yoduro de Prolina m-Met.

La amina ciclica derivada de la Prolina se ha monometilado con 14.9 g de
yodometano. El yodometano se ha adicionado con un ligero exceso, 1.5 moles
de yodometano por cada mol de amina. Como disolvente se haempleado éter
dietilico. De esta forma, cuando se produce la alquilacién de uno de los
nitrégenos, lasal formada precipitainmediatamente evitando la alquiladén del
otro nitréogeno presente. El proceso se lleva a cabo a temperatura ambientey
con agitacion. Enmenos de 24 h se observalaprecipitacion de lasal de haluro.
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Tras 24 h de reaccion, se separa por filtracion el éter dietilico del sélido de
yoduro de 4-metildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazin-4-io. Para la
completaeliminacién del disolvente, el producto formado se seca a vacio.

La cantidad de yoduro de Prolina m-Met sintetizada ha sido de 18.6 g. El
rendimiento de todo el proceso de sintesis corresponde aun 86.3 %.

3.2.3.2. Yoduro de 4-etildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d] pirazin-4-io

(Prolina m-Et)
w .
N DEE Ny
+ |—CH; —CH; ——*
N N
Octahidro-1H,5H-dipirrolo[1,2-a:1’,2’-d]pirazina Yodoetano Yoduro de 4-etildecahidro-1H-dipirrolo
(Amina ciclica derivada de la Prolina) [1,2-a:1',2"-d]pirazin-4-io

(Yoduro de Prolina m-Et)

Figura 3.8. Esquema de sintesis del yoduro de Prolina m-Et.

Para la monoetilacion de la amina ciclica derivada de la Prolina se han
adicionado 27.3 g de yodoetano en dos etapas. El exceso de yodoetano es de
2.5 moles del mismo por cada mol de amina. Para que tenga lugar Unicamente
la alquilacién de unode los nitrégenos presentes enlaamina de partida, se ha
utilizado éterdietilico como disolvente. La reaccion se dejaen agitacién 72 h.

El éter dietilico se elimina del yoduro de 4-etildecahidro-1H-dipirrolo[1,2-
a:1’,2'-d]pirazin-4-io precipitado mediante filtracién. La eliminacion total del
éterdietilico se consigue secando a vacio.

Finalmente, se obtienen 10.1g de yoduro de Prolina m-Et, que corresponde

a un rendimiento del proceso de sintesis global del 44.7 %.

3.2.4. YODURO DE 2,5-DIISOPROPIL-1,1,4-TRIMETILPIPERAZIN-1-10 (VALINA M-
MET

El yoduro 2,5-diisopropil-1,1,4-trimetilpiperazin-1-io (Valina m-Met) se ha
sintetizado poralquilacion del compuesto 2,5-diisopropil-1,4-dimetilpiperazina,
gue corresponde ala aminaciclica terciariaderivadade la Valina. El proceso de
sintesis es muy similaral descrito paralasintesis de laamina ciclica derivada de
laProlinaanteriormente.Enlugarde emplearlos reactivos de partida derivados
de la Prolina, se han empleado reactivos de partida derivados de la Valina:
clorhidrato de éster metilico de Valina (11.7 g, 0.07 moles) y N- N-(tert-
butiloxicarbonilo)-Valina (15.2, 0.07 moles). En la Figura 3.9 se muestra el
esquema de las diferentes etapas de sintesis para la obtencidon del compuesto
2,5-diisopropilpiperazina, que corresponde a la amina ciclica secundaria
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derivada de la Valina. En este caso Unicamente se han empleado reactivos de
partidaderivados del enantiémero L-Valina.

Etapade formaciondel dipéptido de la Valina:

NH, °
0\ + X )-I\ OH + N +
s} M
HCI H <N
o [e]

Clorhidrato de éster N-(tert-butiloxicarbonilo)- Trimetilamina
metilico de Valina Valina

ey 2 ?}ﬂ\g
5

N, N’-diciclohexilcarbodiimida Metil (tert-butoxicarbonilo)-valil-valinato
(Dipéptido Valina)
Etapade ciclacion del dipéptido de la Valina tras desproteger el grupo t-boc:

o }{(‘j\é»,él»,/‘\/\w .)\HN(WH)‘H\(
Vak: ’

3,6-diisopropilpiperazina-

Metil (tert-butoxicarbonilo)-valil-valinato ~ Tolueno Butanol .
-2,5-diona

(Dipéptido Valina)

Etapade reduccion:

0
NH THF NH
+  HAIL >
HN HN
o
3,6-diisopropilpiperazina-  Hidruro de 2,5-diisopropilpiperazina
-2,5-diona aluminio y litio (Amina ciclica secundaria

derivada de la Valina)

Figura 3.9. Esquema de las diferentes etapas de sintesis de la amina ciclica
secundaria derivada de la Valina.

Debido al aminodcido de partida, Valina, tras las etapas de sintesis
mostradas en la Figura 3.9 se obtiene una amina secundaria. Esta amina
secundaria es metilada usando un exceso de acido férmico (14.5 g) vy
formaldehido (12.6 g), reaccién de Eschweiler-Clarke, para obtenerla amina
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ciclicaterciara, el compuesto2,5-diisopropil-1,4-dimetilpiperazina. El proceso se
Ilevaacabo con agitacién, a 100 °C con reflujoydurante 24 h.

=

I
O—0
O=—0

z

2,5-diisopropilpiperazina Acido férmico Formaldehido  2,5-diisopropil-1,4-dimetilpiperazina
(Amina ciclica secundaria (Amina ciclica terciaria
derivada de la Valina) derivada de la Valina)

Figura 3.10. Esquema de sintesis de la formacion de la amina terciaria derivada de la
Valina.

La disolucion obtenida se ha neutralizado con 100 ml de una disolucién
acuosa de hidroxido sédico 2N. Posteriormente, la amina ciclica terciaria
derivada de la Valina se ha separado de las impurezas por extraccion de agua-
cloroformo. El producto de interés se encuentra disuelto en el cloroformo,
eliminandose el disolvente por destilacién en el rotavapor.

Finalmente, laformacién del yoduro 2,5-diisopropil-1,1,4-trimetilpiperazin-
1-io (Valina m-Met), se obtiene por alquilacidon del compuesto 2,5-diisopropil-
1,4-dimetilpiperazina con yodometano.

v DEE N+/ I
+ I-CH; ———*
AN e
2,5-diisopropil-1,4-dimetilpiperazina  Yodometano Yoduro de 2,5-diisopropil-
(Amina ciclica terciaria -1,1,4-trimetilpiperazin-1-io
derivada de la Valina) (Yoduro de Valina m-Met)

Figura 3.11. Esquema de sintesis del yoduro de Valina m-Met

El proceso de alquilacién se havisto dificultado, siendo necesaria la adicidn
de una cantidad de 4 veces mas de yodometano del necesario (39.7 g). El
yodometano se haadicionado envarias etapas duranteuntiempo total de 72 h.

El rendimientodel proceso de sintesis total es del 18.9%, obteniéndose4.5g de
yoduro de Valinam-Met.

La dificultad mostrada por la amina terciaria derivada de la Valina en el
proceso de alquilacién con un grupo metilo para formar la sal de haluro, ha
descartado llevaracabo el proceso de alquilacién con un grupo etilo.

50



Capitulo 3. Procedimiento experimental

3.2.5. YODURO DE 2,5-DIISOBUTIL-1,1,4-TRIMETILPIPERAZIN-1-10 (LEUCINA M-
MET)

El proceso de sintesis del yoduro de 2,5-diisobutil-1,1,4-trimetilpiperazin-1-
io (Leucina m-met), ha sido exactamente el mismo que el proceso de sintesis
descrito para el yoduro de Valina m-Met. Los reactivos de partida derivados de
la Leucinahansido clorhidrato de éster metilico de Leucina (12.7g, 0.07 moles)
y N- N-(tert-butiloxicarbonilo)-Leucina (16.2,0.07 moles). Las etapas de sintesis
se muestran en la Figura 3.12 y Figura 3.13. Unicamente se han empleado
reactivos de partida derivados del enantiomero L-Leucina.

Etapa de formaciondel dipéptido de la Leucina:

NH, o
N >|\ )J\ o N *
° N N
e !

Clorhidrato de éster N-(tert-butiloxicarbonilo)- Trimetilamina

metilico de Leucina Leucina
04‘%
CHCl, HN
+ N=—C=—N EE—
Q
/o

N, N’-diciclohexilcarbodiimida Metil (tert-butoxicarbonilo)-leucil-leucinato
(Dipéptido Leucina)

Etapa de ciclacion del dipéptido de la Leucina tras desproteger el grupo t-boc:

[+]

e

[s]

3,6-diisobutilpiperazina-

Metil {tert-butoxicarbonilo)-leucil-leucinato Tolueno Butanol i
-2,5-diona

(Dipéptido Leucina)

Figura 3.12. Esquema de las etapas de sintesis de formacion del dipéptido de la
Leucina y de ciclacion del mismo.
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Etapade reduccion:

HN
o]
3,6-diisobutilpiperazina- Hidruro de 2,5-diisobutilpiperazina
-2,5-diona aluminio y litio (Amina ciclica secundaria

derivada de la Leucina)

Etapa de formacionde la amina ciclica terciaria derivada de la Leucina:

N ~
N
] \g/\
/N

I
4
Z
i I
+
T
\
O=—0
/
o
I
+
T
\
O=0

2,5-diisobutilpiperazina Acido férmico Formaldehido 2,5-diisobutil-1,4-dimetilpiperazina
(Amina ciclica secundaria (Amina ciclica terciaria
derivada de la Leucina) derivada de la Leucina)

Etapa de formaciondel yoduro de Leucina m-Met:

~ DEE ,l/

\/T'\)\ ' I-CH3 - M
N
/N /
2,5-diisobutil-1,4-dimetilpiperazina  Yodometano Yoduro de 2,5-diisobutil-
(Amina ciclica terciaria -1,1,4-trimetilpiperazin-1-io
derivada de la Leucina) (Yoduro de Leucina m-Met)

Figura 3.13. Esquema de las etapas de sintesis de reduccién, formacién de la amina
ciclica terciaria derivada de la Leucina y del yoduro de Leucina m-Met.

El rendimiento global del proceso también ha sido bajo, debido
principalmente ala ultima etapade alquilacion. Se han obtenido 5.9 g de yoduro
de 2,5-diisobutil-1,1,4-trimetilpiperazin-1-io (Leucina m-met), que corresponde
aun rendimientodel 22.9%.

3.2.6. INTERCAMBIO IONICO DE HALUROS POR HIDROXIDOS EN LOS ADEs

Los cationes organicos empleados como ADEs en la sintesis de zeolitas se
adicionan como sales de hidréxido en disolucién. Por ello, tras el proceso de
alquilacion y caracterizacidn, cada una de las sales de haluro se ha convertido
en sales de hidréxido empleando unaresina de intercambio idnico con una

52



Capitulo 3. Procedimiento experimental

capacidad de intercambio = 1.1 meg/ml por volumen de lecho hiumedo
(Amberlite IRN-78, Supelco).

La cantidad de resinade intercambio empleada corresponde aunarelacién
de 1g deresinapor 1 miliequivalente del haluro. Antes de iniciarel proceso de
intercambioidnico, laresina es lavada con agua destiladay con agua milliQ hasta
pH neutro. La sal de haluro disuelta en agua milliQ se pone en contacto con la
resinaen una columnade intercambioidnico. La disolucién que contiene lasal
de halurose pasalentamente alolargo de toda la columna de forma repetida,
hasta conseguir un intercambio completo. Tras el intercambio, la disolucion se
valoracon una disoluciénacuosade HCI 0.1 N y empleando fenolftaleina como
indicador. De esta forma, se determina la concentracion de OH™ presentesy el
rendimiento del proceso de intercambio.Si el rendimiento esinferioral 90%, se
vuelve arepetirel proceso de intercambio.

Durante el intercambioiénico de los ADEs Valinam-Mety Leucina m-Met se
ha producidola rotura del catidn organico. Para reducir la basicidad del medio,
se ha llevado a cabo el proceso empleando metanol como disolvente en lugar
de agua. Mediante esta via, también se ha observado una degradacién del
compuesto organico tras serintercambiado. Debido a que el intercambio iénico
de ambos ADEs no ha sido posible, se han utilizado en la sintesis hidrotermal
como salesde haluro.

3.3. SINTESIS DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS

3.3.1. SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

El procedimiento general de sintesis hidrotermal consiste en la preparacion
de un gel de sintesis que contiene: el agente director de estructura (ADE), una
fuente de silicio y agua. Los ADEs empleados en las sintesis de zeolitas de la
presente tesis doctoral son los descritos previamente en la Figura 3.1. En
algunas de las sintesis llevadas a cabo, se ha introducido en el gel un ADE
inorganico, Na* o K*, ademas del ADE organico. Si la sintesis se lleva a cabo en
medio basico, los aniones hidréoxidosson directamente adicionados juntocon el
ADE, ya que se encuentran como aniones de compensacion del catién organico
y/o inorgénico. Si por el contrario la sintesis se lleva a cabo en medio fluoruro,
es necesario anadir al gel una fuente de aniones fluoruro, NH,F o HF. Ademas,
se han incorporado a las estructuras zeoliticas sintetizadas heterodtomos
diferentes al silicio. Paraello, se han adicionado en el gel de sintesis precursores
de germanio, aluminio, boro y/o titanio.

El gel de sintesis se introduce en teflones en el interior de autoclaves o
multiautoclaves. El proceso de cristalizacién del gel de sintesis tiene lugar al
calentarlos autoclaveso multiautoclaves en elinterior de una estufaala presion
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autégena del sistema. Las temperaturas de cristalizacion con las que se ha
trabajado han sido 423 K (150 °C) y 448 K (175 °C).

Transcurrido el tiempo de cristalizacion necesario, el contenido de los
autoclaves o multiautoclaves se lava y se filtra con agua destilada.
Posteriormente, se secan los sélidos en una estufaa 373K (100 °C) durante 24h.
Los sdlidos obtenidos se caracterizan por difraccién de rayos X (DRX) para
identificar las fases formadas. En algunas de las zeolitas sintetizadas se han
aplicado tratamientos post-sintesis tras el proceso de sintesis hidrotermal.

Tras cada experimento, los recipientes de teflon utilizadosse lavan con agua
y jabén y con una disolucién acuosa de HF al 40 % en peso. De esta forma, se
consigue la completa eliminacién de los restos de silice, evitando que actien
como siembraen experimentos posteriores. Por ultimo, los teflones se vuelven
alavar con aguay jabony agua destilada.

3.3.1.1. Sintesis hidrotermal de zeolitas en multiautoclaves aplicando técnicas
de alta capacidad (HT, high-throughput)

Los multiautoclaves empleados consisten en un bloque de aluminio con 15
cavidades que forman multiples autoclaves de pequefio tamafio. En cadaunade
las cavidades se coloca un recipiente de teflén con un volumen aproximado de
3.5 ml. Para cerrar el sistema, sobre estos recipientes de teflén se coloca una
lamina de teflén. El sistema queda sellado completamente colocandoen la parte
superiorunaldminade aluminioycerrandolos 12 tornillos pasantes presentes
enlaestructura.

Tuerca —»

<4— Ladmina de acero
....... i 4— Lamina de teflén
<4— Vial de teflon

Figura 3.14. Fotografia del multiautoclave empleado junto con los recipientes de
teflén y diagrama lateral del multiautoclave.

Tornillo pasante —

54



Capitulo 3. Procedimiento experimental

La sintesis hidrotermal aplicando técnicas de alta capacidad se ha realizado
para conocer hacia que estructuras zeoliticas dirige el ADE estudiado. Por ello,
se han preparado geles de sintesis con diferentes composiciones. De forma
general, las composiciones molares de los geles de sintesis preparados
presentan lasiguiente férmulamolecular:

x Si0,:(1 — x) GeO,:y Al,05 0 B,05:z ADE(OH):v NH,F:w NaOH o KOH:u H,0

Como fuente de silicio se ha empleado LUDOX (dispersién acuosa de
nanoparticulas de SiO, al 40 % en peso). Cuando se han incorporado elementos
trivalentes, se ha adicionado alumina (Al,0;) como fuente de aluminio o una
disolucién acuosade H;BO;al3.5% en peso como fuente deboro. En las sintesis
enmediofllor, se haincorporado como fuente de flior unadisolucién de NH,F
al 15 % en peso. Si se han introducido cationesalcalinos, Na*o K*, estos se han
adicionado como sales de hidréxido en disolucionacuosaal 30 % en peso. Enlas
sintesis|levadas acabo en presenciade Na* o K*, no se ha introducido al gel de
sintesis ni germanio nianiones fltor. Por Gltimo, lacantidad de agua necesaria
se ha ajustado eliminando el exceso de agua por evaporacion.

La preparacion de los diferentes geles de sintesis se realiza directamente
sobre los recipientes de teflén. Parahomogeneizarel gel de sintesis y evaporar
el exceso de agua, durante su preparacion se introducen pequefios imanes en
los recipientes y se colocan sobre una placa multiagitadora. Debido a la forma
conica de losrecipientes de tefldn, se haincorporado un soporte sobre laplaca
multiagitadora. Cuando se han alcanzado las relaciones de sintesis deseadas, se
extrae el imdn y se introducen los recipientes de tefldn en el interior de los
multiautoclaves. Se cierran los multiautoclaves y se introducen en la estufa a
448 K en estatico. Pasado el tiempo de cristalizacién establecido, se saca el
multiautoclave de la estufay se deja enfriar. Los sdlidos obtenidos se lavan 'y
filtran con agua destiladay se secana 100 °C durante 24h.

Para cada uno de los ADEs estudiados aplicando técnicas de alta capacidad
se harealizado un disefio factorial de experimentos. Este disefio intenta cubrir
un amplio rango de composiciones posibles teniendo en cuentala importancia
de cada unade lasvariables de sintesis. A continuacion, se muestran los disefios
factoriales de experimentos de cada uno de los ADEs estudiados mediante esta
técnica.

3.3.1.1.1. Sintesis con 1,4-di[(trimetilamonio)metil]benceno(MMB) como ADE

En la Tabla 3.1 se muestra el disefio factorial de experimentos estudiado
empleando MMB como ADE. Un total de 70 experimentos se han llevado a cabo.
El tiempo de cristalizacion se ha establecido en 10dias en las sintesis en ausencia
de germanioyen 7 dias enlas sintesis con presencia de germanio.
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Tabla 3.1. Variables y niveles seleccionados en el disefio factorial de experimentos
empleando MMB como ADE

Variables | Niveles Nivell Nivel2 Nivel 3 Nivel 4
Si/Ge 4 0 2 5 10
Si/Al 4 0 20 33 50
Si/B 4 0 20 33 50

OHape/Si 2 0.125 0.250
F/Si 2 0 0.250
Na*/Si 2 0 0.1
K*/Si 2 0 0.1

H,0/Si 4 3 5 7 15

3.3.1.1.2. Sintesis con el amonio derivado de la L-Prolina mono metilada (L-
Prolina m-Met) y mono etilada (L-Prolina m-Et) como ADEs

Con laL-Prolinam-Mety con la L-Prolina M-Et como ADEs se ha realizado el
estudio con el mismo disefofactorial de experimentos, Tabla 3.2. Con cada ADE
se ha realizado un total de 44 experimentos, estableciéndose un tiempo de
cristalizacion de 10 dias para todos ellos.

Tabla 3.2. Variables y niveles seleccionados en el disefio factorial de experimentos
empleando L-Prolina m-Met o L-Prolina m-Et como ADE

Variables | Niveles Nivell Nivel2 Nivel 3 Nivel 4
Si/Ge 4 0 2 5 10
Si/Al 2 0 33
Si/B 2 0 33

OHape/Si 2 0.400 0.500
F/Si 2 0 0.500
Na*/Si 2 0 0.1
K*/Si 2 0 0.1
H,0/Si 3 7 10 15

3.3.1.1.3. Sintesis con el amonio derivado de la L-Valina (L-Valina m-Met) y con
el amonio derivado de la L-Leucina (L-Leucina m-Met) como ADEs

El mismo disefio factorial de experimentos se ha llevado a cabo con la L-
Valina m-Met y con la L-Leucina M-Met como ADE, Tabla 3.3. Debido a que en
ambos compuestos el intercambio idnico del haluro por hidréxido no ha sido
posible por degradacién delcation, ambosADEs se han estudiado como sales de
yoduro. Los aniones hidréxido, necesarios por su papel de agente mineralizante,
se hanintroducido porincorporacién delas sales de hidréxidosddicoo potasico.
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Finalmente, 16 condiciones de sintesis diferentesse han estudiado con cada uno
de los ADEs a untiempo de cristalizacion de 10dias.

Tabla 3.3. Variables y niveles seleccionados en el disefo factorial de experimentos
empleando L-Valina m-Met o L-Leucina m-Met como ADE

Variables | Niveles Nivell Nivel2
Si/Al 2 0 33
Si/B 2 0 33

ADE/Si 1 0.400

Na*/Si 2 0 0.1
K*/Si 2 0 0.1
H,0/Si 2 7 15

3.3.1.2. Sintesis hidrotermal de zeolitas en autoclaves

La optimizacién de las condiciones de sintesis de cada una de las zeolitas
estudiadas se hallevado a cabo en autoclavesindividualesde acero. En cada uno
de estos autoclaves se introduce unrecipiente de teflon de 14 ml de capacidad.
El recipiente de teflén se cierracon una tapa de tefldny el sistemase sella por
completoconuna arandelay una tapa de acero unidas por 6 tornillos.

Los geles de sintesis se preparan en vasos de precipitados de polipropileno
con agitacion constante. Alcanzadas las relaciones de sintesis deseadas, el gel
de sintesis se trasvasa al recipiente de teflény se introduce en el autoclave de
acero. El proceso de cristalizacion tiene lugar en el interior de una estufaa la
temperatura deseada con agitacién. La agitacion es posible gracias a unas
gradillas moviles incorporadas en el interior de las estufas que giran a una
velocidad de 60 rpm.

A continuacidn, se describen los procesos de preparacion del gel y las
condiciones de sintesis hidrotermal establecidas para cada una de las zeolitas
sintetizadas tras los estudios de optimizacién realizados.

3.3.1.2.1. Zeolita ITQ- 13 (ITH)

La sintesis hidrotermal de la zeolita ITQ-13 se ha llevado a cabo como
borosilicato en medio fluor, zeolita B-ITQ-13. EIl ADE empleado ha sido
dihidréxido de hexametonio, HXM(OH),, en disolucionacuosa al 6.86% en peso.
Sobre 96.550 g (28 mmol) de la disolucién acuosa de HXM(OH), se adicionan
0.247 g (4.0 mmol) de H;BO;y 20.833 g (100 mmol) de TEOS. La mezcla se
mantiene en agitacion hasta la hidrdlisis total del TEOS. Cuando todo el etanol
formado se ha evaporado, se adicionan 2.334 g (56 mmol) de una disolucién
acuosa de HF al 48 % en peso. La mezcla se deja en agitacion hasta que se
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evapore la cantidad de agua necesaria para alcanzar la siguiente composidon
molar:

Si0,: 0.02B,05 : 0.28HXM(OH), : 0.56HF : 45H,0

Para favorecerel proceso de cristalizacion, se adicionan 1.2 g de zeolita ITQ-
13 pura silice como siembray se homogeniza la mezcla. El gel de sintesis se
trasvasa a autoclavesyse calientaa 448 K a |la presion autégenadel sistema en
dindmico durante 12 dias. El sélido obtenido, zeolita B-ITQ-13, se filtray lava con
agua destiladayse secaa 373 K durante 24 h.

3.3.1.2.2. Zeolita ITQ-34 (ITR)

La sintesis hidrotermal de la zeolita ITQ-34 se ha realizado como
aluminosilicato, Al-ITQ-34, y como borosilicato, B-ITQ-34. En ambos casos se ha
realizado en medio fltor, en presencia de germanio y empleando dihidréxido de
propano-1,3-bis(trimetilfosfonio), ((Me;P),(CH,)s)(OH),, como ADE. El ADE se ha
adicionado endisolucién acuosaal 8.84% en peso.

= ZeolitaAl-ITQ-34

Sobre 28.489 g (11 mmol) de la disolucién acuosade ((MesP),(CH,);)(OH), se
adicionan 0.696 g (6.7 mmol) de GeO,, 0.100 g (0.7 mmol) de Al,0; al 75% en
pesoy 13.868 g (66.6 mmol) de TEOS. Se deja agitando la mezcla hasta que se
completa la hidrdlisis del TEOS y se evapora todo el etanol formado. Se
adicionan 0.916 g (22.0 mmol) de una disolucién acuosade HF al 48 % en peso
y se dejaen agitacién hasta que se evapore la cantidad de agua necesaria para
obtenerunacomposicion molarde:

0.915i0, : 0.01 Al,0; : 0.09Ge0, : 0.15(Me; P),(CH,);(0OH), : 0.30HF : 3H,0

Ademas, se adicionan0.2 g de zeolitaITQ-34 purasilice como siembra. El gel
de sintesis se trasvasa a autoclaves y se calienta a 448 K a la presidn autdgena
del sistemaendinamico durante 3dias. El sélido obtenido, zeolita Al-ITQ-34, se
filtray lavacon agua destiladay se secaa 373 K durante 24 h.

=  ZeolitaB-ITQ-34

0.696 g (6.7 mmol) de GeO,, 0.181 g (2.9 mmol) de H;BO, y 13.868 g (66.6
mmol) de TEOS se adicionan sobre 28.489 g (11 mmol) de la disolucién acuosa
de ((Me3P),(CH,)s)(OH),. Se agita la mezcla hasta que se evaporatodo el etanol
formado durante la hidrélisisdel TEOS. Se adicionan 0.916g (22.0 mmol) de una
disolucion acuosa de HF al 48 % en peso y se deja en agitacidn hasta alcanzar
una composiciéon molarde:

0.91Si0, : 0.02B,0; : 0.09Ge0, : 0.15(Me;P),(CH,);(OH), : 0.30HF : 3H,0
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Sobre el gel de sintesis se adicionan 0.4 g de zeolitaITQ-34 pura silice en
formade siembra. El gel de sintesis se trasvasaaautoclavesy se calientaa 448K
a la presiéon autégena del sistema en dindmico durante 10 dias. El sdlido
obtenido, zeolita B-ITQ-34, se filtray lava con agua destiladay se secaa 373 K
durante 24 h.

3.3.1.2.3. Zeolita ITQ-24 (IWR)

La zeolita ITQ-24 se ha sintetizado mediante sintesis hidrotermal como
aluminosilicato, Al-ITQ-24, como borosilicato, B-ITQ-24, y como titanosilicato,
Ti-ITQ-24. Todas las sintesis se han llevado a cabo en presencia de germanio y
empleando dihidréxido de 1,4-di[(trimetilamonio)metil]benceno, (MMB)(OH),,
como ADE. El ADE se ha adicionado endisolucidon acuosaal 12.51% en peso.

= ZeolitaAl-ITQ-24

El gel de sintesis de la zeolita Al-ITQ-24 se ha preparado mezclando 8.527 g
(4.2 mmol) de la disolucién acuosa de (MMB)(OH), con 0.696 g (6.7 mmol) de
GeO,, 0.340 g (1.7 mmol) de isopropdxido de aluminio (IPA)y 5.000 g (33.3
mmol) de LUDOX. La mezclase ha mantenido en agitacidén hastaque se alcanza
la siguienterelacién molaren el gel de sintesis:

Si0, : 0.20Ge0, : 0.025A1,05 : 0.125MMB(OH), : 15H,0

Ademas, se ha adicionado 0.3 g de zeolita ITQ-24 en forma de siembra. El
gel de sintesis setrasvasaaautoclavesy se calientaa 448K ala presidn autdgena
del sistema en dindmico durante 10 dias. El sélido obtenido, zeolita Al-1TQ-24,
se filtray lava con agua destiladay se seca a 373 K durante 24 h.

= ZeolitaB-1ITQ-24

Sobre 8.527 g (4.2 mmol) de la disolucién acuosa de (MMB)(OH), se han
adicionado 0.464 g (4.4 mmol) de GeO,, 0.103 g (1.7 mmol) de H;BO;y 5.000 g
(33.3 mmol) de LUDOX. La mezcla se ha mantenido en agitacion hasta evaporar
la cantidad de agua suficiente que resulte en una composicién molarfinal de:

Si0, : 0.13GeO, : 0.025B,0; : 0.125MMB(OH), : 15H,0

La cantidad de zeolitaITQ-24 adicionadacomo siembraes de 0.1 g. El gel de
sintesis se trasvasa a autoclavesy se calientaa 448 K a la presidon autégena del
sistemaen dinamico durante 3 dias. El sdlido obtenido, zeolita B-1TQ-24, se filtra
y lava con agua destiladayse secaa 373 K durante 24 h.

=  ZeolitaTi-ITQ-24

Para la sintesis hidrotermal de lazeolita Ti-ITQ-24 se han mezclado 8.527 g
(4.2 mmol) de la disolucién acuosa de (MMB)(OH), con 0.995 g (9.5 mmol) de
Ge0,, 0.122 g (0.4 mmol) de isopropdxido de titanio y 5.000 g (33.3 mmol) de
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LUDOX. La mezcla se mantiene en agitacidon y, cuando se ha producido la
hidrélisis completadelisopropdxido detitanio, se adicionan7.528 g de H,O para
obtenerunacomposicién molaren el gel de sintesisde:

Si0, : 0.29Ge0, : 0.013Ti0, : 0.125MMB(OH), : 30H,0

La adicién de 0.4 g de zeolita ITQ-24 como siembra es necesaria. El gel de
sintesis se trasvasa a autoclavesy se calientaa 448 K a la presién autégena del
sistemaen dinamico durante6dias. El sélidoobtenido, zeolita Ti-ITQ-24, se filtra
y lava con agua destiladay se seca a 373 K durante 24 h.

3.3.1.2.4. Zeolita ITQ-15 (UTL)

La sintesis hidrotermal de la zeolita ITQ-15 se ha llevado a cabo como
germanosilicato y como titanogermanosilicato. Como ADEs se han empleado
diferentes sales de hidroxido derivados de laL-Prolinay de la D-Prolina.

= ZeolitalTQ-15

La sintesis de la zeolita ITQ-15 como germanosilicato se ha estudiado
empleando como ADE: L-Prolina m-Met, D-Prolina m-Met, L-Prolina m-Et, D-
Prolina m-Et o una mezcla de 50% L-Prolina m-Met + 50% D-Prolina m-Met.
Todos los ADEs se han adicionado en disolucidn acuosa en una cantidad total
iguala 12.0 mmol. Sobre ladisolucion del ADEempleado se haafiadido 0.418 g
(4.0 mmol) de GeO, y 3.005 g (20 mmol) de LUDOX. La mezcla se ha dejado
agitando hastaalcanzar una composicién molar en el gel de sintesisigual a:

0.833Si0, : 0.167Ge0O, : 0.5R(OH) : 10H,0

donde R(OH) hace referenciaa: L-Prolina m-Met, D-Prolina m-Met, L-Prolina m-
Et, D-Prolinam-Et o una mezcla de 50% L-Prolina m-Met +50% D-Prolina m-Met.
Las distintas sintesis se han llevado a cabo tanto sin adicién de siembra como
adicionando 0.06 g de zeolita ITQ-15 en forma de siembra. El gel de sintesis se
trasvasa a autoclavesyse calientaa 448 K a la presidon autégenadel sistemaen
dindmico. El tiempo de cristalizacién es de 4 dias para todas las sintesis, a
excepcion de cuando se haempleado L-Prolina m-Met o D-Prolina m-Met como
ADE en ausencia de siembra, que se ha establecido en 10 dias. Los sélidos
obtenidos, zeolitalTQ-15, se filtrany lavan con agua destiladay se secan a 373K
durante 24 h.

= ZeolitaTi-ITQ-15

La sintesis hidrotermal de la zeolita Ti-ITQ-15 se ha llevado a cabo
empleandolasal de hidréxido de L-Prolina m-Et como ADE en disoluciénacuosa
al 13.22 % en peso. Sobre 24.093 g (15.0 mmol) de la disolucién del ADE se han
adicionado 0.523 g (5.0 mmol) de Ge0,, 0.107 g (0.4 mmol) de isopropdxidode
titanioy 3.756 g (25.0 mmol) de LUDOX. La mezcla se mantiene en agitadon
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durante la hidrélisis del isopropéxido de titanio y la evaporacion del exceso de
agua hasta alcanzaruna composicién molaren el del de sintesis de:

0.833Si0, : 0.167Ge0, : 0.0125Ti0, : 0.5L — Prolina m — Et(OH) : 10H,0

0.15 g de zeolita ITQ-15 como germanosilicato se han adicionado como
siembra. El gel de sintesis se trasvasa a autoclavesy se calientaa 448 Ka la
presion autégena del sistema en dinamico durante 10 dias. El sélido obtenido,
zeolita Ti-ITQ-15, se filtray lava con agua destiladay se seca a 373 K durante
24h.

3.3.2. TRATAMIENTOS POST-SINTESIS APLICADOS

3.3.2.1. Eliminacion del ADE por calcinacidon en aire

Tras la sintesis hidrotermal de las diferentes zeolitas, el ADE empleado
gueda alojado en el interior del sistema de canalesy cavidades del material
zeolitico cristalizado. Con el objetivo de realizar una caracterizacion mas
exhaustiva de la zeolita sintetizada, |levar a cabo modificaciones estructurales
mediante tratamientos post-sintesis y/o que pueda ser utilizada en los
diferentes campos de aplicacién, se ha calcinado la zeolita paraeliminar el ADE
y obtenerasi la zeolitamicroporosa. Durante el proceso de calcinacién en aire,
el ADE se descompone en los éxidos de los elementos que lo forman y es
eliminado delinteriorde lazeolita.

El proceso de calcinacidon se llevaa cabo depositando la zeolitaen uncrisol
de alumina y calentandola en el interior de una mufla. El incremento de
temperaturase realizaenvarias etapas hastaalcanzarla temperaturaenlaque
tiene lugar la descomposicién y eliminacién total del ADE. La temperatura
maxima de calcinacidon para cada zeolita, asi como la rampa de calcinacién
establecida, se definen a partir de los resultados obtenidos en los analisis
termogravimétricos (TG) realizados en aire.

Todas las zeolitas sintetizadas, a excepcion de la zeolita Ti-ITQ-15, se han
calcinado siguiendo lasiguiente rampade calcinacion:

853K

180 min

Figura 3.15. Rampa de calcinacion establecida para las zeolitas ITQ-13, Al-ITQ-34, B-
ITQ-34, AI-ITQ-24, B-ITQ-24, Ti-ITQ-24 e ITQ-15.
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La temperaturade 573 K corresponde ala temperaturaa la que se produce
la mayor pérdida de peso. La temperatura de 853 K corresponde a la
temperaturaapartir de la cual dejade apreciarse pérdida de peso en el andlisis
termogravimétrico.

La calcinacién de la zeolita Ti-ITQ-15se ha realizado alcanzando las mismas
temperaturas, pero con unincremento maslento de lamisma:

853K

Figura 3.16. Rampa de calcinacion establecida para la zeolita Ti-ITQ-15.

3.3.2.2. Intercambio isomérfico de boroy/o germanio poraluminio

Determinadas zeolitas son mas sencillas de sintetizar como borosilicatos que
como aluminosilicatos, ya que la sustitucion isomdrfica de boro por silicio
durante la sintesis hidrotermal se ve mas favorecida que la sustitucén
isomoérfica de aluminio por silicio. Sin embargo, las zeolitas como
aluminosilicatos presentanuna fortaleza acida mayory suelen ser mas utilizadas
como catalizadores acidos que las zeolitas como borosilicatos. Por ello, tras la
sintesis hidrotermal de zeolitas como borosilicatos se pueden aplicar
tratamientos post-sintesis de intercambio de boro por aluminio, obteniéndose
dichas zeolitas como aluminosilicatos con unagran acidez.[*=!

Por otro lado, laincorporacién de germanio facilita la cristalizacion de una
gran variedad de estructuras zeoliticas, especialmente aquellas que presentan
tamafio de poro grande y extra-grande. El problema es que las zeolitas
obtenidas como germanosilicatos suelen presentar problemas de inestabilidad
tras sercalcinadasy, ademads, la presencia de germanio no aporta ninguna carga
a la estructura. Otra via para obtener zeolitas acidas, es la sustitucion de
germanio por aluminio de zeolitas con contenido en germanio, solucionando
ademaslos problemas de inestabilidad.!*!

A continuacién, se describen los tratamientos post-sintesis realizados de
intercambio de boro y/o germanio por aluminio de las estructuras zeoliticas
sintetizadas enlapresentetesis doctoral.
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3.3.2.2.1. Intercambio de boro y germanio por aluminio en la zeolita B-ITQ-13
(ITH)

Cada 0.5 g de zeolita B-ITQ-13 calcinada se pone en contacto con 4 ml de
una disolucién acuosa de nitrato de aluminio (AlI(NOs);) al 5% en peso en un
autoclave. La mezclase calientaenelinteriorde una estufaen estatico a 448 K
ala presion autégenadelsistemadurante 18 h. El sélido obtenido, zeolita Al(B)-
ITQ-13, se recuperay se lava por filtracién con agua destiladay se secaa 373 K
durante 24 h. El procedimiento descrito presentaunintercambio total de boro
por aluminioy unintercambio parcial de germanio poraluminio de lazeolita B-
ITQ-13 de partida.

3.3.2.2.2. Intercambio de boro y germanio por aluminio en la zeolita B-ITQ-34
(ITR)

En unautoclave se haintroducido 4 ml de unadisolucidnacuosa de Al(NO;);
al 5% en peso por cada 0.5 g de zeolita B-ITQ-34 calcinada. El proceso de
intercambio se hallevadoacaboenelinteriorde unaestufaen estaticoa448 K
ala presién autogenadelsistemadurante 18 h. El sélido obtenido, zeolita Al(B)-
ITQ-34, se recuperay se lava por filtracién con agua destiladay se secaa 373 K
durante 24 h. Mediante este procedimiento, se produce unintercambio total de
boro por aluminioy un intercambio parcial de germanio por aluminio de la
zeolitaB-1ITQ-34 de partida.

3.3.2.2.3. Intercambio de boro y germanio por aluminio en la zeolita B-ITQ-24
(IWR)

7.5 mlde una disolucién acuosade AlI(NO3); al 2% en peso se introducen en
un autoclave porcada0.5 g de zeolita B-ITQ-24 calcinada. El tratamientose lleva
acabo en elinteriorde unaestufaenestaticoa423 K ala presion autégena del
sistema durante 18 h. El sélido obtenido, zeolita Al(B)-ITQ-24, se recuperay se
lava por filtracidon con agua destiladay se seca a 373 K durante 24 h. Mediante
estavia, se consigue unintercambio totalde boro poraluminioy un intercambio
parcial de germanio por aluminio de lazeolita B-ITQ-24 de partida.

3.3.2.2.4. Intercambio de germanio por aluminio en la zeolita ITQ-15 (UTL)

Se parte de la zeolita ITQ-15 como germanosilicato sintetizada empleando
como ADE el hidréxido de L-Prolina m-Met. Cada 0.5 g de zeolita ITQ-15
calcinadase ponen en contacto con 7.5 ml de unadisolucién acuosa de Al(NO;);
al 5% en peso en un autoclave. El proceso de intercambio se produce en el
interior de una estufa en estatico a 423 K a la presion autdgena del sistema
durante 18 h. El sélido obtenido, zeolita Al-ITQ-15, se recupera y se lava por
filtracion con agua destiladay se seca a 373 K durante 24 h. Se consigue
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incorporarun alto contenido de aluminio enlazeolitalTQ-15por la sustitucion
isomorfica parcial de germanio poraluminio.

3.3.2.3. Eliminacion de los residuos de especies fosfato

Como se ha comentado en el “Capitulo 1. Introduccién”, durante la
calcinacion de un ADE fosforado se forma CO,, H,O y PO,. Estas especies
fosfatadas permanecen enelinteriordel sistemade canalesy cavidades de las
zeolitas. Su presenciareduce lacapacidad de adsorcién del material zeolitico y,
en las zeolitas en forma de aluminosilicato, interacciona con los atomos de
aluminio reduciendo su fortaleza acida. Su eliminacion puede provocar la
desaluminacién de lazeolita.ls20!

En la presente tesis doctoral, la zeolita ITQ-34 es la Unica en la que se ha
empleado un catién tetraalquilfosfonio como ADE. En la zeolita Al-ITQ-34, las
especies de fésforo formadas durante el proceso de calcinacién se han
eliminado parcialmente mediante su lavado con una disolucion acuosa 3 M de
acetato amoénico (NH,Ac). Cada gramo de zeolita Al-ITQ-34 calcinada se ha
lavado con 20 g de unadisolucién acuosade NH,Ac 3M. El proceso se ha llevado
a cabo a 363 K durante 4 h en agitacion. Pasadas las 4 h, se filtray se lavala
zeolitacon aguadestilada, se secaa373 Kdurante 24 h y se vuelve acalcinaren
las mismas condiciones, a 853 K durante 180 min.

La zeolita Al(B)-ITQ-34 ha soportado un tratamientode lavado mas agresivo.
En este caso, las especies de fosforoformadas durante el proceso de calcinadon
se han eliminado casi totalmente empleando unadisoluciénacuosa de HCI 0.1N.
Cada gramo de zeolita Al(B)-ITQ-34 calcinada se ha lavado con 20 g de una
disolucionacuosade HCI 0.1 N. El proceso se ha llevado acabo a 353 K durante
1 h en agitacidn. A continuacion, se filtray se lava la zeolita con agua destilada,
sesecaa 373 Kdurante 24 h y se vuelve acalcinar en las mismas condiciones, a
853 K durante 180 min.

3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.4.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica esencial en la identificacion y
caracterizaciéon de fases cristalinas, ya que cada material presenta un patrén de
DRX caracteristico.!**21Se basaen que lalongitud de ondade los rayos X es del
orden de magnitud del espacio interplanar de la mayoria de las estructuras
cristalinas, provocandofendmenos de difraccién. Ladifracciénse produce como
consecuencia de las interferencias constructivas debidas a la periodicidad
cristalinade lamuestra. Paracadalineade difraccién, el angulo de incidencia de
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laradiacion se relaciona con el espaciadointerplanar de acuerdo con la ecuacién
de Bragg:

n-A=2-dpg -sen(0)

donde n es un numero entero(n =1, 2, 3, ...), A es la longitud de onda de Ila
radiacion Xincidente, d esladistanciaentre los planos cristalinos con indices de
Miller (hkl) y B es el angulo de incidenciadel haz de rayos X sobre lamuestra.

A partir de patrones de DRX caracteristicos de muestras patron, es posible
conocer la cristalinidad del material sintetizado y el porcentaje de cada fase
presente en mezclas de fases por la intensidad de los picos de difraccén
obtenidos. La posicidn de los picos de difraccidon da informaciéon de posibles
modificaciones en el tamafio o en la forma de la celda unidad. Ademas, la
anchura de dichos picos estarelacionada con el tamafio de cristal .l*314

Las medidas de DRX de los materiales sintetizados aplicando técnicas de alta
capacidad, se han realizado segln el método de polvo en geometria Bragg-
Brentano en un difractémetro Philips modelo X’ Pert, equipado con una rendija
de divergenciaautomatica, utilizando laradiacidon K, del Cu. En este equipo de
difraccién es posible introducir multiples muestras en una tnica placa, gracias a
la presenciade unaplataforma con movimiento en los ejes X-Y-Z para depositar
las muestras. Enun primerestudio, se ha determinado rapidamente si existe la
presencia de una o mas fases cristalinas en las muestras mediadas empleado
tiempos de acumulacién pequefios. Posteriormente, si es necesario, se trabaja
con tiempos de acumulacién mayores pararealizar un analisis mas detallado de
las fases presentes.

Las medidas de DRX de los materiales sintetizados en autoclaves, se han
realizado segun el método de polvo en geometria Bragg-Brentano en un
difractémetro CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical
X’Celerator. Utiliza radiacidn de rayos X de Cu K, (A, = 1.5406 A, A2 = 1.5444 A,
I,/1;=0.5), un voltaje de 45 kV y una intensidad de tubo de 40 mA. La longitud
del brazo del gonidmetro es de 200 mm, y se emplea una rendija variable con
una longitud de muestrairradiada de 5 mm. El rango de medida es de 2.0° a
40.0° (26) con un paso de 0.020° (26) y el tiempo de medida es de 35 segundos
por paso. La medidase realizaa 298 K, rotando la muestra durante la misma a
0.5 revoluciones porsegundo.
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3.4.2. ANALISIS QUIMICO POR ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA Y
PLASMA DE ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP)

La espectroscopia de emisidon atdmica de plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-AES) permite determinarla composicién quimica del material zeolitico. Esta
técnicautilizaun plasmade acoplamientoinductivo para producir la excitacén
de los dtomos que se encuentran en una disolucion. Los atomos excitados
emiten radiacién enlongitudes de onda caracteristicas de cada elementoy con
una intensidad directamente proporcional a la concentracién en la que se
encuentra dicho elemento. Permite obtener informacion cualitativa y
cuantitativa comparando los resultados obtenidos con una curva de calibrado
realizada previamente a partir de patrones comerciales diferentes para cada
elemento.l*”

El contenido en Si, Ge, Al, B, Ti y/o P de las zeolitas sintetizadas se han
analizado empleando un equipo ICAP Pro XP ICP Optical Emission Spectrometer.
Para ello, 30-40 mg de zeolita molturada se disgregan utilizando 5 ml de una
disolucidn acidade HNO; (65%V/v) : HF (40%v/v) : HCI (30%vV/v) de proporciones
volumétricas1: 1 : 3. Esta disolucidon se enrasaa 60 ml con H,O milliQ.

3.4.3. ANALISISELEMENTAL

El analisis elemental dainformacion sobre el porcentajemasicode C, Hy N
presente enlamuestra. Estatécnica hapermitido conocerla férmula molecular
de los ADEs sintetizados, asi como el contenido y estabilidad del ADE en el
interior de la zeolita tras la sintesis hidrotermal. El andlisis elemental se ha
realizado conun equipo Fisons EA1108 y sulfanilamida como referencia.

El andlisis se lleva a cabo mediante la combustion de una cantidad de
muestra conocida (entre 1y 3 mg) a elevada temperatura (sobre 1100 °C) en
atmosferade oxigeno. De estaforma, se produce la conversidontotalde C,Hy N
en CO,, H,0 y N,. Estos gases se separan mediante una columna cromatografica
y son analizados con un detector de conductividad térmica (TCD), el cual origina
una sefial proporcional alaconcentracion de cada uno de los elementos.!**!

3.4.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TG)

El analisis termogravimétrico (TG) permite conocer los cambiosde masa que
sufre un material en funcién de la temperatura en atmosfera controlada.
Mediante esta técnica, se ha determinado el contenido en ADE de las zeolitas
sintetizadas, asi como la temperatura necesaria para su descomposicién y
eliminacion total. También permite conocer la cantidad de agua adsorbida por
la zeolita.[*”
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El analisis termogravimétrico se ha realizado con un equipo NETZSCH/STA
449 F3 Jupiter. Entre 5-10 mg de muestra se tratan a temperaturas
comprendidas entre 293 - 1073 K, temperaturaa la que generalmente se ha
eliminado todo el ADE del interior del sistema de canales de la zeolita. Los
experimentos se llevan a cabo con corriente de aire (20 ml/min)y con una
velocidad de calentamiento de 283 K/min.

3.4.5. PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS SOLIDOS POR ADSORCION DE
NITROGENO Y ARGON

La porosidad y la elevada area especifica de las zeolitas es una de sus
propiedades mas caracteristicas. Las isotermas de adsorcién de N, a la
temperatura del nitrégeno liquido (77 K) permiten calcular el area especificay
elarea y volumen de microporo. Las isotermas de alta resolucion de adsorcién
de Ar a latemperaturadel argén liquido (86 K) permiten calcularla distribucion
del tamafio de microporo.!*®!

Ambas isotermas, la de adsorcion de N, y la de adsorcidn de Ar, se han
medido en un equipo Micromeritics ASAP-2020 sobre muestras calcinadas y
tamizadas a un tamaiio de particula de 0.2 - 0.4 mm. En todos los casos las
zeolitas son pretratadas a673 K a vacio (103 Pa) durante 12 horas.

3.4.5.1. Determinacion de lasuperficie especificay volumen de microporo

Brunauer, Emmetty Teller desarrollaron un método, método BET, para la
determinacion de lasuperficie especifica que se basaen dos hipdtesis:*”!

1. Lasuperficie deladsorbente es uniforme y no porosa. Esta premisa
no se cumple en el caso de las zeolitas, porlo que los resultados
obtenidos son orientativos. No obstante, los resultados obtenidos
para diferentes zeolitas sique pueden ser comparados entre ellos.

2. Las moléculas de gas se adsorben sobre capas sucesivas, sin
considerar las interacciones laterales entre las moléculas del
adsorbato. Por esta razén, sélo es aplicable a presiones relativas
muy bajas, entre 0.05 y 0.35.

La ecuacién BET se describe como:
P 1 c—1P
V(Po—P) Vp-c @ Vn-cPy
donde Veselvolumen adsorbido porgramo de adsorbente alapresion P, V,, es

el volumen adsorbido de gas cuando toda la superficie estd cubierta por una
monocapa, ¢ es una constante relacionada con el calor de adsorcidny con la
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afinidad del adsorbato con el adsorbente, Peslapresiénde equilibrioy Pyesla
presidn de saturacion del adsorbato.

Elvalorde V,, se obtiene apartirde larepresentaciéngrafica de los datos de
adsorcion experimentales P/(V(P,-P)) frente a P/P,. A partir del valor obtenido
de V,, es posible calcularlasuperficie especifica, Sgs, como:

Vin * Ny - A,
SBET=T

donde A, hace referenciaal dreaque ocupa cada moléculade adsorbato sobre
la superficiedel catalizadory tieneunvalorde 16.2 A2 enelcasodel N, N,esel
numero de Avogadroy M el volumen que ocupa un mol de gas de adsorbato en
condicionesideales. El valorde Sz viene dado en m2/g uestra-

El dreay volumen de microporo se calculanapartirdel “métodode lacurva
t” (t-plot) desarrollado por Boer et al.!*®! A partir de los datos de adsorcion de
nitrégeno, se representa el volumen adsorbido de nitrégeno frente al espesor
estadistico, t, de una capa adsorbida en una superficie no porosa a una
determinada presiénrelativa. Cuando el adsorbato es N,, el valordel espesort
puede obtenerse a partirde la presion relativa mediante la ecuacion de Harkins
y Jura para 6xido de titanio no poroso:!*°!

13.99 1z
t(4) = [0.034 —log(P/Py)

Mediante larepresentaciéndel volumen de gas adsorbido frentea t paraun
solido microporoso siguiendo laecuacidn propuesto porBoer etal., se obtiene
una recta con una ordenada en el origen positiva, i. Este valor, convertido en
volumen liquido, es equivalenteal volumen de microporo, V,,:

Vinp (cm3/g) = 0.001547 - i

3.4.5.2. Determinacion de ladistribucion de tamafio de poro

La distribucién del tamano de poro se ha determinado a partir de las
isotermas de Ary haciendo uso del método de Horvath-Kawazoe,?? el cual se
basa enque auna presidonrelativadadadel adsorbato Gnicamente se llenan los
poros que presentan unadimensién adecuada:

| [P] _ Ny NsAg+ NjA, c* cl0 c* N c10

") TRT O (L = 2dy) [3UL = dg)® 9L —dy)°  3(dg)® ' 9(dy)°
donde L es el diametro de poro del sélido en A, pP/P,la presiodn relativa, N, la
constante de Avogadro, Ns el nimero de dtomos por unidad de area de

adsorbente, As la constante de Kirkwood-Mueller del adsorbente, A, la
constante de Kirkwood-Mueller del adsorbato, o la distancia entre dos
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moléculas con energia de interaccién cero y d, la distancia entre las moléculas
del adsorbente y adsorbato

La distribucion radial del tamaino de microporo de la zeolita medida se
obtiene calculandoladerivadadel volumen adsorbido en funcion del diametro
de poro.

3.4.6. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica
utilizada para el analisis de estructuras moleculares, ya que proporciona
informacidn sobre el comportamiento de ciertos nucleos atémicos y de su
entorno en presenciade un campo magnético externo.

El fundamento de esta técnica se basa en la interaccidon que sufren los
nucleos atémicos que poseen un nimero cuantico de espin diferentea0 (1 0)
y un momento angular nuclear de espin al exponerlos a un campo magnético
externo, intenso, constante y uniforme (Bo). La presencia de un campo
magnético genera el desdoblamiento de los niveles energéticos de un nudeo,
donde los nucleos con espin positivo se orientan en un estado de minima
energia, denominado estado de espin o, y los nlcleos con espin negativo se
orientan en direccién opuesta en un estado de espin . Entre ambos estados
existe una diferencia de energia, AE, proporcional a la intensidad del campo
magnético. La muestra se somete entonces a un campo magnético oscilante
adicional, B; siendo B; > B;, mediante una corriente de radiofrecuencia. Esto
provoca que los nucleos en el estado de espin o sean promovidos al estado de
espin B. El espectro de RMN se obtiene por la emision de sefiales a diferentes
frecuencias cuandolos nicleos vuelven asu estado inicial de energia.

By #0

Figura 3.17. Niveles de energia de un ntcleo de espin 72 en un campo magnético.

La frecuenciade las sefiales emitidas es funcién de la diferenciade energia
AE y estdn influidas por el entorno quimico en el que se encuentra situado el
atomo. Los nucleos de las moléculas se encuentran rodeados de electrones que
generan pequefios campos magnéticos y que se opone al campo magnético
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externo. Portanto, existe un apantallamientodel campo magnético externoque
es funcién de la densidad electrdnica existente y de su distribucidn alrededor
del nicleo, lo que permitediferenciarlos nicleosde unamuestra por su entormo
guimico. El desplazamiento quimico (8, ppm) establece las variaciones en las
frecuencias de absorciéon de RMN debido a los diferentes apantallamientos de
los nucleos. Se emplean moléculas con distribuciones electrénicas poco
deformadas como referencia para establecer los valores de desplazamiento
quimico, los cuales suelen serrelativos.?!

La técnica de RMN se puede aplicar tanto en muestras liquidas, lo que ha
permitido caracterizar los ADEs sintetizados, como en muestras sélidas, utilizada
para caracterizar los materiales zeoliticos. En las muestras liquidas, el rapido
movimiento de las moléculas en disolucién hace que las distintas interacciones
de spin nuclear se promedien, lo que permite obtener espectros de RMN de
liguidos con sefales estrechas y bien definidas. En el caso de los sdlidos, se
producen interacciones que dan lugar a sefales mas anchas y de menos
resolucion. Las principales interacciones son 22!

e Interacciones dipolares. Interaccién dipolo-dipolo entre el nucleo
estudiado y los nucleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o
heteronucleares.

e Interacciones cuadrupolares. Interaccion entre los nucleos con | > %, los
cuales presentan un momento cuadrupolar eléctrico al tener la carga
nuclear distribuida asimétricamente, con los gradientes de campos
eléctricos presentes en el sélido.

e Anisotropiade desplazamiento quimico. Variaciones en el desplazamiento
quimico debidoalainteraccidn del nucleo conlos electrones de alrededor.
Estas variaciones pueden depender de la orientacién de la especie que
resuenacon respecto al campo magnético.

La anchura de las sefales obtenidas en los espectros de RMN en sdlidos se
reduce considerablemente al reducirlas interaccionesdescritas. La reduccidn de
dichasinteraccionesse consigue medianteelgiro de lamuestraen unangulo de
54° 47 (4ngulo magico) con respecto a la direccién del campo magnético
externo aplicado (MAS-RMN).!2324 Ademas, la relacion sefial/ruido de los
espectros se puede aumentar mediante técnicas de polarizacién cruzada,
basada en el acoplamiento dipolar de nucleos poco abundantes con un nideo
abundante y una alta razén giromagnética (CP-RMN).

Se haestudiado laespectroscopiade *Hy *C RMN para caracterizar los ADEs
sintetizados en disolucion con agua deuterada, D,0. Los espectros de RMN de
liguidos de 'H se obtuvieron con un espectrometro Bruker Avance-300a una
frecuencia de 300 MHz, y el espectro de RMN de liquidos de *C con el mismo
espectrdmetro, pero a una frecuencia de 75 MHz. Los materiales zeoliticos se
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han estudiado mediante MAS-RMN aplicadaalos nucleos 3C, 1°F, 2’Al y 3P con
un espectrometro Bruker AV-400-WB. Los espectros obtenidos aportan una
gran informacién sobre las zeolitas sintetizada.

Tanto la espectroscopia en sélidos de 3C MAS-RMN como la de 3!P MAS-
RMN han permitido conocerel estadodelADEen elinteriorde lazeolitatras su
sintesis hidrotermal y tras su descomposicién mediante el proceso de
calcinacion. 125:26]

Las medidas de °F MAS-RMN proporcionan informacién del entorno del
anion en la red zeolitica. En funcién del desplazamiento quimico es posible
distinguir el tipo de cajas en el que el anidn fldor esta ocluido. Las sefiales de
resonancia magnéticaentre Oy -40ppm se asocian a flUor presente enelinterior
de las unidades secundarias de dobles anillos de cuatro miembros (D4R) con
diferentes contenidos en germanio.?”!

El espectro de 2’ Al MAS-RMN permite identificar el estado de coordinacién
en el que se encuentrael Al. Cuando el aluminiose encuentraincorporadoala
red zeolitica, aluminio en coordinacidn tetraédrica, presenta una sefial de
resonancia magnética alrededor de 52 ppm. El aluminio extra-red, el cual esta
coordinado octaédricamente, presenta una sefial alrededor de 0 ppm. En
algunas ocasiones, el aluminio asociado a aluminio extra-red se encuentra en
coordinacidn octaédrica unido a la red cristalina, por lo que puede volver a
coordinarse tetraédricamente aplicando tratamientos post-sintesis. Ademas, el
aluminio puede estar en coordinacion tetraédrica distorsionada o penta-
coordinado, dando lugar a una sefial de resonancia magnética muy ancha
centradaa 30 ppm.[28-31

En la Tabla 3.4 se muestran las condiciones en las que se han realizado las
medidas de los espectros de 3C, °F, 2’ Al y 31P MAS-RMN.

Tabla 3.4. Condiciones generales de adquisicion de los espectros de MAS-RMN.

L Ti
. Angulo Duracion 1empo . Velocidad
. Frecuencia entre Referencia .
Nucleo de pulso de pulso de giro
(MHz) pulsos de d
(rad) (us) (KHz)
(s)
13C 100.6 /4 6.0 30 Adamantano 5
19F 376.3 /2 4.5 100 CFCl3 25
27| 104.2 <m/18 1 1.5 AB* (H,0)6 10
31p 161.9 /2 5 20 H3PO, 10
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3.4.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

La espectroscopiade infrarrojo portransformada de Fourier (FTIR) permite
caracterizar la acidez de las zeolitas sintetizadas. Como molécula sonda se
emplea piridina, la cual se adsorbe sobre la zeolita quedando retenida en los
centros acidos. Posteriormente, se trata el material con temperaturas
crecientes de desorcidn, de manera que la piridinaretenida en los centros acidos
es desorbida en una cantidad y a una velocidad que depende de la fortaleza
acida de dichos centros. Durante este proceso, el material zeolitico es
caracterizado por espectroscopia infrarroja, donde la radiacién infrarroja
adsorbida esta relacionada con la frecuencia de vibracion de los grupos
funcionales presentes.*?! La informacién aportada por esta técnica de
caracterizacién se divide en dos regiones del espectro:

e Regién 1700 — 1400 cm™:

Cuandola piridinaes adsorbida, estainteraccionaconlos centros acidos de
Bronsted y de Lewis. En esta region es posible diferenciar la naturaleza del
centro 4cido. Cuando la piridina interacciona con un centro acido de tipo
Bronsted se produce la protonacién de la base, dando lugar al catién piridinio
(PyH*) que presentafrecuenciasde vibracion a 1545 cm* en el espectro de FTIR.
Por otro lado, cuando la piridinainteracciona con un centro acido de tipo Lewis,
la piridina queda coordinada al centro acido por donacién del par electrénico
(PyL). En este caso, en el espectro de FTIR se observaunabandaa 1455 cm™.133:34

La concentracidn de piridinaadsorbida en cadauno de los centros acidos se
puede calculara partirde los coeficientes de extincion propuestos por Emeis

C(B) = 1.88 - A(B) - R?/W
C(L) =1.42-A(L) - R /W

donde C (B, L) es la concentracion de piridina sobre los centros acidos de
Bronsted (B) o sobre los centros acidos de Lewis (L) (MmOl yirigina/ 8catatizador), A (B,L)
es el drea obtenida por integracién de la banda de absorbancia de centros
Bronsted (B) o Lewis (L) (cm™), R es el radio de la pastillade zeolita(cm)y Wel
peso de la pastillade zeolita(mg).

A partir de laintensidad de las bandas de los centros acidos de Bronsted y
de Lewisa lo largo del proceso de desorcidn, es posible conocerlacantidad de
piridina adsorbida que son capaces de retener ambos centros. Esto define su
fortaleza acida.
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e Regién 4000 — 3000 cm'®:

Cuando se trabaja con zeolitas, a la region entre 4000 y 3000 cm™ del
espectro de FTIR se le denomina regidn de tensién del enlace OH, ya que
proporciona informacién sobre los tipos de especies OH presentes. En esta
region se pueden diferenciar varias bandas:

- Bandas entre 3800 y 3770 cm™. Se asocian con grupos OH acidos
enlazados aaluminio extra-red.

- Bandas entre 3745 y 3700 cm™. Se asocian con grupos OH
superficiales o producidos por defectos estructurales en el interior
de las cavidades de lazeolita. Presentanun caracter acido débil 3239

- Bandasentre 3680 y 3660 cm™. Se asocian con grupos OH presentes
en especies de aluminio extra-red o a grupos hidroxilo de especies
P-OH presentes. Presentan un caracter acido débil 3738

- Bandasentre 3680 y 3660 cm™. Se asocian con grupos OH presentes
en especies de aluminio incorporado a la red zeolitica formando
grupos hidroxilo puente Si-OH-Al. Presentan un caracter acido
fuerte.3940]

- Banda centradaa 3500 cm™. Se asocia con especies involucradas en
enlaces de hidrogeno con otros silanoles o con oxigenos de la red
cristalina. Presentan un caracter acido débil.[*¥

Las medidas se han realizado preparando pastillas de 10 mg de peso
aproximadamente y 13 mm de diametro de la zeolita a caracterizar. Para
eliminarrestos de agua y de materiaorgdnica, las muestras se han calentado a
400 °C a vacio (10® Pa) durante 12 h. La adsorcién de piridina se realiza
exponiendolazeolitaauna corriente vaporde piridinaa650 Pa y temperatura
ambiente. El proceso de desorcién de piridinase ha medido a temperatura
ambiente, 150, 250 y 350 °C a vacio durante 1 h para cada una de las
temperaturas. Paracada unade las temperaturas de desorcidn se haregistrado
el espectro de infrarrojo a temperatura ambiente en un espectrometro de
infrarrojo Nicolet 710 FTIR.

3.4.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION DE CAMPO
(FESEM)

Mediante microscopia electrdnica de barrido de emision de campo (FESEM)
es posible obtener informacidon sobre la forma y tamafio de las zeolitas
sintetizadas. Mediante estatécnica también es posible detectarla presenciade
pequefias impurezas de otras fases. El microscopio de barrido de emisién de
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campo permite trabajar con una elevada resolucidn, llegando a distinguir
tamanfos de cristal nanométrico.

Su funcionamiento consiste en focalizarun haz de electrones através de un
sistema de lentes magnéticas que interacciona con la muestray da lugar a la
produccién de electrones de Auger, electrones secundarios, electrones
retrodispersados, etc. A partir de los electrones secundarios y electrones
retrodispersados es posible visualizar unaimagen directa de laimagen enfocada
a través de un monitor. Como fuente de electrones se emplea un cafidn de
emision decampo, elcual proporciona hacesde electrones de altay bajaenergia
muy focalizados. Esto permite trabajara potenciales bajos (0.02 — 5 kV), por lo
gue el efecto de carga en especies no conductoras y los dafios en muestras
sensibles es reducido. El FESEM utiliza detectores dentro de la lente (in lens).
Estos detectores estan optimizados paratrabajara elevadas resolucionesy con
un bajo potencial de aceleracién, permitiendo un mdaximo rendimiento del
equipo.[”'“'“]

La muestra no requiere preparacion previa, simplemente se dispersa una
pequefia cantidad de zeolita molturada sobre unacinta de carbono adhesiva de
doble cara adherida al portamuestras. El microscopio empleado es un modelo
Ultra 55 (Zeis) y se ha trabajado con un voltaje de 2.0 kV.

3.4.9. ESPECTROSCOPIA DE UV-VISIBLE DE REFLECTANCIA DIFUSA

Mediante espectroscopia de UV-Visible dereflectancia difusa ha sido posible
caracterizar el titanio incorporado en la estructura zeolitica. Esta técnica
consiste enirradiar la muestra con radiacién electromagnética en una longitud
de onda comprendida entre 200 y 800 nm, que corresponde a las regiones
visible y ultravioleta visible. Los 4tomos y moléculas presentes en la muestra
adsorben dicha energia, dando lugar a transiciones electrénicas. En la region
visible del espectro se suelen producir las transicionesentre orbitalesd. Por otro
lado, enlaregion UV-Visiblese suelen obtenertransiciones de transferencia de
carga del metal al ligando o viceversa.!*!

El titanio es un metal de transicion cuya configuracidn electrdnica es [Ar] 3d?
4s?, Por tanto, el Ti (IV) no presentaelectrones enlos orbitales d. Los diferentes
estados de coordinacién del titanio se detectan por UV-Visible, yaque si que se
producen transiciones portransferencia de carga ligando-metal .l*>%6! Las bandas
detectadas a una longitud de onda alrededor de 205 nm se asocian a titanio
aislado en coordinacién tetraédrica, el titanio aislado pentacoordinado es
detectado a una longitud de onda de 212 nm y el titanio aislado octaédrico a
225 nm. Ademas, se puede identificar titanio polimerizado coordinado
octaédricamente, conuna sefal a una longitud de onda de 270 nm, y éxido de
titanio en formade anatasa, a una longitud de onda entre 300-500 nm,#6-48]
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Las medidas de espectroscopia de UV-Visible de reflectancia difusa de las
zeolitas se han realizado en un espectrémetro Agilent Cary 7000 equipado con
una esferade integracién utilizando BaSO, como referencia.
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CAPITULO 4.

INCORPORACION DE ALUMINIO
EN LAS ZEOLITAS ITQ-13 (ITH) E
ITQ-34 (ITR)

4.1. INTRODUCCION

Las propiedades fisico-quimicas que presentan los materiales zeoliticos
hacen que dichos materiales tengan un gran interés tecnoldgico y académico,
siendo cada vez mayores sus campos de aplicacién. Por ello, se esta realizando
un gran esfuerzo en la obtencién de nuevas estructuras zeoliticas y en
modificaciones estructurales de las ya existentes. Entre otras, estas
modificaciones estructuralesincluyen modificaciones en su férmula molecular,
por eliminacion o incorporacién de diferentes heterodtomosen la red zeolitica,
y modificacién del tamafio de cristal.[!5! Tal y como se ha comentado en
capitulos anteriores, la catdlisis heterogénea es una de las principales
aplicaciones en las que el uso de las zeolitas tiene un gran impacto.[671 E| éxito
de los materiales zeoliticos como catalizadores heterogéneos se debe
principalmente a su red cristalina microporosa, la cual les permite: ser selectivos
con los compuestos quimicos que intervienen en una reaccion por su tamafio y
forma vy la estabilizacion en coordinacidon tetraédrica de diferentes
heterodatomos en su estructura. (@

En concreto, las zeolitas con canales tridireccionales de tamafio de poro
medio tienen un gran interés en procesos de Craqueo Catalitico Fluido (FCC, en
sus siglas en inglés),[®111 como, por ejemplo, la formacién de propileno a partir
de n-olefinas.[12131 En estos procesos se requiere que la zeolita empleada como
catalizador contenga heterodtomos trivalentes en su estructura, los cuales
generan una carga negativa que da lugar a centros dcidos Brénsted.[1415] En
especial, la incorporacion de aluminio permite obtener centros acidos Bronsted
con una gran fuerza catalitica. Ademas, el aluminio modifica las propiedades de
adsorcion de las moléculas involucradas en la reaccién.[1617) |3 zeolita ZSM-5
(estructura tipo MFI),[18] con canales accesibles de 10 tetraedros en las tres
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direcciones y una elevada fuerza acida, potenciada por la facil incorporacion de
aluminio en su estructura, es uno de los catalizadores mas utilizados en dicha
area.[19-22]

Considerando las ventajas que presenta la zeolita ZSM-5 como catalizador
selectivo en una gran variedad de procesos cataliticos, es de gran interés el
estudio y posible posterior utilizacion de zeolitascon caracteristicassimilaresen
dichos procesos.[23] Actualmente, la Asociacion Internacional de Zeolitas (IZA, en
sus siglas en inglés)i24l Gnicamente recoge 17 estructuras zeoliticas con un
sistema de canales tridireccional de tamafio de poro medio (CGS,[2% ETV, 2!
IFW,[271 |[MF,[28] | TH,[291 | TR, 30 MEL, 321 MFI,[18] -L|T 1311 OBW, [33] STW, [34] -SVR 5331
SZR,[361 TUN,[371 UOS, 381 -WENB9ly *UQE[40]), Sélo 8 de estas estructuras se han
sintetizado como aluminosilicatos, conteniendo o no heterodtomos diferentes
al silicio y aluminio (Figura 4.1).

Las estructuras de las zeolitas ITQ-13 (estructura tipo ITH)2%! e ITQ-34
(estructura tipo ITR)B%4I estan formadas por un sistema de canales
tridireccional, con dos canales de anillos de 10 tetraedrosy un tercer canalde 9
anillos. Ambas estructuras contienen unidades secundarias de dobles anillos de
4 miembros (D4R). Estas zeolitas son polimorfos la una de la otra, ya que sus
estructuras se pueden describir como el apilamiento de ldaminas con el mismo
tipo de construccién, pero con una secuencia de apilamiento diferente. Hasta
ahora, la zeolita ITQ-13 ha sido sintetizada con aluminio en ausencia de
germanio con una relacién Si/Al = 80 [291y como germanoaluminosilicato con
relaciones Si/Ge entre 10 y 20y (Si+Ge)/Al inferiores a 50.142431 Por otrolado, la
zeolita ITQ-34 se ha sintetizado Gnicamente como germanosilicato. (3041

Por esta razon, hemos considerado de interés sintetizar laszeolitasITQ-13 e
ITQ-34 ricasen aluminio. Al mismo tiempo, se ha buscado evitar la presencia de
germanio en la zeolita Al-ITQ-13 y reducir lo maximo posible el contenido en
germanio de la zeolita Al-ITQ-34. La presencia de germanio en el gel de sintesis
favorece la cristalizacidon de ambas zeolitas debido a la presencia de unidades
D4R en sus estructuras.[*4~6 Sin embargo, un alto contenido de germanio en la
red cristalina puede provocar inestabilidad en la estructura zeolitica tras el
proceso de calcinacién, dificultando su posterior uso como catalizador. La
estabilizacion de las unidades secundarias D4R también puede alcanzarse en
ausencia de germanio con la presencia de aniones fluoruro, ya que relajan las
fuertes tensiones que provocan los enlaces Si-O-Si al formar este tipo de
construcciones.*”] En contra, la incorporacion de flior al medio de sintesis
disminuye la cantidad de aluminio que puede incorporarse a la estructura
zeolitica, debido a que tanto los aniones fluoruro como la incorporacion de
heterodtomos trivalentes compensan la carga positiva aportada por el ADE.
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*La estructura MFI presenta una larga lista de materiales zeoliticos que llevan incorporados
diferentes heteroatomos (Al, B, Fe, Ga, As, Mn)siendo la zeolita ZSM-5 la de mayor relevancia.

Figura4.1. Estructuras zeoliticas tridireccionales de tamafio de poro medio aceptadas
enlalzA.[?4
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4.2. DESCRIPCION, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA Al-ITQ-13
(ITH)

4.2.1.INTRODUCCION

4.2.1.1. Zeolita ITQ-13 (ITH)

La estructura de la zeolita ITQ-13 (ITH) presenta un sistema de canales
tridireccional con tamafio de poro medio entrecruzados, 9 x 10 x 10. Su
estructura puede describirse como un apilamiento de ldminas zeoliticas
conectadasformando anillos de 4 miembros (D4R). Dichaslaminas se extienden
a lo largo del eje cristalogréafico b y c y se apilan a lo largo del eje a, con una
secuencia de apilamiento AAA..., taly como se muestra en la Figura 4.2.12941

~ .W@ Jg:g {o; <

"'{ ""“‘( g < > .3
. “r--ft‘-'f;“:- . (_ } <

! t’j} 71=+(1»+»¢
Pl I T
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Figura4.2.Vistade la estructurazeoliticade lazeolitalTQ-13 alolargo de los tres
ejes cristalograficos.

Los anillos de 9 tetraedros forman canales con apertura de poro de 4.0 x
4.9A paralelamente al eje cristalografico a. Anillos de 10 tetraedros definen un
canal recto paralelo al eje b y otro sinusoidal paralelo al eje ¢, con aperturasde
4.7x5.1Ay 4.8 x5.7 A respectivamente (Figura 4.3).[2°]

7/ 5.7 4
\‘\ 49 * ‘ 5.1 ?’ \*‘&\ ?

¥ Q- Sl
Anillo de 9 tetraedros Anillo de 10tetraedros Anillo de 10tetraedros
[100] [010] [001]

Figura4.3.Tamafoy aperturade porode cadauno de los canales que forman la
estructurazeoliticade lazeolitalTQ-13 (A).

4.2.1.2. Sintesis de la zeolita ITQ-13 (ITH) descritas en bibliografia

La zeolita ITQ-13 fue sintetizada por primera vez en su forma puramente
silicea por Corma et al.[2%] Se empleé dihidréxido de hexametonio (HXM(OH),)
como ADE en medio fluoruro y las siguientes relaciones en el gel de sintesis:
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Si0, : 0.28HXM(OH), : 0.56HF : 7H,0

Los aniones F se encuentran localizados dentro de las unidades D4R y de
cajas pequefias que también presentananillos de 4 tetraedros, cajas [415262]. Su
presencia estabiliza dichas unidades puramente siliceas y compensan
practicamente la totalidad de la carga positiva proporcionada por el ADE,
obteniéndose la zeolita con muy pocos defectos. 4748

En el mismo trabajo se describe la posibilidad de sintetizarla zeolita ITQ-13
como aluminosilicato.[2%] Para ello, se sintetiza en primer lugar la zeolita ITQ-13
como borosilicato a partir de la incorporacion de boro por adicidn directa en el
gel de sintesis con las siguientes relaciones molares:

Si0, : 0.01B,0; : 0.29HXM(OH), : 0.64HF : 7H,0

Para favorecer el proceso de cristalizacion fue necesaria la adicion de zeolita
ITQ-13 pura como siembra. De esta forma, durante el proceso de sintesis
hidrotermal se produce la sustitucion isomdrfica de dtomos de silicio por &tomos
de boro en la estructura cristalina de la zeolita ITQ-13. Tras el proceso de
cristalizacién, se lleva a cabo el intercambio de dtomos de boro por atomos de
aluminio mediante tratamientos post-sintesis. Mediante esta via se obtuvo la
zeolita AlMITQ-13 con una relacion Si/Al préoxima a 80. Aunque tanto el boro
como el aluminio aportan carga negativa a la red, el interés de la posterior
sustitucion isomorfica de boro por aluminio viene dada por la mayor fuerza
acida que presentan las zeolitas en composicion de aluminosilicatos frente a los
borosilicatos. [42:50]

No fue posible la cristalizacién de la zeolita Al-ITQ-13 sin impurezas por
adicion directa de alimina en el gel de sintesis. Por un lado, la diferencia entre
los angulos de enlace Si-O-Al y Si-O-B hacen que el boro tenga una mayor
facilidad de incorporacién a la estructura zeolitica durante la sintesis
hidrotermal. Por otro, el compuesto organico HXM(OH), tiene una elevada
facilidad para acomodarse y estabilizar estructuraszeoliticas diferentes, ya que
se trata de un compuesto organico flexible, de pequefio tamafoy que presenta
dos cargas positivas. De hecho, el HXM(OH), se ha empleado como ADE en la
sintesis de una gran cantidad de zeolitas, un ejemplo son las zeolitasEU-1 (EUO),
IM-10 (UOZ), ITQ-22 (IWW), ITQ-24 (IWR) 0 ITQ-33 (ITT). Estos factores reducen
su selectividad a la hora de dirigir a una determinada fase, complicando en este
caso la cristalizacién de la zeolita ITQ-13 sin impurezas.[>152] Por consiguiente,
tanto la presencia de aluminio como el uso de HXM(OH), como ADE, favorecen
la cristalizacion de otras fases, especialmente la cristalizacion de la zeolita EU-1
(EUQ).[531
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Posteriormente, Castafieda et al. sintetizan la zeolita Al-ITQ-13 por adicién
directa de alumina al introducir germanio en el medio de sintesis, empleando
también HXM(OH), como ADE:[42]

0.91Si0, : 0.09GeO, : 0.01A1,0; : 0.25HXM(OH), : 0.5HF: 5H,0

La presencia de GeO, favorece la cristalizacién de la zeolita ITQ-13 frente a
la cristalizacion de la zeolita EU-1, ya que esta ultima no presenta unidades
secundarias D4R en su estructura.l®* Por ello, la adicién de germanio es
necesaria en la sintesis de la zeolita Al-ITQ-13 por sintesis directa.

Mediante esta via de sintesis, se consiguio reducir la relacion (Si+Ge)/Al de
la zeolita Al-ITQ-13 de 80 a 50. Aunque se comprobd que todo el aluminio se
encontraba incorporado en la red cristalina, se observd una pequefia
desaluminizacion durante el proceso de calcinacién.[42]

Mas tarde, Zeng et al. publicaron la cristalizacién de la zeolita Al-ITQ-13 por
sintesis directa con diferentes relaciones Si/Al e incorporando germanio en el
gel de sintesis: 43

$i0,:0.05Ge0,: (0 — 0.04)AL, 0,:(0 — 0.03)HXM(OH),: (0 — 2.56)NH,F:5H,0

La disminucién en el contenido en germanio con respecto a la sintesis de la
zeolita Al-ITQ-13 llevada a cabo por Castafieda et al. es compensada por una
mayor presencia de aniones fluoruro. En este trabajo, Unicamente se muestra
descrito una incorporacioén total del aluminio en la red cristalina de la zeolitaa
partir de relaciones Si/Al = 50.

4.2.2.PLANTEAMIENTO

Para que la zeolita ITQ-13 se emplee como catalizador en reacciones de
interés industrial, es necesario que presente una gran fuerza acida y un bajo
contenido en germanio. Esta fortaleza acida generalmente se obtiene con
relaciones Si/Al entre 15 y 30 en la estructura zeolitica. Por ello, hemos tratado
de sintetizar la zeolita ITQ-13 evitando la presencia de germanio y con un
contenido en aluminio que resulte en una relacion Si/Al entre 15y 30.

Como se describe en bibliografia, no es posible la incorporacidn por sintesis
directa de aluminio en la zeolita ITQ-13 en ausencia de germanio. Por ello, el
procedimiento de sintesis desarrollado consta ensintetizar la zeolita ITQ-13 con
un alto contenido en boro y en ausencia de germanio, seguido de la aplicacién
de un tratamiento post-sintesis de intercambio de boro por aluminio.

Ademas, las propiedades quimicas y cataliticas de la zeolita Al-ITQ-13
sintetizada se han comparado con las propiedades de las zeolitas Al-ITQ-13
descritas en bibliografia.[294243 Debido a que el trabajo presentado por Corma
et al. no describe con exactitud las propiedades de la zeolita Al-ITQ-13
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resultante, se ha reproducido dicha sintesis con el objetivo de tener la mayor
informacidn posible y realizar una buena comparativa de ambos materiales.

4.2.3.SINTESISDE LAZEOLITAAI(B)-ITQ-13

En la presente tesis doctoral se ha llevado a cabo la sintesis de la zeolita ITQ-
13 rica en aluminio, con una relacion Si/Al entre 15 y 30, y en ausencia de
germanio. A dicha zeolita se le hara referencia como zeolita Al(B)-ITQ-13. El
proceso de sintesis se ha llevado a cabo a partir de una via de sintesis diferente
a las desarrolladas en bibliografia. Para ello, en primer lugar, se ha buscado la
sintesis de la zeolita B-ITQ-13 por adicién directa que resulte en una relacién
Si/B entre 15y 30 en la red zeolitica, sin que tenga lugar la cristalizacion total o
parcial como impureza de una fase diferente. Tras la sintesis hidrotermal y la
calcinacién de la zeolita resultante, se han buscado las condiciones dptimas para
llevar a cabo el maximo intercambio de boro por aluminio de la estructura
zeolitica, intentando evitar la presencia de dtomos de aluminio en posiciones
extra-red. Se han realizado experimentos para sintetizar la zeolita Al-ITQ-13 por
adicion directa de aluminio en el gel de sintesis y en ausencia de germanio, sin
ser posible la obtencidon de la misma en ausencia de impurezas, tal y como
describen estudios previos.[29:42.43]

Como se describe en bibliografia, la incorporacién directa de aluminio en el
gelde sintesis y en ausencia de germanioresulta en la cristalizaciénde la zeolita
EU-1 (estructura tipo EUO) o a la mezcla de fases ITQ-13 y EU-1. De la misma
forma, una sustitucion isomorfica elevada de silicio por boro durante la sintesis
hidrotermal en ausencia de germanio también puede provocar la cristalizacion
de la zeolita EU-1 y/o de otras fases como impurezas. De hecho, en bibliografia
solo se describe la sintesis de la zeolita ITQ-13 como borosilicato en ausencia de
germanio con una relacion Si/B =50 en el gel de sintesis.[2°! Este efecto es debido
a que la incorporacién de boro o de aluminio aportan carga negativa a la red
cristalina y provocan modificaciones en su geometria, ya que existe una
diferencia entre los angulos de unién B-O y AI-O con respecto a los
correspondientes a los enlaces Si-0.55] Ademas, una de las vias de sintesis de la
zeolita EU-1 es empleando dihidréxido de hexametonio como ADE (mismo
compuesto organico que para la sintesis de la zeolita ITQ-13) en un amplio rango
de concentraciones de heterodatomos trivalentes (Al, Fe, Ga o B).[5¢]

La zeolita EU-1 (EUO) esta formada por un sistema de canales unidireccional
de 10 tetraedros (5.8 x 4.1 A), en la direccién del eje cristalografico a, y unos
bolsillos lateralesen el corte transversal de dichos canalesde 6.8 x 5.8 Ay 8.1A
de profundidad (Figura 4.4).157]
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Figura4.4.a) Vistade la estructurazeoliticade lazeolita EU-1 en ladireccion [100];
b) Esquemade lared de canalesy bolsillos de la zeolita EU-1. Los canales se
encuentranalo largo de ladireccién [100] y los bolsillos laterales en direccién [001]
conrespecto alos canales.

A continuacion, se describe con detalle el proceso de sintesis hidrotermal de
la zeolita B-ITQ-13 y del tratamiento post-sintesis realizado, que permite la
obtencion de la zeolita Al(B)-ITQ-13. En cada una de las etapas de sintesis de
muestra una caracterizacién completa de la zeolita.

4.2.3.1. Sintesis de la zeolita B-ITQ-13 rica en boro, zeolita B-ITQ-13

La sintesis de la zeolita B-ITQ-13 en ausencia de germanio se ha llevado a
cabobuscando la cristalizacién completa de la zeolita ITQ-13 sin impurezasy con
una relacion Si/B entre 15 y 30. Para ello, se han realizado numerosos
experimentos variando diferentes condiciones de sintesis: relaciones molares,
fuente de silicio (TEOS o LUDOX), porcentaje mdsico de siembra adicionada en
el gel de sintesis, temperatura de cristalizacidony llevar a cabo el proceso de
cristalizacién en dinamico (autoclave con agitacién) o en estatico (autoclave sin
agitacién). La cantidad de ADE adicionado se ha mantenido estable en una
cantidad igual a ADE/Si = 0.28. Todos los experimentos se han realizado en
medio flior con una relacidon F/Si de 0.56. En la Tabla 4.1 se presenta un
resumen de las diferentes sintesis llevadas a cabo en el estudio.

Tabla 4.1 Resumen de los experimentos llevados a cabo durante el estudio de las
condiciones 6ptimas de cristalizacion de la zeolita B-ITQ-13. En mezcla de fases, la
fase que aparece en primer lugar hace referencia ala fase mayoritaria.

Exp. Si/B FuenteSi H.0/Si Siembra T (K)* Fase
a 25  TEOS 70 10% 448(D) ITQ-13 + EU-1
b 25 LUDOX 7.0 10% 448 (D) EU-1 +1TQ-13
c 25 TEOS 5.0 10% 448 (D) 1TQ-13 +impurezas EU-1
d 25 TEOS 4.5 10% 448 (D) 1TQ-13 +impurezas EU-1
e 25 TEOS 4.5 10% 423 (D) Amorfo + siembra
f 25 TEOS 4.5 10%  473(D) EU-1 + Octadecasil
g 25 TEOS 4.5 10% 448 (E) ITQ-13 + EU-1
h 25 TEOS 4.5 20% 448 (D) ITQ-13
i 22 TEOS 4.5 20% 448 (D) EU-1 +1TQ-13
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En la Figura 4.5 se muestran los patrones de DRX de polvo obtenidos de los
experimentos mas representativos realizados en la Tabla 4.1. Los patrones de
DRX caracteristicos de las zeolitas ITQ-13 y EU-1, las dos estructuras zeoliticas
obtenidas mayoritariamente durante el estudio, pueden observarse en la Figura
4.6.
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Figura4.5. Patrones de DRX obtenidos tras las sintesis realizadas con las condiciones
de sintesis de (a) Exp. a, (b) Exp. b, (c) Exp. d y (d) Exp. h. Los picos marcados (*)

hacen referenciaalos picos caracteristicos de lazeolita EU-1 que no se solapan con
ningun pico caracteristico de lazeolitaITQ-13.
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Figura4.6 Patrones de DRX caracteristicos de las zeolitas (a) ITQ-13 y (b) EU-1.
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En primer lugar, las condiciones de sintesis de partida fueron las empleadas
por Corma et al.?%1 para la sintesis de la zeolita ITQ-13 pura silice
(5i0,:0.28HXM(OH),:0.56HF : 7H,0), pero adicionando boro, en forma de
acido borico, en una relacion Si/B = 25. Dicha relacién Si/B corresponde al doble
de lo adicionado previamente en bibliografia.2%) Ademds, con el objetivo de
favorecer la cristalizacion de la zeolita B-ITQ-13, se adiciond cristales de zeolita
ITQ-13 como siembra en una cantidad igual a un 10 % de la masa de SiO,
presente en el gel de sintesis. La sintesis se llevd a cabo en un autoclave con
agitacion a 448 K, exp. a de la Tabla 4.1. Con estas condiciones, se obtuvo la
cristalizacidn de la zeolita ITQ-13 junto con impurezas de zeolita EU-1.

Eluso de las diferentes fuentes de silicio puede afectar a diferentes aspectos
del proceso de cristalizacién de las zeolitas, asi como a las propiedades finales
de la misma.[58591 En un estudio anterior, el uso de LUDOX (dispersién acuosa de
nanoparticulas de SiO,) como fuente de silicio en la sintesis de la zeolita ITQ-13
provocaba una mayor velocidad de cristalizacidon de la misma en comparacion
con el uso de TEOS (ortosilicato de tetraetilo).[6%1 Por ello, se probd sustituir el
uso de TEOS como fuente desilicio por LUDOX, exp. b. Como resultado se obtuvo
la misma mezcla de fases, ITQ-13 + EU-1, pero con una mayor cantidad de la
zeolita EU-1 no deseada con respecto al exp. a. Por tanto, se descarté el uso de
LUDOX como fuente de silicio en la sintesis de la zeolita B-ITQ-13.

Otro factor importante a tener en cuenta en la sintesis de zeolitas es el
contenido en agua del gel de sintesis. La concentracion del gel puede ser un
factor determinante a la hora de obtener una estructura zeolitica u otra, 4851
por lo que se decidi6 modificar la relacion H,0/Si. Al ir disminuyendo el
contenido en agua del gel de sintesis se observé la cristalizacién en una mayor
proporcion de la zeolita ITQ-13 con respecto a la zeolita EU-1, exp. c. Con una
relacién H,0/Si = 4.5, exp. d, es con la concentracion de agua estudiada con la
gue se obtuvo una menor proporcién de zeolita EU-1 como impurezas.

En cuanto a las modificaciones en las condiciones de cristalizacion, disminuir
la temperatura hasta 423 K, exp. e, dificulta el proceso de cristalizacion de la
zeolita ITQ-13, ya que en la medida de DRX se observa Unicamente la presencia
de fase amorfa junto con la siembra adicionada. Por otro lado, tanto trabajar en
condiciones estdticas como aumentar la temperatura hasta 473 K favorece la
cristalizacién de la zeolita EU-1, exp. g y f respectivamente. Por ello, 448 K con
agitacion se consideraron las condiciones mas dptimas de cristalizacion.

El aumento del porcentaje de siembra adicionado en el gel de sintesis en
forma de cristales de zeolita ITQ-13 pura silice favorece la cristalizacion de la
zeolita B-ITQ-13, exp. h. Al introducir un mayor numero de nucleos de
cristalizacién de la zeolita ITQ-13, su crecimiento se ve favorecido con respecto
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a la zeolita EU-1. De esta forma, se obtuvo la zeolita ITQ-13 sin impurezas con
una relacion Si/B = 25 en el gel de sintesis.

Aumentar la cantidad de boro adicionada al gel de sintesis hasta una relacién
Si/B = 22, exp. i, dirige a la cristalizacidon de la zeolita ITQ-13 junto con impurezas
de zeolita EU-1.

Por tanto, la zeolita ITQ-13 rica en boro y en ausencia de germanio se ha
sintetizado con las siguientes relaciones molares en el gel de sintesis:

Si0, : 0.02B,0; : 0.28HXM(OH), : 0.56HF : 4.5H,0

donde HXM(OH), hace referencia al compuesto orgdanico dihidréxido de
hexametonio empleado como ADE. Ademas, se han adicionado cristalesde ITQ-
13 pura silice en forma de siembra y en una cantidadigual al 20% de la masa de
SiO, presente en el gel de sintesis. El proceso de cristalizacion se ha llevado a
cabo en autoclaves a 448 K en agitacion durante un totalde 12 dias.

En la Figura 4.7 se muestra la concordancia del patrén de DRX de polvo de
la zeolita B-ITQ-13 con el patrén de DRX caracteristicode la zeolita ITQ-13.

(c) B-ITQ-13 calcinada

» \ (b) B-ITQ-13
S AN, ' e\ A
(a) ITQ-13
T T T T T T 1
10 20 30 40
20 (°)

Figura4.7 Patron de DRX (a) caracteristico de la zeolitaITQ-13, (b) de la zeolita B-ITQ-
13 sintetizaday (c) de la zeolita B-ITQ-13 tras su calcinacion.

La cristalinidad y pureza de la zeolita B-ITQ-13 también se ha confirmado por
microscopia electrénica de barrido (FESEM). En la Figura 4.8 se muestran las
imagenes obtenidas, donde no se aprecia la presencia de silice amorfa ni de
estructuras con geometrias diferentes a agregados en forma de laminas.
Ademads, se observa un tamafio de cristal homogéneo, alrededor de 0.5 um de
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longitud. El pequefio tamafio de cristal podria favorecer el posterior tratamiento
de intercambio de boro por aluminio.

1pm 3 Dt 30 Jun 2016

230 Jun 2016

1 pm WO = 50 mm

Figura 4.8.Imagenes FESEM de los cristales de lazeolita B-ITQ-13.

Dado que se han modificado las condiciones de sintesis de la zeolita ITQ-13
con respecto a las sintesis descritas,[2942:43 se ha realizado una caracterizacién
completa del material obtenido.

En primer lugar, se ha estudiado si el ADE (HXM(OH),) sigue permaneciendo
estable en el interior de la estructura zeolitica durante el proceso de
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cristalizacién. Este estudio se ha llevado a cabo por 13C MAS-RMN (Figura 4.9) y
mediante analisis quimico (Tabla 4.2). Enla Figura 4.9 se observa que el espectro
de resonancia magnética nuclear de 3Cde la zeolita B-ITQ-13, 13C MAS-RMN,
presenta los mismos picos que el espectro de 13C RMN del HXM(OH),. La Unica
diferencia que se observa, es un desdoblamiento en forma de doblete de los
picos de resonancia correspondientes a los CH, en el espectro correspondiente
a la zeolita. Por tanto, el ADE permanece estable durante el proceso de
cristalizacion.

b)

. u

95 85 75 65 55 45 35 25 15 5
5 (ppm)

527

52.7 527
’664 223

L/\/\/\/

95 85 75 65 55 45 35 25 15 S
5 (ppm)

Figura4.9.Espectros de *C RMN de (a) HXM(OH), en aguadeuteraday (b) de la
zeolitaB-ITQ-13.

La estabilidad del HXM(OH), (C;,H3oN, (OH),) enelinterior de la zeolita se ha
corroborado mediante analisis elemental. En la Tabla 4.2 se describen los
resultados de dicho analisis, obteniéndose una relacién C/N = 5.9 que coincide
con la relacién real del ADE empleado (C/Nyxmon)2 = 6)-

La incorporacién de heterodtomos de boro por sustitucién isomorfica de
atomos de silicio durante el proceso de cristalizacién de la zeolita B-ITQ-13 se
ha confirmado mediante analisis quimico por ICP. La muestra de zeolita ITQ-13
tiene una relacién Si/B igual a 26 (Tabla 4.2), por lo que practicamente todo el
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boro adicionado en el gel de sintesis se haincorporado en la estructura zeolitica
(Si/B = 25 en el gel de sintesis). De esta forma, se ha conseguido sintetizar la
zeolita B-ITQ-13 con mas del doble de boro que lo descrito en bibliografia
(relacion Si/B = 50 en el gel de sintesis) y dentro de los objetivos marcados.

Tabla 4.2. Andlisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita B-ITQ-13.

B-ITQ-13
% pp % C %N %H % Si %B
19.7 13.6 2.7 3.4 26.9 0.4
C/N =5.9 Si/B =26
Formula molecular dela celda unidad: | (HXMZ2*)s Fg|[Sis4 B, O115]

En la Figura 4.10y en la Tabla 4.2 se muestra también la pérdida de peso
(pp) dela zeolita B-ITQ-13 tras el analisis termogravimétrico, que corresponde a
un valor de 19.7%. Este valor se ha calculado sin tener en cuenta la pérdida de
peso mostrada a una temperatura inferior a 100 °C, que tiene lugar por la
evaporaciondel agua presente enla zeolita. Cuando se alcanza una temperatura
préxima a 500 °C, la masa de la zeolita permanece estable. La pérdida de peso
detectada coincide con el porcentaje masico de C, N e H obtenido en el analisis
elemental, confirmando que dicha pérdida de peso corresponde a la
descomposicion y eliminacion del ADE.

100 4
95+
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Masa (%)

854

80 4

75

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
Figura4.10. Analisis termogravimétrico de la zeolita B-ITQ-13.

Por otro lado, las posiciones que ocupan los aniones fluoruro se han
determinado por °F MAS-RMN, Figura 4.11. La sefial a una resonancia
magnética de -39 ppm se asigna a aniones F localizados en las unidades
secundarias D4R en ausencia de germanio. La sefial a -66 ppm, con una
intensidad menor a la anterior, indica la presencia de los mismos en cajas
pequefias que también presentan anillos de 4 tetraedros, en concreto a las
[415262].12°9) Por tanto, la mayoria de los aniones F que se encuentran
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estabilizando la estructura zeolitica estdn localizados en el centro de las
unidades secundarias D4R. El resto de picos detectados podrian asociarse a
fluoruro que actua de contra anidn de H*en los canales de la zeolita, formacion
de enlaces Si-F en forma de silicofluoruros (SiFs?") y/o fluoruros formando
enlaces puente entre el silicio y el boro o unidos con el boro en el interior o en
el exterior del cristal.[62-65]

-38.62

-66.41
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117.29
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Figura4.11.Espectros de °F MAS-RMN de la zeolita B-ITQ-13.

Tras caracterizar la zeolita B-ITQ-13 sintetizada, se ha eliminado el ADE del
interior del sistema de canalesde la zeolita mediante calcinacién. Para asegurar
su total eliminacion, las condiciones de calcinacion se han establecido de
acuerdo con el resultado obtenido del analisis termogravimétrico (Figura 4.10).
Por tanto, el proceso de calcinacion se ha llevado a cabo en una mufla a 853 K
en aire durante 3 h, tal y como se describe en el “Capitulo 3. Procedimiento
experimental”. Mediante DRX de polvo se ha comprobado que la estructura de
la zeolita B-ITQ-13 permanece estable tras ser calcinada (Figura 4.7).

4.2.3.2. Incorporacion de aluminio a la zeolita B-ITQ-13, zeolita Al(B)-ITQ-13

La incorporacién de aluminio en la zeolita ITQ-13 se ha realizado mediante
la aplicacion de un tratamiento post-sintesis de intercambio de boro por
aluminio en la zeolita B-ITQ-13 calcinada. Con el fin de obtener un intercambio
completo y evitar la presencia de un alto contenido de aluminio en posiciones
de extra-red, se han realizado diferentes experimentos buscando las
condiciones ¢ptimas del proceso. Para ello, se ha puesto en contacto en
autoclave 0.5 g de zeolita B-ITQ-13 calcinada con 4ml de diferentes disoluciones
acuosas de Al(NOs)z al 3-8 % en peso a diferentes temperaturas, 423y 448 K,
durante 18 h sin agitacion. En la Tabla 4.3 se muestra un resumen de los
diferentes experimentos llevados a cabo junto con los resultados de los andlisis
guimicos realizados por ICP. En la Figura 4.12 se muestran los espectros de 27Al
MAS-RMN obtenidos para cada una de las muestras de zeolita Al(B)-ITQ-13,
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dando a conocer si el aluminio detectado por analisis quimico se encuentra
realmenteincorporado a la red cristalina de la zeolita.

Tabla 4.3. Analisis quimicos de lazeolita Al(B)-ITQ-13 tratadas con diferentes
concentraciones de disoluciénacuosa de Al(NO:s); y diferentes temperaturas.

Exp. [ANOs)s]  T(K) t (h) Si/Al
a 8 % 423 18 66
b 5% 423 18 44
o 8 % 448 18 12
d 5% 448 18 14
e 3% 448 18 73
Exp. a Exp. b

A i

B |
w/‘// WW///

5 5 55 5 25 5
Exp. ¢ (ppm) Exp. d (ppm)
\ m
A |
A i
| |
|
/ \W' |
80 60 40 _20 0 -10 -40 80 60 40 20 0 -10 -40
3 (ppm) 3 (ppm)
Exp. e

|
//I
J

65 55 45 35 25 15 50
3 (ppm)

Figura4.12 Espectros de Al MAS-RMN de las diferentes zeolitas obtenidas tras el
intercambio de B por Al de la Tabla 4.3.

En todos los tratamientos realizados se ha producido un intercambio
isomorfico de boro por aluminio en la red cristalina de la zeolita B-ITQ-13, tal y
como muestran los resultados de los analisis quimicos por ICP. No en todos ellos
se ha producido un intercambio completo, ya que se partia de la zeolita B-ITQ-
13 con una relacién Si/B = 26. Se ha observado que, para mismas
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concentraciones de disolucion de AI(NOs);, se consigue una mayor
incorporacién del aluminio al llevar a cabo el tratamientoa una temperatura de
448 K frente a 423 K.

Al llevar a cabo el proceso a una temperatura de 448 K, el contenido de
aluminio detectado por ICP es elevado cuando se emplea una disolucién acuosa
de AI(NOs); al 8 y 5 %. Parte del aluminio detectado en estos dos casos se
encuentra en posiciones de extra-red. Como puede apreciarse en la Figura 4.12,
los espectros de 27Al MAS-RMN presentan dos picos de resonancia magnética:
una banda centrada a 52 ppm, que hace referencia a aluminio en coordinacion
tetraédrica realmente incorporado a la red cristalina de la zeolita, y otra
centrada a 0 ppm, correspondiente a especies de aluminio extra-red en
coordinacién octaédrica.!56%81 Es decir, el empleo de una disolucién acuosa de
AI(NOs); del 8 % a 448 K, exp. ¢, muestra un alto contenido de especies de
aluminio fuera de la estructura zeolitica. Sinembargo, con una disolucién acuosa
de AI(NO3); del 5% en peso a 448 K, exp. d, la proporcién de aluminio en
coordinacién octaédrica no es tansignificativa.

Por tanto, el intercambio de boro por aluminio en la zeolita B-ITQ-13
calcinada se ha llevado a cabo con una disolucién acuosa de AI(NO;);al5 % en
peso en un autoclave en estatico a 448 K durante 18 h. Con una proporcién de
4 ml de disolucidon de Al(NO;3); por cada 0.5 g de zeolita se consigue la maxima
incorporacién de aluminio en la zeolita. De esta forma, se ha sintetizado la
zeolita ITQ-13 rica en aluminio, zeolita Al(B)-ITQ-13. Por DRX de polvo se ha
comprobado que la estructura zeolitica permanecia estable tras el tratamiento
post-sintesis realizado (Figura 4.13).
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Figura4.13 Patron de DRX de (a) zeolita B-ITQ-13 calcinaday (b) zeolita Al(B)-ITQ-13
tras el tratamiento de intercambio de atomos de B por 4tomos de Al.
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A continuacion, se muestra en la Tabla 4.4 el resultado del analisis quimico
por ICP de la zeolita Al(B)-ITQ-13 obtenida. La efectividad del proceso de
intercambio llevado a cabo se comprueba al obtener una concentracién de boro
practicamente insignificante, inferior al 0.1 %. La concentracién de atomos de
aluminio detectados resulta en una relacion Si/Al igual a 14, valor muy inferior
a los descritos en bibliografia para las diferentes zeolitas Al-ITQ-13.[294243]

Tabla 4.4. Analisis quimico de lazeolita Al(B)-ITQ-13.

Al(B)-ITQ-13
% Si % B % Al
38.8 <0.1 2.6

Si/B=1664 ; Si/Al =14
Féormula molecular dela celda unidad: [Sis, Al; O;15]

La relacion Si/Al en la zeolita Al(B)-ITQ-13 es inferior a la relacion Si/B
obtenida para la zeolita B-ITQ-13 previamente al tratamiento de intercambio
realizado (Si/B = 26). Probablemente sea debido a que, ademas del completo
intercambio de boro por aluminio, parte del aluminio se encuentra en posicién
de extra-red. Esto se confirma mediante 2’Al MAS-RMN (Figura 4.14), al
detectarse un pico de resonancia magnética a 0 ppm.[66-68

/
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Figura4.14 Espectro de 27Al MAS-RMN de la zeolita Al(B)-ITQ-13.

Aunque los espectros de 2’ Al MAS-RMN no son cuantitativos, integrando los
dos picos de resonancia magnética es posible conocer de manera aproximada el
porcentaje de aluminio realmente incorporado en la estructura zeolitica.
Aproximadamente, el 70% del aluminio detectado por andlisis quimico se
encuentra en coordinacién tetraédrica, (pico de resonancia magnética a 52
ppm), mientras que cerca de un 30 % se encuentra en coordinacién octaédrica
(pico de resonancia magnética a 0 ppm).[66.671 Por tanto, la relacion Si/Al real en
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la estructura zeolitica de la zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada es superior al valor
detectado por analisis quimico, alrededor de Si/Al = 20.

De esta forma se confirma que, mediante el procedimiento de sintesis
desarrollado, es posible la obtencidn de la zeolita ITQ-13 rica en aluminio y en
ausencia de germanio. Se ha conseguido incorporar a la estructura zeolitica un
contenido en aluminio superior a las sintesis descritas previamente en
literatura, incluso en aquellas sintetizadasen presencia de germanio.[2°42.4]

A continuacién, se muestran las propiedades texturales y propiedades
acidas de la zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada.

4.2.3.3. Propiedades texturalesde la zeolita Al(B)-ITQ-13

Mediante adsorcion de N, se ha determinado la isoterma de fisisorcién y las
propiedades texturales de la zeolita Al(B)-ITQ-13.

En la isoterma de fisisorcién obtenida para la zeolita Al(B)-ITQ-13, Figura
4.15, se observa una estabilizacion de la cantidad de N, adsorbida hasta valores
de presion relativa elevadas. Segun la clasificacion establecida por la IUPAC, se
asocia con una isoterma de fisisorcion de tipo | que hace referencia a materiales
microporosos. [6°]
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Figura4.15. Isotermade fisisorcion por adsorcion de N de la zeolita Al(B)-ITQ-13

Por otro lado, los valores de drea BET y area y volumen de microporo
obtenidos para la zeolita Al(B)-ITQ-13, mostrados en la Tabla 4.5, son inferiores
alos descritos en bibliografia para la zeolita ITQ-13 pura silice (Ager =383.0 m2/g
Y Viicroporo = 0.169 cm3/g).142.701 Esta diferencia puede ser debida a la presencia
de alumina en posiciones extra-red y que ha sido detectada previamente en el
analisis de 2’Al MAS-RMN.
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Tabla 4.5. Propiedades texturales de la zeolita Al(B)-ITQ-13.

Al(B)-ITQ-13
Area BET (m?/g) 269.7
Area microporo (m2/g) 233.5
Volumen microporo (cm3/g) 0.114

La distribucién del tamafio de poro de la zeolita Al(B)-ITQ-13 se encuentra
en torno a 5.5 A, tamario establecido para zeolitas de tamafio mediano. Dicho
valor se ha obtenido a partir de medidas de adsorcién de argén y haciendo uso
del formalismo de Horvarth-Kawazoe, Figura 4.16.
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Figura4.16. Distribucién del tamaifode poro delazeolita Al(B)-ITQ-13.

4.2.3.4. Propiedades acidas de la zeolita Al(B)-ITQ-13

Una vez sintetizada la zeolita Al(B)-ITQ-13, se ha estudiado su fuerza acida
mediante adsorcidon/desorcién de piridina por espectroscopia de FTIR.

En la Figura 4.17 se muestran los espectros de IR en la regién de las
vibraciones caracteristicas de la tensién C-C del anillo de piridina a diferentes
temperaturas de desorcién de la misma, correspondiendo la banda centrada a
1550 cm™ alos centros acidos Bronsted de la zeolita y la banda centrada a 1450
cmalos centros acidos Lewis.[71721 Tanto la banda asociada a los centros dcidos
Bronsted como la asociada a los centros acidos Lewis, disminuyen ligeramente
al aumentar la temperatura de desorcion de piridina de 150 °C a 250 °C. Estas
bandas vuelven a presentar una ligera disminucién al seguir aumentando la
temperatura hasta 350 °C, indicativo de una presencia significativa de centros
acidos fuertes de Bronsted y centros acidos Lewis.
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Figura4.17.Espectro de IRde lazeolita Al(B)-ITQ-13 tras ladesorcion de piridinaa
150,250y350 °C.

En la Tabla 4.6 se muestra el valor de la integracion de las dreasasociadas a
los centros acidos Bronsted y centros acidos Lewis, para cada una de las
temperaturasde desorcion de piridina de la Figura 4.17. A partir de ellas se ha
calculado la concentracion de piridina sobre ambos centros acidos a cada una
de las temperaturas de desorcion, 73! asi como la fortaleza de los centros acidos
de Bronsted y los centros acidos de Lewis. La fortaleza de los centros acidos
indica la capacidad de la zeolita de retener piridina. Por tanto, se calcula como
la relacién entre la concentracién de piridina retenida a la mayor temperatura
de desorcién, 350°C, con respecto a la concentracién de piridina adsorbida
inicialmente. Como puede observarse, la presencia de piridina en cada uno de
los centrosacidos a las diferentes temperaturas de desorcién es notable, dando
como resultado una zeolita con un significativo caracter acido. La fortaleza acida
de los centros acidos de Bronsted es de C(B)350/C(B)150 =0.46.

Tabla 4.6. Propiedades acidas de lazeolita Al(B)-ITQ-13.

Al(B)-ITQ-13
Area Bronsted Area Lewis C(B) (Pm°| py/g) C(L) (P«m0| PV/g)
350 °C 0.655 0.865 44 44
250 °C 1.178 0.980 79 49
150 °C 1.431 1.455 96 73

C(B)350/C(B)150=0.46
C(L)350/C(L)150=0.59

Por espectroscopia de FTIR también se han determinado los tipos de especie
OH presentes enla zeolita trasevacuar la misma a 400 °Cy trasadsorber piridina
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y desorberla a 150 °C. Los resultados de los espectros de IR obtenidos en la
region de lasvibraciones caracteristicas de los grupos OH se muestra enla Figura
4.18.

400°C+v

150°C

Dif.

3900 3800 3700 3600 3500 3400

v (cm™)

Figura4.18 Espectro de IR de la zeolita Al(B)-ITQ-13 tras evacuarlamuestraa400 °C,
trasdesorber piridinaenlazeolitaa150 °Cyla restaentre ambas.

En la regién comprendida entre 3745 y 3700 cm se observa una banda
correspondiente a grupos OH terminales debido a defectos estructurales, por
tanto, se tratan de especies OH por la presencia de grupos silanoles externos (Si-
OH).[7475] Estas especies OH presentan un caracter acido débil, de hecho, los
espectros de IR muestran que la piridina no queda retenida en la zeolita tras el
proceso de desorcidn, permaneciendo dicha banda en el espectro a 150 °C.

En el espectrode IR obtenido trasevacuar la zeolita Al(B)-ITQ-13a 400 °C se
observan también bandas entre 3650 y 3500 cm-!. Estas bandas se relacionan
con la presencia de aluminio en la red cristalina debido a la formacion de grupos
hidroxilo puente Si-OH-Al, asociadas a la presencia de centros acidos de
Bronsted y que presentan un caracter acido fuerte.!476] De hecho, dichas
bandas no permanecen en el espectro trasadsorbery desorber piridina a 150°C,
indicativo de que la piridina queda retenida y, por tanto, del fuerte caracter
acido de estas especies OH. La presencia de dos bandas en esta region
probablemente se deba a que existe aluminio localizado en distintos canales o
cristalograficamente no equivalentes.

En definitiva, se puede concluir que la zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada rica
en aluminio y en ausencia de germanio, resulta en una zeolita con un caracter
acido fuertey que puede ser empleada como catalizador acido en aplicaciones
cataliticas. Debidoa su caracter dcidoya su peculiar sistema de poros, la zeolita
Al(B)-ITQ-13 presenta excelentes propiedades cataliticaspara la produccion de

100



Capitulo 4. Incorporacién de aluminio en las zeolitas ITQ-13 (ITH) e ITQ-34 (ITR)
propileno en FCC, asi como para la desproporcién de tolueno, alquilacién de
aromaticos e isomerizacion de alquilaromaticos.[70.77-80

4.2.4.COMPARACION DE LA ZEOLITA Al(B)-ITQ-13 SINTETIZADA CON LAS
DESCRITASEN BIBLIOGRAFIA

Las propiedades quimicas y cataliticas de la zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada
en la presente tesis doctoral se han comparado con las propiedades que
presentan las diferentes zeolitas Al-ITQ-13 descritas en bibliografia.[2242.43]

Debido a que el trabajo presentado por Corma et al. no describe con
exactitud las propiedades de la zeolita Al-ITQ-13 resultante, previamente al
estudio comparativo se ha reproducido dicha sintesis con el objetivo de tener la
mayor informacion posible y realizar una buena comparativa de los materiales.
Los trabajos descritos por Castafieda et al. y Zeng et al. si que presentan una
caracterizacion completa de las zeolitas Al-ITQ-13 sintetizadas. 4243

4.2.4.1. Caracterizacion de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada por Corma et al.

La zeolita Al-ITQ-13 se ha sintetizado siguiendo el procedimiento de sintesis
descrito en bibliografia por Corma et al.?l y se ha caracterizado
completamente. El objetivo ha sido conocer con exactitud la cantidad de
aluminio incorporada en la estructura de la zeolita ITQ-13, asi como sus
propiedades cataliticas.

Siguiendo el procedimiento experimental tal y como esta descrito,!2°! la
sintesis de la zeolita Al-ITQ-13 se ha obtenido incorporando, en primer lugar,
boro a su estructura por sintesis directa. Para ello, se ha adicionado 4cido bérico
con una relacién Si/B = 50 en el gel de sintesis y se ha llevado a cabo la sintesis
hidrotermal a 448 K. Tras la calcinacion de la zeolita B-ITQ-13 resultante, los
atomos de boro se han intercambiado por atomos de aluminio empleando una
disolucidn acuosa de AI(NO;); al 8 % a 408 K en un autoclave.?! Debido a que
dicho procedimiento estd ya descrito, Unicamente se van a mostrar con detalle
los resultados de caracterizacién de la zeolita Al-ITQ-13 final.

La cristalinidad y pureza de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada se ha
comprobado mediante DRX de polvo y por microscopia electrénica de barrido
(FESEM). En la Figura 4.19 se muestra la perfecta concordancia del patrén de
DRX caracteristico de la zeolita ITQ-13 con el patréon de DRX de la zeolita
sintetizada.
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Figura4.19 Patrones de DRX (a) caracteristico de lazeolitalTQ-13 y (b) de lazeolita
Al-ITQ-13 siguiendo el procedimiento de sintesis descritopor Corma etal.[?!

En las imagenes de microscopia de barrido (FESEM), Figura 4.20, se muestra
la presencia de agregados en forma de ldminas con un tamaiio longitudinal
alrededor de 2 um. Se observa la ausencia de impurezas y una homogeneidad
con respecto a la geometriay tamafio de cristal obtenido.

Time 424509 Date 11 Sep 2017

Figura4.20.Imagenes FESEM de los cristales de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada
siguiendo el procedimiento de sintesis descritopor Corma etal. 2%

La composicién quimica se ha analizado mediante analisis quimico por ICP.
Tras la sintesis hidrotermal de la zeolita B-ITQ-13 y posterior aplicacién del
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tratamiento de intercambio de boro por aluminio, en la Tabla 4.7 se muestra
que la relacién Si/Al obtenida es de 68. El intercambio de boro por aluminio ha
sido completo ya que se ha detectado una presencia de boro inferior al 0.1 %.

Tabla 4.7. Analisis quimico de lazeolita Al-ITQ-13 sintetizada siguiendoel
procedimientode sintesis descrito por Corma etal.[?°!]

Al-ITQ-13
siguiendo el procedimiento de sintesis descrito por Corma et al /2%
% Si % B % Al
42.1 <0.1 1.5
Si/B=oo ; Si/Al =68

Formula molecular dela celda unidad: [Siss Al; O115]

El espectro de 2’Al MAS-RMN confirma que los 4tomos de aluminio se

encuentran incorporados en la red cristalina de la zeolita. En la Figura 4.21 se
observa una Unica sefial de resonancia magnéticaa 6 =52 ppm.

M*"‘;.\,_,_/\L,,»\/\/\ Ve o W W

80 65 50 35 20 5 5 -20
5 (ppm)

Figura4.21 Espectro de Al MAS-RMN de la zeolita Al-ITQ-13 siguiendo el
procedimientode sintesis descrito por Corma etal.[?°!

La fuerza acida de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada siguiendo el procedimiento

de sintesis descrito por Corma et al.[2% se ha analizado por adsorcion/desorcion
de piridina mediante espectroscopia de FTIR.

En la Figura 4.22 se muestran los espectros de IR en la regién de las
vibraciones caracteristicas de la tensién C-C del anillo de piridina a diferentes
temperaturas de desorcion de la misma y en la regién de las vibraciones

caracteristicasde los grupos OH tras evacuar la zeolita a 400 °Cy tras adsorber
piridina y desorberla a 150 °C.

Enla Figura 4.22 a) se observa como tantola intensidad de la banda asociada
alos centrosacidos Bronsted (banda a 1550 cm-t) como la asociada a los centros
acidos Lewis (banda a 1450 cm 1) disminuyen a la temperatura de desorcion de
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250 °C con respectoa la obtenida a 150 °C, y vuelve a disminuir de manera mas
significativa a 350°C. Esta disminucidn es mds acusada en las bandas asociadas
a los centros acidos de Bronsted. Que la piridina no quede retenida al ir
aumentando la temperatura de desorcidn es indicativo de una pequeiia
presencia de centros acidos o una leve fortaleza acida de los mismos. Ademas,
en la Figura 4.22 b) no se observa ninguna banda entre las regiones 3650 y
3500cm?, asociadas a la presencia de centros acidos fuertes de Bronsted por la
formacién de grupos hidroxilo puente Si-OH-AL[1481] Unicamente se observan
bandas en la regién entre 3745 y 3700 cm?, caracteristicos de grupos OH
terminales con un caracter acido débil debidos a defectos estructurales.[7473]
a) b)

Bronsted Lewis

v

350°C

250°C
M 150°C Dif.

1700 1600 1500 1400 3900 3800 3700 3600 3500 3400

v (em™) v (em™)

Figura4.22. Espectros de IR de lazeolita Al-ITQ-13 sintetizada siguiendo el
procedimientode sintesis descrito por Corma et al.[?°! (a) en la regién de las
vibraciones caracteristicas de latension C-C del anillo de piridinay (b) en la regién de
las vibraciones caracteristicas de los grupos OH.

El calculo de las concentraciones de piridina sobre los centros acidos
Bronsted y centros acidos Lewis a las diferentes temperaturas de desorcién se
presentan en la Tabla 4.8.173] En esta misma tabla, se da informacion sobre la
fortaleza de ambos centros acidos. Como puede observarse, se obtiene una
mayor fortaleza acida de los centros acidos de Lewis (C(L)350/C(L)150 = 0.75)
frente alos centros dcidos de Bronsted (C(B)350/C(B)150 =0.35).

Trasla caracterizaciéon completa de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada siguiendo
el procedimiento desarrollado por Corma et al., es posible realizar una buena
comparacién de todas las zeolitas Al-ITQ-13 descritas en bibliografia con la
zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada en la presente tesis doctoral.
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Tabla 4.8. Propiedades acidas de la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada siguiendo el
procedimientode sintesis descrito por Cormaetal. [2°!

A-ITQ-13
siguiendo el procedimiento de sintesis descrito por Corma et al. [2°]

Area Bronsted Area Lewis C(B) (IJ-m°| py/g) C(L) ("lmOI py/g)
350 °C 0.239 0.540 18 30
250 °C 0.612 0.663 45 37
150 °C 0.678 0.717 50 40

C(B)350/C(B)150=0.35
C(L)350/C(L)150=0.75

4.2.4.2. Comparacion de la composicion estructural

A continuacion, se muestran las relaciones molares (Si+Ge)/Al y Si/Ge de la
zeolita Al(B)-ITQ-13 sintetizada en la presente tesis doctoral, de la zeolita Al-ITQ-
13 sintetizada siguiendo el procedimiento de sintesis descrito por Corma et al.
[29]y de las zeolitas Al-ITQ-13 descritas en bibliografia por Castafieda et al. 42y
Zeng et al. [43],

Tabla 4.9. Relaciones molares de las diferentes zeolitas Al-ITQ-13.

(Si+Ge)/Al Si/Ge
Al(B)-ITQ-13 > 14 oo
Al-ITQ-13 Corma et al. [2°] 68 oo
Ge-Al-ITQ-13 Castafieda et al. [42] >50 10
Ge-AlFITQ-13 Zeng et al. [43!] 50 22

La zeolita Al-ITQ-13 sintetizada en la presente tesis doctoral por un
procedimiento de sintesis diferente a los descritos en bibliografia es la que
presenta un mayor contenido en aluminio. Mediante esta via de sintesis, se
obtiene una zeolita con una relacion Si/Al de 14, encontrandose alrededor de
un 70 % de dicho aluminio en coordinacion tetraédrica conlared cristalina de la
zeolita. Laincorporacion de aluminio obtenida en la zeolita Al(B)-ITQ-13 es mas
del doble del aluminio incorporado en la zeolita ITQ-13 mediante las vias de
sintesis descritas en bibliografia.[2942431 Ademas, la sintesis de las zeolitas Al-ITQ-
13 descritas en bibliografia por Castafieda et al. y Zeng et al. requerian la
presencia de germanio. En este caso, se ha sintetizado la zeolita Al(B)-ITQ-13 en
ausencia de germanio, lo que reduce sus gastos de sintesis y evita problemas de
inestabilidad y de reduccion de acidez del materialfinal.

Tanto con el método de sintesis desarrollado como con el llevado a cabo por
Corma et al. se consigue la obtencién de la zeolita Al-ITQ-13 evitando el empleo
de germanio. Para ello, en ambos procesos se sintetiza en primer lugar la zeolita
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ITQ-13 en su forma borosilicato y, posteriormente, se aplica un tratamientode
intercambio de dtomos de boro por &tomos de aluminio. La diferencia principal
de ambos procesos ha sido la optimizacion de las condiciones de sintesis, con el
fin de alcanzar una elevada incorporacion de boro a la estructura zeolitica
durante la sintesis hidrotermal.

4.2.4.3. Comparacion de las propiedades acidas

EnlaTabla 4.10 se muestranlas propiedades acidas de las cuatrozeolitas Al-
ITQ-13 comparadas en la tabla anterior, Tabla 4.9. Dichas propiedades se han
calculado a partir de medidas realizadas por espectroscopia de FTIR empleando
piridina como molécula sonda.

Tabla 4.10. Propiedades acidas de las diferentes zeolitas Al-ITQ-13

Al-ITQ-13 Al-ITQ-13
Al(B)-TQ-13 Cormaetal. 291 Castafieda et al. [42]
150°C 96 50 63
(umf)(li)y/g) 250°C 79 45 55
350°C 44 18 28
150°C 73 40 48
(um(c)l(l;a)y/g) 250°C 49 37 32
350°C 44 30 27
C(B)350/C(B)1s0 0.46 0.35 0.44
C(L)350/C(L)150 0.59 0.75 0.56
Al-ITQ-13 Zeng et al. 43!
c(B) 150°C 55
(umol py/g) 300°C 37
c(L) 150°C 64
(umol py/g) 300°C 18
C(B)ss50/C(B)1s0 0.7
C(L)350/C(L)130 0.3

Como puede observarse, la zeolita Al(B)-ITQ-13 es la que presenta una
mayor concentracion de piridina adsorbida y retenida, tanto en los centros
acidos Bronsted como en los centros acidos Lewis. Dicha zeolita es la que
presenta también mayor fortaleza acida de Bronsted, relaciéon C(B)3s50/C(B)1s0.En
este ultimo caso, la zeolita Al-ITQ-13 sintetizada por Zeng et al. no puede
compararse, ya que las medidas de desorcion se realizaron hasta alcanzar una
temperatura de 300 °C y no de 350 °C, como para el resto de zeolitas
comparadas.
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4.3. DESCRIPCION, SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA Al-ITQ-34
(ITR)

4.3.1.INTRODUCCION

4.3.1.1. Descripcién de la zeolita ITQ-34 (ITR)

La zeolita ITQ-34 (ITR) es considerada el polimorfo B de la zeolita ITQ-13
(ITH), por lo que su estructura también puede describirse como un apilamiento
de laminas zeoliticas conectadas formando dobles anillos de 4 tetraedros (D4R).
La zeolita ITQ-34 presenta un sistema de canales tridireccional con tres canales
entrecruzados de tamafio de poro medio, Figura 4.23.13041]
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Figura4.23.Vistade laestructurazeoliticade lazeolitalTQ-34 alo largo de los tres
ejes cristalograficos.

En este caso, la secuencia del apilamiento es ABABAB...,, donde B
corresponde a la ldmina A tras aplicarle una rotacion de 180° alrededor del eje
cristalografico b y una traslacion de % a lo largo del eje ¢, descripcion mas
detallada en la Figura 4.24.
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Figura4.24.Laminas de construccion en las estructuras zeoliticas de lafamilia ITQ-
13/ITQ-34:(a) laminabasica de la zeolitaITQ-13 (laminaA) alo largo del eje [010];
(b) mismalaminatras aplicarle la rotacion y traslacion (lamina B); (c) secuenciade
apilamiento AAA... en lazeolitaITQ-13;(d) secuencia de apilamiento ABABAB...enla
zeolitalTQ-34.

Alo largo del eje cristalografico g, la zeolita ITQ-34 presenta canales rectos
formados por anillos de 10 tetraedros con tamafio de poro 6.0x4.9 A. Otrocanal
constituido por anillos circulares de 10 miembros se encuentra situado en el
plano ab, con aperturasde poro de 5.3 x 4.7 A. Finalmente, paralelamente al eje
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¢ se extienden de forma alternada canales de 9 anillos con aperturas de 4.9 x
4.1A, Figura 4.25.3041
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Figura4.25.Tamano yaperturade poro de cadauno de los canales que forman la
estructura zeoliticade lazeolitaITQ-34.

4.3.1.2. Sintesis de la zeolita ITQ-34 (ITR) descrita en bibliografia

Empleando ADEs con fosfonio, en concreto dihidréxido de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio) ((MesP),(CH,);(OH);), Corma et al. sintetizaron la zeolita
ITQ-34 (ITR) en medio fluoruro con las siguientes relaciones molares en el gel de
sintesis: 30!

0.91Si0, : 0.09GeO, : 0.15(Me;P),(CH,)s(0H),: 0.30HF : 7H,0

La sintesis se llevd a cabo en autoclaves con agitaciona 448 K durante 6 dias.

El reemplazoisomorfico de los atomos de silicio por &tomos de germanio se
encuentra preferentemente enlas unidades D4R. Al intentar sintetizar la zeolita
ITQ-34 pura silice, es decir, en ausencia de germanio, se obtenia con mezclasde
otras fases. Por otro lado, no esta descrita en bibliografia la cristalizacién de la
zeolita ITQ-34 en forma borosilicato o aluminosilicato.

4.3.2.PLANTEAMIENTO

La estructura de la zeolita ITQ-34 presenta propiedades fisicas que pueden
resultar en un catalizador muy selectivo en procesos de FCC. Con el objetivo de
que presente propiedades acidas y pueda actuar como catalizador acido
selectivo, se ha considerado de interésla introduccién de aluminio y la reduccién
del contenido en germanio en su red cristalina.

La sintesis de la zeolita ITQ-34 con aluminio, un bajo contenido en germanio
y un fuerte cardcter acido se ve dificultada principalmente por dos razones. Por
un lado, la presencia de germanio en el gel de sintesis favorece altamente la
cristalizacién de las estructuras secundarias D4R que forman su red
cristalina.l#546] Por otro, para la sintesis de la zeolita ITQ-34 se emplea
dihidréxido de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) como ADE. Como se ha
comentado en el “Capitulo 1. Introduccién”, tras el proceso de calcinacion de
zeolitas sintetizadas con moléculas fosfonio como ADE, se forman especies
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fosfatadas. Estas especies PO, permanecen depositadas en el interior de la
zeolita reduciendo su capacidad de adsorcién e interaccionando con los atomos
de aluminio. Estos compuestos fosfatados son dificiles de eliminar y el proceso
de lavado para su eliminacién puede provocar la desaluminacién parcial de la
zeolita.[27.82-85]

La sintesis de la zeolita ITQ-34 con aluminio se ha llevado a cabo mediante
dos vias de sintesis diferentes: por sintesis directa por adicidn de alimina en el
gel de sintesis, zeolita denominada Al-ITQ-34, y mediante la sintesis en primer
lugar de la zeolita B-ITQ-34y posterior empleo de tratamientos post-sintesis de
intercambio de boro por aluminio, a la cual se hace referencia como zeolita
Al(B)-ITQ-34. El objetivo es sintetizar la zeolita ITQ-34 con una relacion Si/Al
entre 15 y 30, asi como reducir lo maximo posible su contenido en germanio.
Ademas, se ha buscado eliminar por completo los compuestos PO, formados
durante el proceso de calcinacién con la minima desaluminizacién posible.

4.3.3.SINTESISDE LAZEOLITA Al-ITQ-34 POR ADICION DIRECTA

La sintesis de la zeolita ITQ-34 con aluminio se ha estudiado por adicién
directa de alumina en el gel de sintesis, zeolita Al-ITQ-34. De esta forma, seria
posible conseguir la introduccidon de aluminio en la red cristalina de la zeolita
ITQ-34 de forma répida y mediante un método de sintesis sencillo.

4.3.3.1. Sintesis de la zeolita Al-ITQ-34

Este estudio se inicid adicionando una pequefia cantidad de alimina a un gel
de sintesis con las mismas relaciones que las descritas para la sintesis de la
zeolita 1TQ-34 como germanosilicato (0.91Si0,:0.09Ge0,:0.15ADE(OH),):
0.03HF:7H,0). La cantidad de alimina adicionada corresponde a una relacion
(Si+Ge)/Al = 50, con el fin de comprobar si es posible la incorporacién de
aluminio en la zeolita ITQ-34 por sintesis directa. Para favorecer la cristalizacién
de la zeolita deseada, se afiadié también un 5% de zeolita ITQ-34 como siembra
del total de masa de SiO, presente en el gel de sintesis. De dicha sintesis (exp. a
de laTabla4.11) se obtuvo la cristalizaciénincompleta de la zeolita ITQ-34 junto
con impurezas. Por la posicidn de los picos no correspondientes a la zeolita ITQ-
34 ypor las condiciones de sintesis con las que se estd trabajando, lasimpurezas
se han asociado a la zeolita EU-1, Figura 4.26.

A partir de este resultado, se han ido modificando algunas de lascondiciones
de sintesis. En la Tabla 4.11 se muestra un resumen de las sintesis mas
representativas llevadas a cabo. En todos los experimentos realizados se ha
mantenido una relacion ADE/(Si+Ge) = 0.15 y una relacion F/(Si+Ge) =0.3. Enla
Figura 4.26 se muestran los patrones de DRX de los experimentos mas
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representativos junto con los patrones de DRX caracteristicos de la zeolita ITQ-
34y de lazeolita EU-1.

Tabla 4.11.Resumen de los experimentos llevados a cabo durante el estudio de las
condiciones de cristalizacion de lazeolita Al- ITQ-34 por sintesis directa, Al-ITQ-34.

Exp. (Si+Ge)/Al Si/Ge H,0/(Si+Ge) Siembra Fase
a 50 10 7 5% ITQ-34 + impurezas
b 50 10 3 5% ITQ-34
c 50 10 3 0% ITQ-34 + amorfo
d 25 10 3 5% ITQ-34 + impurezas
|
| c”“\ ‘N‘v.\
| vl (d) exp. b
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Figura4.26 Patrones de DRX caracteristicos de las zeolitas (a) EU-1y (b) ITQ-34 y los
obtenidos tras las sintesis realizadas con las condiciones de sintesis de (c) Exp.ay (d)
Exp. b. Las sefiales marcadas (*) hacen referencia a sefiales caracteristicas de la
zeolita EU-1 que no se solapan con ninguin pico caracteristico de lazeolitaITQ-34.

De la misma forma que durante la sintesis de la zeolita B-ITQ-13 descrita
anteriormente, la disminucion del contenido en agua resulta en una diminucién
del contenido en impurezas. La cristalizacién completa y sin impurezas de la
zeolita Al-ITQ-34 se alcanzé al disminuir la concentracidn del gel de sintesis hasta
una relacion H,0/(Si+Ge)iguala 3, exp. b de la Tabla 4.11. Dicha sintesis se llevd
a cabo a 448 K en dindamico durante 3 dias. Un proceso de cristalizacion mas
largolleva a la formacidn de impurezasy/o fases densas.

Eliminando la adicién de zeolita ITQ-34 como siembra no fue posible la
cristalizacién de la zeolita AlI-ITQ-34 en ausencia de fase amorfa, exp. c
Alargando el tiempo de cristalizacidn se consigue eliminar la fase amorfa por la
formacion de impurezasy/o fases densas.
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Se probé también a aumentar el contenido en aluminio presente en gel de
sintesis. De este experimento, exp. d, realizado con una relacién (Si+Ge)/Al = 25,
se obtuvo la cristalizacién de la zeolita 1TQ-34 junto con las impurezas
detectadas anteriormente, independientemente del resto de condiciones de
sintesis.

Cabe destacar que también se estudié como afectaba reducir el contenido
en germanio e incluso eliminarlo. Los resultados mostraron una incompleta
cristalizacién de la zeolita ITQ-34 al disminuir el contenido en germanioy la
formacion de fases densas y/o clatrasiles, concretamente octadecasil, al
eliminarlo o reducir mucho su contenido.

Endefinitiva, la sintesis de la zeolita Al-ITQ-34 por adiciéon directa de alimina
se ha alcanzado siguiendo las siguientes relaciones molares en el gel de sintesis:

0.91Si0, : 0.01 AL, 0, : 0.09Ge0, : 0.15(Me;P),(CH,);(OH), : 0.30HF : 3H,0

donde (MesP),(CH,)s(OH), hace referencia al compuesto organico dihidréxido
de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) empleado como ADE. Se ha adicionado
ademads zeolita ITQ-34 pura como siembra en una cantidadigual al 5 % en masa
del contenido de SiO, presente en el gel de sintesis. La sintesis hidrotermal se
ha llevado a cabo en autoclave a 448 K en dindmico durante 3 dias.

La cristalinidad y pureza de la zeolita Al-ITQ-34 tras el proceso de sintesis
hidrotermal se ha comprobado por DRX de polvo. En la Figura 4.27 se muestra
la concordancia del patrén de DRX de polvo de la zeolita Al-ITQ-34 sintetizada
con el patréonde DRX caracteristico de la zeolita ITQ-34.

ﬂ | M (b) A-ITQ-34
\‘ f } || l
| | ) M Y / A Noah
»‘/\/Um't /‘.ﬂwl\ln‘uﬂ W‘V\A " y v \M' M \ \f"\,{ \ MMW\F“"\J\ \h
(a) ITQ-34
é 1'0 1'5 2'0 2'5 3|0 3I5
20 (%)

Figura4.27 Patron de DRX (a) caracteristico de lazeolitaITQ-34 y (b) de lazeolita Al-
ITQ-34 sintetizada.
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En las imagenes tomadas por microscopia electrénica de barrido (FESEM),
Figura 4.28, se comprueba la ausencia de silice amorfa y de cristales con
morfologias diferente a los agregados en forma de laminas apiladas
rectangulares. El tamafo de cristal observado no es totalmente homogéneo,
aprecidndose laminas apiladas mas grandes, con una longitud alrededor de
1um, y [dminas apiladas de menor tamafio, préximos a 0.2 um.

Date: 18 Nov 2020 Time: 10:38:38

Date: 18 Nov 2020 Time: 10:13:28

Figura4.28.Imagenes FESEM de los cristales de lazeolita Al-ITQ-34.

Confirmada la total cristalizacién y pureza de la zeolita Al-ITQ-34 se ha
procedido a su caracterizacion.

En primer lugar, se ha estudiado la estabilidad del ADE en el interior de la
zeolita Al-ITQ-34. En la Figura 4.29 se muestra el espectro de resonancia
magnética nuclear de 13C de la zeolita Al-ITQ-34, 13C MAS-RMN, vy el del ADE,
dihidréxido de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio), en agua deuterada. La
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concordancia de ambos espectros muestra que el ADE no se ha descompuesto
durante el proceso de cristalizacion.

b)

55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
5 (ppm)
a)

6.8-7.5 6.8-7.5

6.8-7.5 6.8-7.5
~] 143 17

P
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Figura4.29.Espectros de **C RMN de (a) dihidréxido de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio) en agua deuteraday (b) de lazeolita Al-ITQ-34.

La permanencia del ADE en el interior de la zeolita Al-ITQ-34 durante la
sintesis hidrotermal también se ha comprobado mediante analisis elemental y
analisis quimico. Dado que el compuesto orgdnico empleado se trata de un
fosfonio, las fracciones masicas de carbono e hidrogeno se han determinado por
analisis elemental y la de fosforo por analisis quimico. Los resultados muestran
una relaciéon C/P = 4 (Tabla 4.12), lo que confirma la estabilidad de la molécula
dihidréxido de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) (CoH,4P,(OH),).

Tabla 4.12. Andlisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita Al-ITQ-34.

Al-ITQ-34 tras la sintesis hidrotermal

% pp % C %H %P % Si % Ge % Al
13.8 7.4 2.0 4.7 30.6 6.7 0.6
C/P=4.0 Si/Ge=12 ; (Si+Ge)/Al =49

Formula molecular dela celda unidad:
| ((Me3P),2(CH,)52%); F 15| [Siio1 Geg Al, O;24]
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Del analisis quimico por ICP también se ha conocido que la relacién
(Si+Ge)/Al obtenida es de 49, lo que indica la posibilidad de incorporar dtomos
de aluminio a la estructura de la zeolita ITQ-34. Ademas, la cantidad de aluminio
incorporada a la zeolita coincide con la cantidad adicionada en el gel de sintesis.
El contenido en germanio corresponde a una relacién Si/Ge = 12.

De los resultados mostrados en la Tabla 4.12 se conoce la cantidad de ADE
en el interior de la zeolita Al-ITQ-34 trassu cristalizacién. Cada molécula de ADE
aporta dos cargas positivas, ya que se encuentra como ((MeszP),(CH,)3)?* en el
interior de las cavidades y canales de la zeolita. Cada una de estas cargas es
compensada por las cargas negativas aportadas por los aniones F-y por la
incorporacién de aluminio en la red zeolitica. En ausencia de aniones fluoruro,
toda la carga positiva del ADE seria compensada por los dtomos de aluminio
presentes en la estructura de la zeolita, que corresponderia a una incorporacion
maxima de aluminio resultante en una relacion (Si+Ge)/Al = 7.

Mediante andlisis termogravimétrico se observa una pérdida de peso (pp)
del 13.8 %. Esta pérdida de peso tiene lugar de forma escalonada hasta alcanzar
una temperatura alrededor de 700 °C, a partir de la cual el peso de la muestra
empieza a permanecer estable, Figura 4.30. La pérdida de peso que tiene lugar
a una temperatura inferior a 100 °C hace referencia a la eliminacién de agua
retenida en la zeolita y, por tanto, no se ha tenido en cuenta. Por otro lado, la
pérdida de peso obtenida por andlisis termogravimétrico es inferior a la suma
del porcentaje correspondiente al C, H y P obtenidos por andlisis elemental y
analisis quimico. Este hecho puede ser debido a la formacién de especies PO,
por descomposicion del ADE al calentar la zeolita hasta temperaturaselevadas
en flujo de aire, las cuales quedan retenidas en el interior de las cavidades y
canales de la zeolita.
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Figura4.30. Analisis termogravimétrico de la zeolita Al-ITQ-34.
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4.3.3.2. Calcinacion de la zeolita Al-ITQ-34

La zeolita AlI-ITQ-34 se ha calcinado para obtener la zeolita en forma
microporosa. El proceso de calcinacién se ha llevado a cabo en un crisol de
alimina en el interior de una mufla a 853 K en aire durante 3 h, siguiendo el
perfil de temperaturas mostrado en el “Capitulo 3. Procedimiento
experimental”.

Como se ha comentado con anterioridad, durante el proceso de calcinacidn
puede tener lugar la descomposicion del ADE dando lugar a la formacién de
especies PO,, los cuales pueden reducir las propiedades acidas y de adsorcién
de la zeolita. Por ello, la zeolita Al-ITQ-34 calcinada se ha caracterizado
completamente.

En primer lugar, se ha estudiado por DRX de polvo la estabilidad de la
estructura de la zeolita Al-ITQ-34 tras el proceso de calcinacién, comprobando
gue no tiene lugarla amorfizacion de la misma (Figura 4.31).

(b) AI-ITQ-34
calcinada

| \ L/ "
/ o Ve ‘\/W\/\A

(a) AI-ITQ-34

5 10 15 20 25 30 35
20(°)

Figura4.31 Patréon de DRX de lazeolita Al-ITQ-34 (a) sintetizaday (b) calcinada.

La composicion de la zeolita Al-ITQ-34 calcinada se ha determinado
mediante analisis quimico por ICP. En la Tabla 4.13 se observa que el contenido
en aluminio permanece estable y que el contenido en fésforo corresponde a un
2.5 %. Es decir, aunque el contenido en fésforo es inferior al detectado
previamente al proceso de calcinacion (%P = 4.7, Tabla 4.12), parte del ADE se
ha descompuesto formando especies de fésforo que se han quedado retenidas
en el interior de la zeolita.
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Tabla 4.13. Analisis quimico de lazeolita Al-ITQ-34 calcinada.

Al-ITQ-34 tras el proceso de calcinacién
% Si % Ge % Al % P
35.2 8.4 0.8 2.5
Si/Ge=11 ; (Si+Ge)/Al =46
Formula molecular dela celda unidad: | (PO,)s | [Siip1 Geg Al, Oy2]

Enla Figura 4.32 se muestran los espectros de 3Py 27 Al MAS-RMN obtenidos
para la zeolita AI-ITQ-34 tras el proceso de calcinacién. Estas medidas
corroboran la permanencia de especies PO, en el interior de la zeolita y dan
informacion sobre el estado de coordinaciéon de los atomos de aluminio y
fosforo en la estructura zeolitica.

a) 3P MAS-RMN
b) Al MAS-RMN

55 25 -45 90 60 30 -20 -50 -80

-5 0
& (ppm) 8 (ppm)

Figura4.32.Espectro de (a) 3!P MAS-RMN y (b) Al MAS-RMN de la zeolita Al-ITQ-34
calcinada.

En el andlisis de 3P MAS-RMN, Figura 4.32(a), se observa una banda ancha
de resonancia magnética entre 0y -40 ppm, correspondiente a la presencia de
especies PO, formadas durante el proceso de calcinacién. Esta banda ancha esta
formada por el solapamiento de varios picos de resonancia magnética,
observandose la presencia tanto de especies de fdsforo libres (sefial de
resonancia magnética a 0 ppm) como de diferentes grupos de polifosfatos
enlazados y no enlazados con atomos de aluminio (bandas de resonancia
magnética entre -6 y -40 ppm).[86-88]

En cuanto al analisis del espectro de 27Al MAS-RMN, Figura 4.32 (b), se
observa que Unicamente una pequefia parte del aluminio detectado se
encuentra en coordinacion tetraédrica con la estructura zeolitica (sefial de
resonancia magnética a 52 ppm). No se observa ninguna sefial de resonancia
magnética a 0 ppm, asociada a aluminio en coordinacién octaédrica, aunque
posiblemente se encuentre solapada junto con la gran cantidad de picos de
banda ancha presentes entre 45y -12 ppm.[66-68] Entre las sefiales de resonancia
magnética a 0 y 45 ppm, se observa una banda ancha correspondiente a
aluminio en coordinacién tetraédrica distorsionada presente en la estructura
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zeolitica por la presencia de fésforo y/o especies de aluminio pentacoordinado
(banda entre 36 y 45 ppm), asi como a especies de aluminio pentacoordinado
enlazados a especies PO, (banda entre 13 y 30 ppm).[86-88] | g sefial de mayor
intensidad, sefial de resonancia magnética centrada a -12 ppm, se asocia a
aluminio que esta interaccionando con las especies extra-red de fdsforo, sin ser
posible confirmar si dicho aluminio se encentra incorporado o no a la red
zeolitica.!3%!

En definitiva, la cantidad de fésforo en el interior de la zeolita Al-ITQ-34 es
significativa. Mediante medidas de 3Py 27Al MAS-RMN se ha comprobado que
la presencia de especies PO, interfiere con el estado de coordinacién del
aluminio. Por ello, se ha llevado a cabo un proceso de limpieza de la zeolita con
el objetivo de eliminar el fésforo retenido en la misma.

4.3.3.3. Eliminacion de P de la zeolita Al-ITQ-34

En las zeolitas que presentan un tamafio de poro medio o superiores, la
eliminacion de especies fosfato es posible mediante el lavado de las mismas con
una disolucidn acuosa 3M de acetato amanico (NH,Ac). De esta forma, el fésforo
es eliminado en forma de fosfato amonico.[84851 Por ello, cada gramode zeolita
Al-ITQ-34 calcinada se ha lavado con 20 g de una disolucidon acuosa de NH,Ac
3M en agitaciéna 363 K durante 4 h. Tras el proceso de lavado, la zeolita se ha
vuelto a calcinar enlas mismas condiciones, 853 Ken aire durante 3h, para tratar
de eliminar por completo los restos de fésforo. Tras el lavado se ha comprobado,
en primer lugar, que la estructura de la zeolita Al-ITQ-34 ha permanecido
estable, Figura 4.33.

1 ‘V‘
| \‘H (b) A-ITQ-34 calcinada
‘ f y lavada

A A i
WM

(a) Al-ITQ-34 calcinada

20 (°)

Figura4.33 Patron de DRX de lazeolita Al-ITQ-34 (a) calcinaday (b) tras el proceso de
lavado con NH:Ac3M.
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Enla Tabla 4.14 se muestran los resultados del andlisis quimico realizado por
ICP de la zeolita Al-ITQ-34 tras el proceso de lavado con una disolucién acuosa
de NH,Ac 3M. Se observa que la relacion (Si+Ge)/Al permanece estable, por lo
gue no ha tenido lugar la desaluminacién parcial de la zeolita. Ademas, se ha
reducido su contenido en especies fosfato alrededor de un 50 %. Se partia de la
zeolita Al-ITQ-34 calcinada con un contenido en fésforo del 2.5 % y se ha
conseguido reducir hasta un valor del 1.2 %.

Tabla 4.14. Andlisis quimico de la zeolita Al-ITQ-34 tras el proceso de calcinaciény
lavado con unadisolucién acuosa de NH:Ac3M.

Al-ITQ-34 tras el proceso de lavado con NH,Ac
% Si % Ge % Al %P
40.1 7.1 0.9 1.2
Si/Ge=15 ; (Si+Ge)/Al = 44
Formula molecular dela celda unidad: | (PO,)s | [Si103 Ges Al; O;24]

El contenido en fdsforo sigue siendo elevado, por lo que se ha probado, por
un lado, realizar un segundo ciclo de lavado y, por otro, llevar a cabo el
procedimiento de lavado descrito aumentando el tiempo y temperatura del
mismo. En todos los casos, la estructura de la zeolita no permanece estable.

Enla Figura 4.34 se muestran los resultados de las medidas de 31P y 27 Al MAS-
RMN trasel proceso de lavado con la disolucién acuosa de NH,Ac 3M (espectros
en rojo) comparados con los obtenidos tras el proceso de calcinacion,
previamente al lavado, y que se mostraban anteriormente en la Figura 4.32
(espectros en verde).

a) 31P MAS-RMN s b) 71 MAS-RMN

55 25 -30 -70

-5 30 0
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Figura4.34. Espectrosde (a) 3!P MAS-RMN y (b) Al MAS-RMN de la zeolita Al-ITQ-
34 calcinada (en verde) y tras el proceso de lavado con NH;Ac3M (en rojo).

Del espectro 31P MAS-RMN obtenido, se confirma que la presencia de
especies PO, en las cavidades y canales de la zeolita Al-ITQ-34 ha disminuido
ligeramente. Aunque el area de todas las sefiales es inferior, se sigue
observando la presencia tanto de fosforo libre como de grupos de polifosfatos
no enlazadosy enlazadoscon dtomos de aluminio.
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Por otro lado, en el espectro de 2’Al MAS-RMN se observa una mayor
proporcion del aluminio en coordinacion tetraédrica con respecto al espectro
de 2’Al MAS-RMN obtenido previamente al lavado de la zeolita. Ademas, han
disminuido las sefiales entre 0 y 52 ppm, correspondientes a aluminio en
posicion tetraédrica distorsionada y/o pentacoordinado por la presencia de
especies PO,. Posiblemente, allavar la zeolitay eliminar parte del fésforo, parte
del aluminio cuyo estado de coordinacidn se encontraba distorsionado es
detectado en este punto como aluminio tetracoordinado. La seial
correspondiente a aluminio en coordinacion octaédrica que esta
interaccionando con las especies extra-red de fosforo (sefial de resonancia
magnética a-12 ppm), ha disminuido pero muy ligeramente.[8°]

Por tanto, a pesar del proceso de lavado, la zeolita Al-ITQ-34 sigue teniendo
una cantidad importante de fosforo en su interior, el cual interfiere en el estado
de coordinacién del aluminio.

Con el objetivo de una mayor eliminacién de las especies PO, presentes en
el interior de la zeolita Al-ITQ-34, se ha probado el lavado de la misma con una
disolucién de mayor acidez. Para ello, la zeolita Al-ITQ-34 calcinada se ha lavado
con una disolucion acuosa de HCl 0.1N. Como resultado se ha obtenido la
desaluminizacién parcial de la zeolita Al-ITQ-34 y una eliminacién de fésforo
muy similar a la obtenida empleando la disolucidon acuosa NH;Ac 3M.

Del estudio realizado se concluye que si que es posible la incorporacién de
aluminio en la zeolita 1TQ-34, sintetizada hasta ahora Unicamente como
germanosilicato. Mediante sintesis directa se ha obtenido la zeolita Al-ITQ-34
con una relacion (Si+Ge)/Al = 44, aunque no todo este aluminio se encuentra
coordinado tetraédricamente. Una disminucion significativa del contenido de
germanio en la estructura zeolitica no ha sido posible. Ademas, no se ha
conseguido eliminar por completo las especies PO, formadas por
descomposicién del ADE durante el proceso de calcinacién con aire. Por esta
razoén, se decidid estudiar la sintesis de la zeolita Al-ITQ-34 por una via de sintesis
diferente.

4.3.4.SINTESIS DE LA ZEOLITA Al(B)-ITQ-34 EMPLEANDO TRATAMIENTOS POST-
SINTESIS DE INTERCAMBIO

Dada la dificultad de alcanzar los objetivos marcados por sintesis directa de
la zeolita Al-ITQ-34, se ha decidido estudiar otra via de sintesis. Para ello, se ha
incorporado en primer lugar boro en la red cristalina de la zeolita ITQ-34, que
posteriormente ha sido intercambiado por aluminio empleando métodos post-
sintesis de intercambio. A esta zeolita se le ha nombrado Al(B)-ITQ-34.

Como ya se ha comentado, una de las vias para incorporar aluminio en la
red cristalina de una zeolita es por adicidn previa de boro en el gel de sintesis.
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El boro puede incorporarse en posiciones cristalograficas en las que la
incorporacién de aluminio no es posible. Posteriormente, empleando
tratamientos post-sintesis, el boro se extrae facilmente de la estructura zeolitica
y es reemplazado por atomos de aluminio, %21l los cuales presentan una mayor
fortaleza acida.[4950

Ademas, aunque directamente en la sintesis de la zeolita B-ITQ-34 se emplee
una cantidad considerable de germanio, es posible su sustitucién isomérfica por
aluminio mediante tratamientos post-sintesis.[°2! De esta forma, al llevara cabo
la sustitucion de dtomos de boro por atomos de aluminio, cabe la posibilidad de
que se produzca al mismo tiempo un intercambio de germanio por aluminio.
Consiguiéndose mediante esta via de sintesis la obtencién de la zeolita ITQ-34
mas rica en aluminio y con un menor contenido en germanio.

Por otro lado, al llevar a cabo la calcinacién de la zeolita ITQ-34 en forma
borosilicato en vez de en forma aluminosilicato, se evita la formacion de
especies fosfato en el interior de la zeolita interaccionando con atomos de
aluminio. Ademas, para el tratamiento post-sintesis de intercambio isomdrfico
de dtomos de boro por &tomos de aluminio se emplea una disolucién acuosa de
AI(NO3);, solucion dacida que en algunas ocasiones también ayuda a la
eliminacion del fésforo presente en la zeolita.

4.3.4.1. Sintesis de la zeolita B-ITQ-34

Como paso previo a la incorporaciéon de aluminio en la red cristalina de la
zeolita ITQ-34, esta se sintetizé como borosilicato. El estudio de la sintesis de la
zeolita B-ITQ-34, se inicié siguiendo las mismas condiciones de sintesis que
anteriormente para la zeolita Al-ITQ-34 por sintesis directa (0.91Si0, :
0.01 Al,0;:0.09Ge0,: 0.15ADE(OH),: 0.30HF : 3H,0 con un 5% de siembra). En
lugar de alumina se adiciono acido bdrico en una mayor cantidad, en una
relacién (Si+Ge)/B igual a 25, debido a que el boro tiene una mayor facilidad de
incorporacioén en la estructura zeolitica que el aluminio. De esta sintesis, exp. a
de la Tabla 4.15, se obtuvo la zeolita ITQ-34 sin impurezas pero sin una total
cristalinidad.

A partir del resultado obtenido, se modificaron algunos de los parametros
de sintesis con el objetivo de obtener la zeolita B-ITQ-34 totalmente cristalina y
sin impurezas. En todos los experimentos realizados se ha mantenido una
relacién ADE/(Si+Ge) = 0.15 y una relacion F/(Si+Ge) = 0.3. En la Tabla 4.15 se
muestra un resumen de los experimentos mas representativos llevados a cabo.
Los patrones de DRX obtenidos en cada sintesis se muestran en la Figura 4.35
junto con el patrén de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-34 y el de la zeolita
EU-1, fase que se ha obtenido como impureza en algunos de los experimentos
llevados a cabo.
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Tabla 4.15.Resumen de los experimentos llevados a cabo durante el estudio de las
condiciones de cristalizacién de la zeolita B-ITQ-34 por sintesis directa.

Exp. (Si+Ge)/B Si/Ge H.O/(Si+Ge) Siembra Fase
a 25 10 3 5% ITQ-34 + amorfo
b 25 10 3 10% ITQ-34
c 15 10 3 10% ITQ-34 + amorfo
d 25 oo 3 10% EU-1
e 25 50 3 10% ITQ-34 + amorfo

(f) EU-1

(e) exp. d
VN

(d) exp. c
M () exp. b

(b) exp. a
MW
' 1IO ' ZIO ' 310 ' 4IO

26 (")

Figura4.35 Patrones de DRX caracteristicos de (a) lazeolitaITQ-34 y (f) zeolitaEU-1y
los obtenidos tras las sintesis con las condiciones de (b) Exp. a, (c) Exp. b, (d) Exp.cy
(e) Exp. d.

La adicién de un mayor contenido de zeolita ITQ-34 en forma de siembra
genera un mayor nimero de nucleos de cristalizaciony, por tanto, favorece y
aumenta la velocidad de cristalizacion de la zeolita de interés. De esta forma, en
la Tabla 4.15 se observa como al aumentar de un 5% a un 10 % la cantidad de
siembra adicionada en relacién con la masa de SiO, presente en el gel de sintesis,
se consiguié la formacidn de la zeolita B-ITQ-34 totalmente cristalina, exp. b.
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No fue posible la sintesis de la zeolita B-ITQ-34 totalmente cristalina al
aumentar el contenido en boro hasta una relacion (Si+Ge)/B igual a 15, exp. c.

Por otro lado, la eliminaciéon del contenido en germanio resulta en la
cristalizacién de la zeolita EU-1, exp. d, y la reduccién de su contenido en el gel
de sintesis dificulta la cristalizacidon completa de la zeolita ITQ-34, expe.

Por tanto, la zeolita ITQ-34 (ITR) con un alto contenido en boro, zeolita B-
ITQ-34, se ha sintetizado siguiendo la siguiente relacion molar en el gel de
sintesis:

0.91Si0, : 0.02B,0, : 0.09Ge0, : 0.15(Me, P),(CH,),(0H), : 0.30HF : 3H,0

donde (Me;P),(CH;);(0OH), hace referencia al dihidréxido de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio) empleado como ADE. La sintesis se ha llevado a cabo en
autoclaves a 448 K en dinamico durante 10 dias, siendo necesaria la adicion de
un 10 % de zeolita ITQ-34 como siembra del total de la masa de SiO, presente
en el gel de sintesis.

En la Figura 4.36 se muestra claramente la concordancia entre el patrén de
DRXde la zeolita sintetizada con el caracteristicode la zeolita ITQ-34.

m J\ Wl . (b) B-ITQ-34
o) At
(a) ITQ-34
10 20 30 a0

20 (%)
Figura4.36 Patron de DRX de lazeolita(a) ITQ-34 y (b) B-ITQ-34 sintetizada.

La pureza de la zeolita B-ITQ-34 se ha comprobado también mediante
microscopia electrénica de barrido (FESEM). Las imagenes de la Figura 4.37
muestran la presencia de agregados en forma de ldminas apiladas rectangulares
en ausencia de silice amorfa o cristales con diferente morfologia. El tamafio de
cristal es homogéneo con una longitud constante préxima a 0.5 um.
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1 it WD = 40 mm
500-5209017953

Figura4.37.Imdagenes FESEMde los cristales de lazeolita B-ITQ-34

De la misma forma que para la zeolita Al-ITQ-34, la zeolita B-ITQ-34 se ha
caracterizado completamente. En primer lugar, se ha considerado de interés
comprobar la estabilidad del ADE durante el proceso de cristalizaciéon. Para ello,
se ha medido por resonancia magnética nuclear las posiciones de 13C presentes
en la zeolita B-ITQ-34 sintetizada, 13C MAS-RMN. El espectro obtenido se ha
comparado con el espectro de 3C RMN de liquidos correspondientes a la
molécula orgdnica empleada como ADE, dihidroxido de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio), en agua deuterada. Ambos espectros de resonancia
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magnética se muestran en la Figura 4.38, a partir de la cual es posible afirmarla
estabilidad y permanencia del ADE en el interior de la zeolita tras el proceso de
cristalizacion.

b)

55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10
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6.87.5 6.87.5
! 43 37
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Figura4.38.Espectros de 3C RMN de (a) dihidréxido de propano-1,3-
bis(trimetilfosfonio) en agua deuteraday (b) de lazeolita B-ITQ-34.

La estabilidad del ADE en el interior de la zeolita B-ITQ-34 tras la sintesis
hidrotermal también se ha determinado por andlisis elemental y por analisis
qguimico. Tal y como se muestra en la Tabla 4.16, se ha obtenido una relacién
C/P = 4.9, muy similar a la relacion real C/P = 4.5 de la molécula organica
dihidréxido de propano-1,3-bis(trimetilfosfonio) (CoH,4P,(OH),).

Del andlisis quimico también se ha conocido que la relacién Si/Ge presente
en la zeolita sintetizada esde 12, asi como que se ha obtenido una incorporacién
de 4tomos de boro en la estructura zeolitica igual a una relacién (Si+Ge)/B de 43
(Tabla 4.16). Por tanto, a pesar de haber adicionado una cantidad de boro en el
gel de sintesis correspondiente a una relacion (Si+Ge)/B = 25, Unicamente un
poco mas de la mitad del boro adicionado se ha incorporado en la estructura.
Las relaciones Si/Ge y (Si+Ge)/T" obtenidas son similares a las obtenidas
anteriormente tras la sintesis hidrotermal de la zeolita Al-ITQ-34 por adicidn
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directa de alumina en el gel de sintesis (Si/Ge = 12 y (Si+Ge)/Al = 49 para la
zeolita Al-ITQ-34, Tabla 4.12).

Tabla 4.16. Analisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita B-ITQ-34
tras la sintesis hidrotermal.

B-ITQ-34 tras la sintesis hidrotermal

% pp %C %H % P % Si % Ge %B
10.2 6.8 1.6 3.6 32.4 7.1 0.3
C/P=4.9 Si/Ge=12 ; (Si+Ge)/B =43

Férmula molecular dela celda unidad:
| ((Me5P),(CH,)3)?*s (F)g | [Si1o1 Geg B, O24]

Todas las cargas positivas aportadas por el ADE, ((Me3P),(CH,);)?*, deben ser
compensadas por cargas negativas durante el proceso de cristalizacién. En
ausencia de aniones F, la totalidad de dichas cargas positivas se veria
compensada por las cargasnegativas que provocan la incorporacién de boro en
lared zeolitica. De esta forma, teniendo en cuenta el ADE que se ha incorporado
en la zeolita, la maxima incorporacion de atomos de boro en lared cristalina de
la zeolita B-ITQ-34 mediante la via de sintesis descrita, corresponderia a una
relacion (Si+Ge)/B = 11.

En la Tabla 4.16 también se muestra la pérdida de peso mostrada por la
zeolita B-ITQ-34 durante el andlisis termogravimétrico, Figura 4.39.

100
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Figura 4.39. Analisis termogravimétrico de la zeolita B-ITQ-34.

En la zeolita B-ITQ-34 la pérdida de peso tiene lugar de una forma mucha
mas continua, no tan escalonada, en comparacion con la pérdida de peso
registrada para la zeolita Al-ITQ-34 (Figura 4.30). Esta pérdida de peso (pp)
corresponde a un 10.2 % de la masa total de la zeolita, valor obtenido sin tener
en cuenta la pérdida de peso mostrada a una temperatura inferior a 100 °C que
corresponde a la eliminacién del agua retenida. Esta pérdida de peso es inferior
a la suma de las fracciones masicas de C, H y P obtenidas por analisis elemental
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y analisis quimico. Seguramente esto sea debido a la formacién y permanencia
de especies PO, en el interior de la zeolita al calentar la misma hasta
temperaturaselevadas con flujo de aire.

En cuanto a las diferentes posiciones que ocupan los aniones flior en el
interior de la zeolita B-ITQ-34, en la Figura 4.40 se muestra el espectro de *°F
MAS-RMN. Las sefiales de resonancia magnética entre 0 y -40 ppm indican la
presencia de fluoruros en los centros de las unidades secundarias D4R. En
concreto, la sefial a -10 ppm se atribuye a fluoruro en el centrode las unidades
D4R que contienen cuatro dtomos de germanio, la sefial a -20 ppm cuando el
contenido en germanio de dichas unidades es de un atomoy la sefial a-39 ppm
en ausencia de germanio.[3% La presencia de boro y su aporte de carga negativa
a la estructura zeolitica, provoca la presencia de aniones fluoruro en los canales
de la zeolita contrarrestando la carga positiva de H*, a la formacién de enlaces
Si-F en forma de silicofluoruros (SiFs?*) y/o enlaces B-F en el interior del cristal
(BFg2-).162-651

—-10.47
—-20.64
—-39.07
—-115.04
~-118.41
$25.16
--138.95

AV RN " W

0 -10 -30 -50 -70 -90 -110  -130  -150
8 (ppm

Figura4.40.Espectro de *F MAS-RMN de lazeolita B-ITQ-34.

4.3.4.2. Calcinacion de la zeolita B-ITQ-34

La zeolita B-ITQ-34 se ha calcinado previamente al proceso de intercambio
de boro y germanio por aluminio en la red cristalina. El proceso de calcinaciéon
se ha llevado a cabo colocando la zeolita en un crisol de alimina en el interior
de una mufla y calentando la misma hasta 853 K durante 3 h. El perfil de
temperatura para el proceso de calcinacién, el cual estd descrito en el “Capitulo
3. Procedimiento experimental”, se ha establecido a partir de los resultados
mostrados en el analisis termogravimétrico (Figura 4.39).
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La zeolita B-ITQ-34 calcinada se ha caracterizado completamente con el fin
de comprobar si se han formado y retenido especies fosfato y, en caso
afirmativo, conocer en qué proporcién y estado de coordinacién se encuentran.

En primer lugar, se ha confirmado la estabilidad de la estructura de la zeolita
B-ITQ-34 calcinada (Figura 4.41).
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Figura4.41 Patron de DRX de (a) zeolita B-ITQ-34 sintetizaday (b) zeolita B-ITQ-34
calcinada.

En la Tabla 4.17 se muestran los resultados del andlisis quimico por ICP
realizado a la zeolita B-ITQ-34 calcinada. En dicho andlisis se ha detectado una
presencia igual a un 1.0 % de fésforo. Este fosforo detectado seguramente sea
debido a la retencion de especies PO, formadas por la descomposicién del ADE
durante el proceso de calcinacidn en aire. En este caso, la presencia de fésforo
es considerablemente inferior con respecto a la cantidad detectada de fésforo
trascalcinarla zeolita Al-ITQ-34 (correspondiente a un 2.5 %). Posiblemente sea
debido a que no se han quedado especies fosfatos retenidas interaccionando
con aluminio presente en la red cristalina de la zeolita. Por otro lado, las
relaciones Si/Ge y (Si+Ge)/B se han mantenido estables.

Tabla 4.17. Analisis quimico de la zeolita B-ITQ-34 tras el proceso de calcinacion

B-ITQ-34 tras el proceso de calcinacidn
% Si % Ge %B %P
35.2 8.1 0.3 1.0
Si/Ge=11 ; (Si+Ge)/B =45
Férmula molecular dela celda unidad: |(PO,), | [Siip1 Geg Al; O3]
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Con el fin de determinar el tipo de especies PO, presentes en el interior de
las cavidades y canales de la zeolita B-ITQ-34 calcinada, se ha llevado a cabo el
andlisis de 3P MAS-RMN. En la Figura 4.42 se observan 3 picos parcialmente
solapados, lo que confirma la presencia de diferentes especies de fosfatos en el
interior de la zeolita. La sefial de resonancia magnética a 0 ppm indica la
presencia de fosforo libre. Las sefiales centradasa una resonancia magnética de
-8 y -24 ppm indican la presencia de diferentes grupos de polifosfatos no
enlazados a atomos de aluminio.[86-88l

25 15 50 -0 -
3 (ppm)

Figura4.42 Espectro de 3P MAS-RMN de la zeolita B-ITQ-34 calcinada.

25 -40 -55

Por tanto, se confirma la presencia significativa de especies PO, en el interior
de las cavidades y canales de la zeolita. Para que su presencia no interfiera en
las propiedades fisicas y quimicas de la zeolita como catalizador, estos
compuestos tienen que ser eliminados mediante un proceso de lavado.

4.3.4.3. Incorporacion de Al en la zeolita B-ITQ-34 y eliminacion de especies PO
zeolita Al(B)-ITQ-34

XL

Calcinada la zeolita B-ITQ-34 se ha buscado: un intercambio completo de
boro por aluminio, un intercambio parcial de germanio por aluminio y una
eliminacion total de las especies de fosfatos retenidas en su interior tras el
proceso de calcinacion. Para ello, la zeolita B-ITQ-34 calcinada se ha sometido a
varios tratamientos post-sintesis de intercambio y de lavado en condiciones
diferentes. El tratamiento post-sintesis de intercambio se ha llevado a cabo
empleando una disolucién acuosa de Al(NO3;)s, disolucién acida que también
puede favorecer la eliminacién parcial del fésforo presente. Por ello, los
procesos post-sintesis de intercambio y de lavado se han realizado
simultdneamente. Se ha estudiado como afecta en la zeolita final llevar a cabo
en primer lugar el proceso de intercambio y posterior lavado, asi como iniciar el
tratamiento post-sintesis con el lavado y posterior intercambio. En la Tabla 4.18
y Tabla 4.19 se muestran los experimentos mas representativos realizados en
este estudio. En la Figura 4.43 se presentan los espectros de 2’Al MAS-RMN
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obtenidos en cada experimento para la zeolita final, permitiendo conocer el
estado de coordinacion del aluminio incorporado.

Tabla 4.18. Tratamientos post-sintesis de intercambio de atomos de B por &tomos de
Aly eliminacién de P llevados a cabo parala obtencion de lazeolita Al(B)-ITQ-34 libre

deP.
12 Intercambio B por Al 22 LavadodeP Caracterizacion
Exp. dis. Si+ Ge
T(K) ¢t(h dis. T(K) ¢t(h % P

ANOy, TH) tih) ) th) | % =

a 5% 353 18 | 1.10 263
b 8% 423 18 | - 1.10 36.4
C 8% 448 18 | e 1.10 5.4
d 5% 448 18 3M 363 3 1.10 10.8

NH4AC ’ )
e 5% 448 18 OchlN 353 3 0.09 19.5
f 5% 448 18 Och:\I 353 1 0.11 21.2

Tabla 4.19 Tratamientos post-sintesis de eliminacion de P e intercambio de atomos
de B por atomos de Al llevados a cabo parala obtencion de lazeolita Al(B)-ITQ-34

libre de P.

1° Lavado de P

22 Intercambio B por Al

Caracterizacion

Exp. . .
dis. Si+ Ge
i o,
dis. T(K) t(h) AI(NOs)s T(K) t(h) % P —Al
0.1N
g HCl 353 2 5% 448 18 0.09 11.0
h OHICIN 353 2 8% 448 18 0.09 9.4
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Figura4.43.Espectros de 2?Al MAS-RMN de las diferentes zeolitas obtenidas tras los
tratamientos post-sintesis de intercambio y lavado de la Tabla 4.18.

Al realizar primero el proceso de incorporacién de aluminio en la zeolita B-
ITQ-34, en la Tabla 4.18 se muestra la necesidad de llevar a cabo el tratamiento
de intercambio de boro y germanio por aluminio a una temperatura como
minimo de 448 K en autoclave. Llevar a cabo el proceso de intercambio a
temperaturas inferiores no es suficiente para alcanzar los objetivos marcados,
relacién (Si+Ge)/Al inferior a 30 en la zeolita Al(B)-ITQ-34 final, exp. a y exp. b
de la Tabla 4.18.

Por otro lado, el empleo de una disolucién acuosa de Al(NOs); al 8% en peso
a 448 K da lugar a la incorporacién de una elevada proporcion del aluminio en
posiciones de extra-red. En el espectro de 27Al MAS-RMN correspondiente al
exp. c se detecta un pico de area significativa a 0 ppm. La presencia de especies
de aluminio extra-red o de alimina depositada en la zeolita se reduce
significativamente al emplear una disolucién de Al(NOs); al 5% en peso.
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Tras realizar el tratamiento post-sintesis con una disolucién acuosa de
AI(NOs)s al 5% en peso y a 448K, se lleva a cabo el proceso de eliminacion de las
especies fosfato. En bibliografia esta descrita la posible eliminacién de estas
especies enzeolitas que presentan un tamaio de poro medio o superior con una
disolucion de acetatoamanico (NH4Ac) 3 M.[84851E| uso de una disolucion NH,Ac
3 M dio como resultado una nula eliminacién de foésforo. Ademas, alargar el
tiempo de lavado provoca la desaluminizacién parcial de la zeolita sin que se
favorezca la eliminacidn de las especies PO,, exp. d. Por tanto, una disolucion
NH,Ac 3 M parece no ser suficiente para eliminar los restos de fésforo presentes.
Por esta razon se decidié emplear una disoluciéon mds acida, una disolucién de
HCl 0.1 N. Mediante esta via se consigue reducir significativamente el contenido
en fosforo de la zeolita. Con un proceso de lavado de 1 h es suficiente para
eliminar practicamente la totalidad de las especies PO, sin que tenga lugar la
desaluminacidn parcial de la zeolita, exp. fde la Tabla 4.18.

Por otro lado, se estudid llevar a cabo en primer lugar el proceso de lavado
de la zeolita B-ITQ-34 y posterior intercambio de boro y germanio por aluminio,
Tabla 4.19. De esta forma, se buscaba evitar que el lavado provocara
desaluminacidn en la zeolita. Tras varios ensayos siguiendo este procedimiento
a diferentes condiciones, no se consiguid incorporar aluminio en la estructura
de la zeolita ITQ-34 sin presencia de aluminio en posiciones extra-red, exp. gy
h.

Por tanto, la sintesis de la zeolita Al(B)-ITQ-34 se ha llevado a cabo
sintetizando la zeolita ITQ-34 como borosilicato y empleando dos tratamientos
post-sintesis:

1. El primer tratamiento post-sintesis realizado corresponde a la
incorporacion de aluminio en su red cristalina por sustitucién de
boro y germanio. Para ello se ha empleado una disolucién acuosa
de AI(NOs); al 5 % en peso a 448 K durante 18 h.

2. El segundo tratamiento post-sintesis consiste en la eliminacion de
las especies PO, empleando una disoluciéon acuosa de HCl 0.1 N
durante 1h. Durante eltratamiento de lavado se ha buscado que no
se produjera la desaluminizacidn parcial de la zeolita.

La estabilidad de la zeolita Al(B)-ITQ-34 tras ambos procedimientos post-
sintesis se ha corroborado mediante DRX de polvo, Figura 4.44.
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Figura4.44 Patron de DRX de (a) zeolita B-ITQ-34 calcinaday (b) zeolita Al(B)-ITQ-34
resultantetras los procesos deintercambio y lavado.

En la Tabla 4.20 se muestra los resultados obtenidos mediante analisis
guimico por ICP de la zeolita Al(B)-ITQ-34 tras la sustitucion de dtomos de boro
y de germanio por atomos de aluminio. La relacién (Si+Ge)/Al obtenida para la
zeolita Al(B)-ITQ-34 ha sido de 15.1. La sustitucion de atomos de boro por
aluminio ha sido completa, ya que el porcentaje de atomos de boro mostrados
en el andlisis por ICP es inferior al 0.1 %. Ademas, se ha conseguido una
sustitucion parcial de &tomos de germanio por aluminio, debido a que la relacion
Si/Ge ha aumentado significativamente hasta un valor de 24 (relacién Si/Ge
igual a 11 en la zeolita B-ITQ-34 calcinada previamente al proceso de
intercambio). Por otrolado, el empleo de una disoluciéon acida para llevar a cabo
el proceso de intercambio descrito, no provoca una eliminacién parcial de las
especies POy, permaneciendo el contenido en fésforo enun 1.1 %.

Tabla 4.20. Analisis quimico de lazeolita Al(B)-ITQ-34 tras el proceso post-sintesis de
intercambio de atomos de boro y germanio por atomos de aluminio

Al(B)-ITQ-34 tras el proceso post-sintesis de intercambio
% Si % Ge % Al %B %P
34.5 3.7 2.3 <0.1 1.1
Si/Ge=24 ; (Si+Ge)/Al=15 ; (Si+Ge)/B =1526
Formula molecular dela celda unidad: | (PO,);|[Siig1 Ges Al; O]

En la Figura 4.45 se muestran los espectros de 3'P MAS-RMN y 27Al MAS-
RMN obtenidos tras el proceso de intercambio de atomos de boro y germanio
por aluminio.
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a) 3P MAS-RMN b) 27Al MAS-RMN
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Figura4.45 Espectrosde (a) 3'P MAS-RMN y (b) Al MAS-RMN de la zeolita Al(B)-
ITQ-34 tras el proceso de intercambio de boroy germanio por aluminio.

En el espectro de 3P MAS-RMN se observa que la mayor parte del fosforo
esta presente en forma de polifosfatos enlazados o no a aluminio, sefial de
resonancia magnética entre -12 y -30 ppm. Ademas, se observan otras dos
sefiales de menor intensidad: una sefial a una resonancia magnética de 0 ppm,
correspondiente a especies de fésforo libres, y otra entre -6 y -8 ppm, asociada
a grupos terminales de polifosfatos no enlazados con dtomos de aluminio. 3688l
En el espectro de 27Al MAS-RMN se observa que la mayor parte del aluminio
incorporado en la zeolita Al(B)-ITQ-34 se encuentra en coordinacién tetraédrica
en la red cristalina de la zeolita (banda de resonancia magnéticaa 52 ppm)y en
coordinacién tetraédrica distorsionada o pentacoordinado por la presencia de
compuestos PO, (banda de resonancia magnética que se asocia entre 36 y 45
ppm). Unicamente una pequefia parte del aluminio se ha quedado en posiciones
de extrared (sefial de resonancia magnética a 0 ppm).[66-68]

Como se muestra en la Tabla 4.21, es tras el proceso de lavado con una
disolucién acuosa de HCl 0.1 N cuando se consigue eliminar practicamente por
completo el fésforo retenido. El porcentaje de fésforo detectado es tan solo de
un 0.1 %. Ademas, tras el proceso de lavado se observa también una disminucién
del contenido en germanio. Probablemente esta disminucion se deba a la
eliminacién del germanio que continuaba presente en el interior de la zeolita
fuera de la red tras su sustitucién por atomos de aluminio. Por otro lado, el
contenido en aluminio se ha reducido ligeramente, pasando de un valor de la
relacion (Si+Ge)/Al de 15 a 21.

Tabla 4.21. Analisis quimico de lazeolita Al(B)-ITQ-34 tras ambos procesos post-
sintesis

Al(B)-ITQ-34 tras el proceso post-sintesis de intercambioy lavado
% Si % Ge % Al %P
38.0 1.6 1.7 0.1
Si/Ge=60 ; (Si+Ge)/Al=21
Formula molecular dela celda unidad: [Si;g5s Ge, Als O554]
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En la Figura 4.46 se muestra el espectro de 27Al MAS-RMN obtenido tras el
proceso de lavado con una disolucidn acuosa de HCl 0.1 N. Todo el aluminio
asociado anteriormente a aluminio en coordinacién tetraédrica distorsionada o
pentacoordinado por la presencia de compuestos PO, ha pasado a posiciones de
coordinacioén tetraédrica (banda de resonancia magnéticaa 52 ppm). La banda
de resonancia magnética a 0 ppm, que corresponde a aluminio extra-red, es
practicamente insignificantel66681 y ligeramente inferior a la obtenida en el
espectro de 2’Al MAS-RMN previamente al lavado (Figura 4.45 (a)). Por esta
razoén, la reduccién en el contenido de aluminio tras el proceso de eliminacion
de fésforo puede ser debido a que también ha tenido lugar un lavado del
aluminio presente en la superficie de la zeolita. El espectro de 3P MAS-RMN tras
el proceso de lavado con una disolucién acuosa de HCl 0.1 N no se ha medido
debido al bajo contenido en P detectado en el andlisis quimico, tal y como se
muestra en la Tabla 4.21 (%P =0.1).

80 60 40 20 0 -20
& (ppm)

Figura 4.46 Espectro de Al MAS-RMN de la zeolita Al(B)-ITQ-34 tras ambos
tratamientos post-sintesis

Por tanto, siguiendo el procedimiento de sintesis y tratamientos post-
sintesis descritos, es posible la obtencion de la zeolita ITQ-34 rica en aluminio.
Se ha obtenido la zeolita Al(B)-ITQ-34 con una relacion (Si+Ge)/Al = 21y una
presencia practicamente insignificante de aluminio en posiciones extra-red.
Ademas, se ha conseguido reducir el contenido en germanio de su estructura
zeolitica hasta un valor de Si/Ge = 60. En cuanto a las especies fosfato formadas
y retenidas durante el proceso de calcinacién en aire por descomposicion del
ADE, se ha conseguido su completa eliminacion.

4.3.5.COMPARACION DE LAS ZEOLITASAI-TQ-34 Y Al(B)-ITQ-34

A continuacion, se comparan los resultados obtenidos tras la sintesis de la
zeolita ITQ-34 con aluminio mediante las dos vias de sintesis descritas: por
adicién directa de aluminio en el gel de sintesis (zeolita Al-ITQ-34) y a partir de
la sintesis de la zeolita B-ITQ-34 y posterior aplicacion de tratamientos pos-
sintesis (zeolita Al(B)-ITQ-34).
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Se va arealizar una comparacién de la composicién quimica de la estructura
de ambas zeolitas sintetizadas, para poder apreciar de forma clara las
diferencias entre ambas. Ademas, se ha estudiado como afectanlas diferentes
composiciones quimicas en las propiedades estructurales y propiedades
cataliticas de la zeolita final.

4.3.5.1. Comparacion de la composicién estructural

Tal y como se muestra en la Tabla 4.22, la zeolita Al(B)-ITQ-34 es la que
presenta una mayor incorporacion de aluminio en la red cristalina. Esta zeolita
se ha sintetizado a partir de la sintesis hidrotermal de la zeolita ITQ-34 como
borosilicato y posteriormente se han aplicado tratamientos post-sintesis de
intercambio y lavado. Mediante esta via de sintesis se alcanza una relacién
(Si+Ge)/Al = 21, mientras que, por sintesis directa, en la zeolita Al-ITQ-34 el
contenido en aluminio detectado es de la mitad, (Si+Ge)/Al = 44. Ademads, no
todo el aluminio detectadoenla zeolita Al-ITQ-34 se encuentra en coordinacion
tetraédrica. Encuantoalgermanio, enla zeolita Al(B)-ITQ-34 se consigue reducir
hasta cuatro veces su contenido con respecto a la zeolita Al-ITQ-34. Por otro
lado, aunque en ambos procedimientos de sintesis se ha llevado a cabo un
proceso de lavado, por sintesis directa no se ha conseguido una eliminacién
completa de las especies PO, formadas durante el proceso de calcinacién. En la
zeolita Al(B)-1ITQ-34 final si que ha sido posible, detectdndose Unicamente un
0.1% de fosforo.

Tabla 4.22. Relaciones molares de las zeolitas Al-ITQ-34y Al(B)-ITQ-34.

(Si+Ge)/Al  Si/Ge % P
AHTQ-34 44 15 1.2
(por sintesis directa)
. AllBHTQ-34 21 60 0.1
(aplicando tratamientos post-sintesis)

4.3.5.2. Comparacion de las propiedades de adsorcion

Por adsorcion de N, se ha determinado la isoterma de fisisorcién y las
propiedades texturales de ambaszeolitassintetizadas, zeolitas Al-ITQ-34 y Al(B)-
ITQ-34.

Las isotermas de fisisorcién (Figura 4.47) presentan una estabilizacién de la
cantidad de N, adsorbida por la zeolita hasta alcanzar valores de presién relativa
elevadas. Esto indica que se tratande isotermas de fisisorcién tipo | (siguiendo
la clasificacion establecida por la IUPAC) y que se asocian a materiales
microporosos.!°l La cantidad de N, adsorbida por la zeolita Al(B)-ITQ-34 (zeolita
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sintetizada aplicando tratamientos post-sintesis) es superior a la adsorbida por
la zeolita Al-ITQ-34 (zeolita sintetizada por adiciéon directa). Este efecto es
debido a que en la zeolita Al-ITQ-34 se ha detectado la permanencia de especies
PO, retenidas en el interior de sus canales, los cuales provocan su parcial
obturacién y, por tanto, reducen su capacidad de adsorcion. Al contrario, en la
zeolita Al(B)-1TQ-34 ha sido posible la completa eliminacion de las especies PO,
guedando desbloqueado su sistema de canales y cavidades.

a) Al-ITQ-34 b) Al(B)-ITQ-34
180 1804
& 1601 = 1601 ;
» (%) H
2 140 2 140+
5 120] 5 120 <
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2 s 2
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= =}
S 404 g 404
S 204 t 204
(6] &}
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Figura4.47.Isotermas de fisisorcién por adsorcion de nitrégenode las zeolitas (a) Al-
ITQ-34, zeolitasintetizada por adicion directa de alimina, y (b) Al(B)-ITQ-34, zeolita
sintetizada a partir de la sintesis en su forma borosilicato y posterioraplicacion de
tratamientos post-sintesis.

Como puede observarse en la Tabla 4.23, tanto el area BET como el dreay
volumen de microporo medido para la zeolita Al-ITQ-34 presentan un valor
inferior a los obtenidos para la zeolita Al(B)-ITQ-34. Como se ha comentado en
las isotermas de fisisorcion, esta diferencia es debido a que en la zeolita Al-ITQ-
34 han quedado especies PO, obturando parcialmente su sistema de canales. El
volumen de microporo obtenido para la zeolita Al(B)-ITQ-34 es de 0.135cm?3/g,
valor cercano al volumen de microporo aceptado para la zeolita ITQ-34
(0.150cm3/g).130]

Tabla 4.23. Propiedades texturales de las zeolitas Al-ITQ-34 y Al(B)-ITQ-34.

Al(B)-ITQ-34
(aplicando tratamientos
post-sintesis)

Al-ITQ-34
(por sintesis directa)

Area BET (m2/g) 242.1 308.0
Area microporo (m2/g) 214.3 274.5
Volumen microporo (cm3/g) 0.105 0.135

Por adsorcién de argdn y haciendo uso del formalismo de Horvarth-
Kawazoe, se ha determinado para ambas zeolitas un valor de distribucién del
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tamafio de poro alrededor de 5.5 A, Figura 4.48. Dicho valor corresponde a
zeolitas de tamafio de poro mediano.

a) Al-ITQ-34 b) Al(B)-ITQ-34
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Figura 4.48. Distribucion del tamafnode poro delas zeolitas (a) Al-ITQ-34, zeolita
sintetizada por adicién directa de alimina, y (b) Al(B)-ITQ-34, zeolitasintetizadaa
partir de lasintesis en suforma borosilicato y posterioraplicacion de tratamientos
post-sintesis.

A partir de los resultados obtenidos tras adsorber N, en ambas zeolitas
sintetizadas, queda comprobado que la capacidad de adsorcidon es mayor
siguiendo la via de sintesis descrita para la zeolita Al(B)-ITQ-34. Esto es debido
principalmente a que ha sido posible la eliminacidn total de las especies PO,
formadas por descomposicién del ADE. Probablemente, la total eliminacién de
dichas especies se vea favorecida al formarse durante la calcinacion de la zeolita
como borosilicato, es decir, en ausencia de aluminio. Aunque el tratamientode
intercambio de boro por aluminio se realice previamente a la eliminacién de las
especies POy, lainteraccién entre el fdsforo y el aluminio es menor que cuando
la zeolita calcinada se encuentra como aluminosilicato.

4.3.5.3. Comparacion de las propiedades acidas

La fuerza acida de ambas zeolitas ITQ-34 con aluminio sintetizadas se ha

estudiado por espectroscopia de FTIR a diferentes temperaturas, empleando
piridina como molécula sonda.

En la Figura 4.49 se muestra la region de las vibraciones caracteristicasde la
tension C-C del anillo de piridina de IR a las temperaturas de desorcién de
piridina correspondientes a 150, 250 y 350 °C. En ella se observa cémo, en
ambas zeolitas, tanto para los centros acidos de Bronsted (banda centrada a
1550 ppm) como para los centros acidos de Lewis (banda centrada a 1450 ppm),
la cantidad de piridina que interacciona con dichos centros decrece ligeramente
conforme se aumenta la temperatura de desorcion.!7172]1 E| espectro de IR
correspondiente a la zeolita Al(B)-ITQ-34 presenta una mayor area tanto de
centros acidos Bronsted como de centros acidos de Lewis. La zeolita Al(B)-ITQ-
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34 muestra también una disminucién menor de ambas bandas a lo largo del
analisis, sobretodo en la banda correspondiente a los centros &acidos de
Bronsted, indicativo de la presencia de centros acidos fuertes.

a) Al-ITQ-34 b) Al(B)-ITQ-34

Bronsted Lewis Bronsted Lewis

250°C 250°C
150°C 150°C

1700 1600 1500 1400 1700 1600 1500 1400
v (cm™) v (cm™)

Figura4.49.Espectrosde IRtras ladesorcion de piridinaa150,250y 350 °Cde las
zeolitas (a) Al-ITQ-34, zeolita sintetizada por adicién directa de aliimina, y (b) Al(B)-
ITQ-34, zeolitasintetizada a partir de la sintesis en suformaborosilicato y posterior

aplicacién de tratamientos post-sintesis.

Las conclusiones obtenidas de la Figura 4.49 se ven mas claras en la Tabla
4.24y Tabla 4.25, donde se muestra el cdlculo de la cantidad de piridina retenida
en cada uno de los centros acidos a las diferentestemperaturas de desorcién.[73!
En ellas se observa como la cantidad de piridina presente en la zeolita Al(B)-ITQ-
34 (Tabla 4.25), zeolita sintetizada aplicando tratamientos post-sintesis, es
mucho mayor que en la zeolita Al-ITQ-34 (Tabla 4.24), zeolita sintetizada por
adicién directa de aluminio. Ademas, la zeolita Al(B)-ITQ-34 es capaz de retener
una mayor proporcion de la piridina adsorbida al inicio del andlisis, relacion
C(B)350/C(B)150 ¥ C(L)350/C(L)150. Este hecho se traduce en una mayor fortaleza
acida. Para ambaszeolitas, los centros acidos de Bronsted presentan una mayor
fuerza que los centros acidos de Lewis. En concreto, los centros acidos de
Bronsted de la zeolita Al(B)-ITQ-34 son capacesde retener un 75% de la piridina
adsorbida.

Tabla 4.24. Propiedades acidas de lazeolita Al-ITQ-34.

Al-ITQ-34 (por sintesis directa)

Area gronsted | Area iewis | C(B) (umol py/g) | C(L) (umol py/g)
350°C | 0.297 0.172 20 9
250°C | 0.486 0.210 33 11
150°C | 0.661 0.366 45 19

C(B)350/C(B)150=0.45
C(L)350/C(L)150=0.47
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Tabla 4.25. Propiedades acidas de la zeolita Al(B)-ITQ-34.

Al(B)-ITQ-34 (aplicando tratamientos post-sintesis)

Area Bronsted Area Lewis C(B) (“mOI PY/g) C(L) (P-m°| pY/g)
350 °C 3.271 0.469 187 20
250°C 3.770 0.854 215 37
150 °C 4.354 0.908 249 39

C(B)350/C(B)150=0.75
C(L)350/C(L)150=0.52

En la Figura 4.50 se muestran los espectros de IR, obtenidos también por
espectroscopia de FTIR, tras evacuar la zeolita a 400 °C y adsorber y desorber
piridina a 150 °C en la regidn de las vibraciones caracteristicas de los grupos OH.

a) Al-ITQ-34 b) Al(B)-ITQ-34

|7 T [/ _ 400°C +v
| . 400°C +v i

150°C 150°C

Dif.
Dif.

3000 3800 3700 3600 3500 3400 3900 3800 3700 3600 3500 3400

v (em™) v (em™)

Figura4.50 Espectrosde IRtras evacuar lamuestraa400 °C, tras desorber piridina
enlazeolitaal50 °Cy la restaentreambas de las zeolitas (a) Al-ITQ-34, zeolita
sintetizada por adicion directade alimina, y (b) Al(B)-ITQ-34, zeolitasintetizadaa
partir de lasintesis en su formaborosilicato y posterior aplicacion de tratamientos
post-sintesis.

En ambas zeolitas se observa una banda entre la regién 3745 y 3700 cm™, la
cual no varia su intensidad a lo largo del analisis realizado. Dicha banda se asocia
con especies OH terminales con un caracter acido débil,[7475razén por la que no

existe practicamente diferencia entre la bandas obtenidas a las diferentes
temperaturas.

La zeolita Al-ITQ-34 presenta una banda en la regién entre 3680y 3650cm™?,
correspondiente a especies OH que se encuentran enlazados a aluminio extra-
redy/o a especies fosfato con un caracter acido débil.[7475.93.941 En |a zeolita Al(B)-

ITQ-34 no se aprecia ninguna sefial en dicho rango, debido a la presencia

practicamente nula tanto de fésforo como de aluminio en coordinacidon
octaédrica.
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Los grupos hidroxilo puente Si-OH-Al, estan originados por la presencia de
aluminio en la red cristalina de la zeolita y que dan lugar a centros acidos de
Bronsted con un cardcter acido fuerte. Estos grupos OH se asocian con las
bandas presentes en la regidén comprendida entre 3650 y 3500 cm™. En el
analisis realizado sobre la zeolita Al-ITQ-34 no se observa ninguna banda
apreciable en esta regidn. Puede ser que dicha banda no se aprecie por no tener
una granintensidad y solaparse con la cola de la banda obtenida en la region
comprendida entre 3680 y 3650 cm. De hecho, el espectro obtenido por
diferencia de ambas medidas, muestra un pico en torno a 3630 cm! de baja
area, posiblemente asociado a la presencia de una pequeiia cantidad de centros
acidos de Bronsted. Por el contrario, en la zeolita Al(B)-ITQ-34 se observan dos
bandas de gran intensidad al evacuar la zeolita a 400 °C que no estan presentes
al adsorber y desorber piridina en la zeolita a 150 °C, confirmandose el fuerte
caracter acido de estos grupos hidroxilo. La presencia de dos bandas en dicha
region probablemente se deba al hecho de que el aluminio se encuentra
localizado en distintos canales o cristalograficamente no equivalentes.

Por tanto, las relaciones (Si+Ge)/Al resultantes, asi como la eliminacion de
fosforo alcanzada para cada una de las zeolitas sintetizadas, afectan claramente
en la acidez de la zeolita final. Cuando la sintesis se ha llevado a cabo
sintetizando en primer lugar la zeolita B-ITQ-34 y posteriormente se han
empleado tratamientos post-sintesis, zeolita Al(B)-ITQ-34, la concentracién de
piridina detectada por espectroscopia de FTIR a las diferentes temperaturasde
desorcién es muy superior. La fortaleza acida de la zeolita Al(B)-ITQ-34 llega a
ser 1.5 veces superior en los centros acidos de Bronsted en comparacién con la
fortaleza acida de los mismos en la zeolita Al-ITQ-34.

4.4. CONCLUSIONES

La previa incorporacién de boro enla sintesis hidrotermal de laszeolitasITQ-
13 (ITH)e ITQ-34 (ITR), seguido de la posterior aplicacion de tratamientos post-
sintesis de intercambio de boro por aluminio, permite la obtencién de ambas
zeolitas con un alto contenido en aluminio. Ademas, se consigue evitar la
presencia de germanio en la zeolita ITQ-13 rica en aluminio y reducirlo
considerablemente en la zeolita ITQ-34 rica en aluminio. Mediante esta via de
sintesis se consigue, en ambos casos, la obtencién de catalizadoresconuna gran
fuerza acida.

En concreto, siguiendo el procedimiento descrito para la zeolita Al(B)-ITQ-
13, se ha conseguido sintetizar la zeolita ITQ-13 con una relacién Si/Al > 14, que
corresponde a un contenido en aluminio considerablemente superior a lo
descrito en bibliografia para dicha zeolita. Ademads, al contrario que en la
mayoria de las sintesis de la zeolita Al-ITQ-13 descritas en bibliografia, se ha
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evitado el uso de germanio, reduciéndose los costes de sintesis y evitandose
problemas de inestabilidad de la estructura zeolitica. La zeolita ITQ-13 rica en
aluminio resultante presenta una fortaleza acida superior a las descritas
previamente en bibliografia.

En cuanto a la zeolita ITQ-34, se ha conseguido por primera vez la
incorporacion de aluminio en su estructura con una relacion (Si+Ge)/Al = 21.
Aunqgue no ha sido posible evitar la presencia de germanio, se ha reducido su
contenido considerablemente, hasta una relacién Si/Ge = 60. Adema3s, se ha
encontrado una via para eliminar los problemas de obturaciéon que causan las
especies PO, formadas por el uso de moléculas fosfonio como ADEs. Finalmente,
se ha obtenido la zeolita ITQ-34 rica en aluminio con un elevado caracter acido.
Las medidas de espectroscopia de FTIR muestran una elevada capacidad de
adsorcion de piridina con una retencion de la misma del 75 % en los centros
acidos de Bronsted hasta temperaturasde 350 °C.
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CAPITULO 5.
ZEOLITAITQ-24 (IWR)

5.1. INTRODUCCION

Las zeolitas con sistemas de canales tridireccionales de poro grande (con
anillos formados por 12 tetraedros), como la zeolitaY ™ y la zeolita beta,?
presentan un gran numero de aplicaciones en procesos petroquimicos como
catalizadores. Porotro lado, la zeolitaZSM-5,3! con un sistematridireccional de
canales de poro mediano (con anillos de 10 tetraedros), es una de las zeolitas
mas utilizadas como catalizador selectivo. Por esta razén, las zeolitas cuya
estructura estd formada por sistemas de canales de 10 y 12 miembros
interconectados, ofrecen una combinacion de actividad de reaccion,
selectividad y estabilidad que no se encuentran en otros catalizadores.” Al
presentar canales con diferentes tamafio de poro, permiten la difusiéon selectiva
de moléculas de diferentes dimensiones, asicomo la reaccion de las diferentes
moléculas en su interior en la orientacion mds favorable para obtener los
productos deseados.>®! El tamafio de poro mediano y grande de los mismos,
facilita la difusién de moléculas de gran tamafno y reduce los problemas de
obstruccion del sistemade canales de lazeolita.

Actualmente en la IZA sélo se encuentran 8 tipos de estructuras que
presentan un sistemade canales tridireccional formados poranillos de 10y 12
tetraedros: BOG (zeolita natural boggsitay su anédlogo sintético ITQ-47),7# CON
(zeolitas SSZ-26, SSZ-33y CIT-1),°21 TG (zeolita ITQ-38),1*2! IWR (zeolita ITQ-
24),113 MISE (zeolitas MCM-68, YNU-2y YNU-3),124-26 UOY (zeolita IM-20), 17 -[TN
(zeolita ITQ-39),1*81 y SFV (zeolita SSZ-57).1"! Las estructuras tipo -ITN y SFV se
tratan de materiales altamente desordenados.

Entre esta lista se encuentra la zeolita ITQ-24 (con estructura tipo IWR).
Castanedaetal.fueronlosprimeros ensintetizarlazeolita ITQ-24, obteniéndola
como germanosilicato e incorporando aluminio por un lado y titanio mas boro
por otro.'3 La presenciade germanio fue importante parasu sintesis, yaquela
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estructurade dichazeolita presenta unidades secundarias deltipo D4R. Ademas
del caracteristico sistemade canales que presentalazeolitaITQ-24, |a presenda
de aluminio leconfiere fuertes centros acidos de Bronsted. Esta zeolita presenta
un gran interés como catalizador en unaampliavariedad de procesos, como en
procesos de craqueo catalitico de hidrocarburos, hidrocraqueo catalitico de
hidrocarburos, reformado de hidrocarburos, alquilacién de aromaticos con
olefinas, esterificacion, acilacion y reaccion de anilina con formaldehido .20
Por otro lado, la incorporacién de titanio en su estructura le permite su
aplicabilidad como catalizador en reacciones de oxidacion, epoxidaciony en
procesos fotoquimicos.26-28]

El problema principal que presenta la zeolita ITQ-24 en su uso como
catalizador es la complicada reproducibilidad de su proceso de sintesis debido
al ADE empleado, dihidroxido de hexametonio (HXM(OH),). Este compuesto
orgdnico es un ADE muy flexible, por lo que puede adoptar una gran variedad
de formasy, portanto, estabilizar diferentes estructuraszeoliticas.!? De hecho,
el HXM(OH), es un ADE utilizadoen una multitud de sintesis de zeolitas.’3%3Y Este
hecho provoca que, durante su utilizacidn en la sintesis de la zeolita ITQ-24,
existaunaelevada probabilidad de obtenerimpurezasjunto con lafase deseada
o, directamente, la cristalizacion de una zeolita diferente.

Figura 5.1. Representacion de la molécula dihidréxido de hexametonio (HXM(OH):).

De hecho, Sastre et al. demostraron que la energia de interaccién entre el
HXM(OH), y los canales que forman la estructura zeolitica, se ve menos
favorecida enlos sistemas de canales formados por anillos de 12 tetraedros con
respecto a los sistemas de canales de menor tamafio. Por ello, el empleo de
HXM(OH), como ADE dificulta la sintesis de la zeolita ITQ-24, a la vez que
favorece la cristalizacién de estructuras zeoliticas con tamafos de poro
inferiores. Este estudio se llevda cabo con diferentes zeolitas, incluida la zeolita
ITQ-24.532
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Figura 5.2. Incorporacion del compuesto organico HXM(OH). enla red cristalina de la
zeolita ITQ-24.[32]

Con el objetivo de facilitar el proceso de sintesis de la zeolita ITQ-24, se ha
buscado un ADE que dirija de forma selectiva a la cristalizacion de esta zeolita
en un amplio rango de composiciones. Para ello, se ha buscado una molécula
que presente unageometria parecida al HXM(OH), pero que ocupe un volumen
superior, con el fin de favorecer la interaccion entre el ADE y los canales y
cavidades de la zeolita. Ademas, se ha considerado interesante que posea una
menor flexibilidad, dificultando de esta forma la posible cristalizacién de otras
fases como impurezas. EIl ADE estudiado ha sido dihidréxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH),). La formacién de este
compuesto organico Unicamenterequiere de unaetapade sintesisy del proceso
de intercambioidnico, empledndose paraello reactivos de partida econdmicos.

\/

—N+

OH _
OH
+N—

/\

Figura 5.3. Representacion de la molécula dihidroxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH)2).

En concreto, el estudio realizado se hacentrado en lasintesis de las zeolitas
Al-ITQ-24 y Ti-ITQ-24 con una elevada reproducibilidad. Por un lado, se ha
buscado una elevadaincorporacion de aluminio enlared cristalinade lazeolita
ITQ-24 (relacidn Si/Al<30). Por otro, se ha estudiado laincorporacién de titanio
en la mayor cantidad posible, teniendo en cuentalas dificultades que presenta
el intercambio isomdrfico de silicio por titanio debido a su elevado tamafio.
Ademas, se ha buscado reducir lo maximo posible en ambas zeolitas el
contenido en germanio, paraevitar problemas de inestabilidad de la estructura
zeoliticaen su uso como catalizador.13334
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5.1.1. ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA ITQ-24 (IWR)

La estructura de la zeolita ITQ-24 (IWR) estd formada por el
entrecruzamiento de tres sistemas de canales de poro grande y medio, 12x 10
x 12, dando lugaral sistemade canales tridireccional que se muestra en la Figura
5.4.113.20)

.0 [
ey £~ -
e L B e L O N o~ N - - -
Vead Yao LT - AL
_c/ \'—'I \'- \-/ \-/ ~s, \“, ‘-"
_) () (_ (« 0 (« ) | I I |
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» ' 0
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Figura 5.4. Vista de la estructura zeolitica de la zeolita ITQ-24 a lo largo de los tres
ejes cristalograficos.

Los anillos de 12 tetraedros definen un sistema de canales rectos con una
apertura de poro aproximada de 7.7 x 5.6 A, situados perpendicularmente al
planoab, y otrosistema de canales sinusoidales alo largo del eje cristalogréfico
a con apertura de poro de 7.2 x 6.2 A. Paralelamente al eje cristalografico b se
encuentrael sistemade canales de tamafio de poro medio, formados por anillos
de 10 miembros, con unaaperturade poro de 5.7 x 4.8 A (Figura 5.5).113:20]

BERNE

Anillo de 12 tetraedros Anillo de 10 tetraedros Anillo de 12 tetraedros
[100] [010] [001]

Figura 5.5. Tamaio y apertura de poro de cada uno de los canales que forman la
estructura zeolitica de la zeolita ITQ-24 (A).

Las cavidades que forman la interseccidn de los tres canales descritosenla
estructura de la zeolita ITQ-24 se muestra en la Figura 5.6. Los canales rectos
con anillos de 12 tetraedros estan separados unos de otros por unidades
secundarias del tipo D4R, unidades en las que se encuentra la mayor parte del
germanio presente enlaestructurazeolitica.>3¢!
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Canal recto de
10 anillos

/

A Canal sinusoidal
Canal recto de 12 anillos

de 12 anillos

Figura 5.6. Interseccién de los canales que forman la estructura zeolitica de la zeolita
ITQ-24.

La zeolitalTQ-24 (estructuratipo IWR) pertenece a lafamiliade las zeolitas
SSZ-33, SSZ-26 y CIT-1 (estructuras tipo CON). Las zeolitas SSZ-33 y SSZ-26 se
tratan de materiales cuyas estructuras estan formadas por la mezcla del
polimorfo Ay polimorfo B de estafamiliade materiales. Ambos polimorfos, Ay
B, presentan las mismas unidades de construccion, pero pueden definirse con
diferentes secuencias de apilamiento de las Idminas que los forman. El polimorfo
A presenta una estructura con una secuencia de apilamiento ABAB... con
simetriaortorrémbicay el polimorfo Buna secuenciade apilamiento ABCABC...
con simetria monoclinica.®*% Por otro lado, la estructura de la zeolita CIT-1
corresponde puramente al polimorfo B.[*Y E| apilamiento de las laminas del
polimorfo A en una secuencia AAA... dio lugar a la formacién del polimorfo C,
zeolita denominada como ITQ-24. Aunque las estructuras de todas las zeolitas
que forman esta familia, zeolitas SSZ-33, SSZ-26, CIT-1 e ITQ-24, presentan un
sistema de canales tridireccional con dos canales de anillos de 12 miembros y
uno de 10 interconectados, lazeolitalTQ-24 es la Unica que presenta unidades
secundarias D4R.[*3]

5.1.2. SINTESIS DESCRITAS EN BIBLIOGRAFIA DE LA ZEOLITA ITQ-24 (IWR)

En bibliografia existenvarios trabajos en los que se estudia la sintesis de la
zeolita ITQ-24 con diferentes modificaciones en su férmula molecular y
empleando para ello diferentes compuestos orgdnicos como ADE. A
continuacion, se muestran y describen los trabajos publicados por orden
cronoldgico.

a) Sintesis de la nueva estructura zeolitica IWR. Obtencion de la zeolita ITQ-24
como aluminosilicato y titanosilicato con contenido en germanio
(2003).113201

La zeolitalTQ-24fue sintetizada por primeravez por Castafiedaet al. como
el polimorfo C de la familia de las zeolitas S5Z-33, SSZ-26 y CIT-1 al incorporar
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germanio a la estructura zeolitica. Como se ha comentado, la zeolita ITQ-24 es
la Unica zeolita de esta familia que presenta unidades secundarias del tipo
D4R.[32’37_39]

La zeolitaITQ-24 se sintetizé como aluminosilicato con germanio. Se empled
dihidréxido de hexametonio (HXM(OH),) como ADE y la sintesis se llevd a cabo
en medio basico (medio OH") con las siguientes relaciones molares en el gel de
sintesis:

0.83Si0, : 0.17Ge0, : 0.025Al,05 : 0.25HXM(OH), : 5H,0

Mediante andlisis quimico se determind una relacién Si/Ge de 10 vy
(Si+Ge)/Al de 21, aunque una cantidad considerable de aluminio pasaba a
posiciones de extra-red tras ser calcinada.*3! Posteriormente, el mismo grupo
de investigacion determindque la sustitucidon de germanio por el uso de aniones
fluoruro, que también estabilizan las unidades D4R, %! favorece la cristalizacion
de otras fases (zeolitas EU-1, ITQ-13 e ITQ-22 principalmente).3?

En el mismo trabajo, se muestrala posibilidadde incorporartitanioenlared
de la zeolita ITQ-24, siendo necesaria la incorporacién adicional de boro y
germanio.

0.83Si0, : 0.17Ge0, : 0.02B,05 : 0.01Ti0, : 0.25HXM(OH), : 5H,0

De dichasintesis, se obtuvolazeolita Ti-ITQ-24 con la siguiente composicidn
estructural: Si/Ge = 5, (Si+Ge)/Ti =57 y (Si+Ge)/B = 23.113

Por tanto, empleando las condiciones de sintesis descritas por Castafieda et
al. se consiguiod sintetizar por primera vez la zeolita ITQ-24. Dicha zeolita se
obtuvo como aluminosilicato porun ladoy como titanosilicato adicionando boro
por otro, sin ser posible su cristalizacién en ausenciade germanioy aluminio o
boro. El problema principal que presentan dichas sintesis es su baja
reproducibilidad, debido principalmente al uso de HXM(OH), como ADE, tal y
como se ha comentado con anterioridad.

b) Sintesis de la zeolita ITQ-24 en ausencia de germanio. Obtencidn de la
zeolita 1TQ-24 como borosilicato en ausencia de germanio empleando
HXM(OH),como ADEy zeolita ITQ-24 pura silice empleando un ADE de gran
tamafio (2006).4

Con el objetivo de aumentar el interés industrial de la zeolita ITQ-24, en
cuanto a estabilidad hidrotermal y costes principalmente,®33% Cantin et al.
estudiaron lasintesis de lazeolitalTQ-24 en ausenciade germanio.

Al eliminarlaadicién de germanio, la estabilidad de las unidades secundarias
D4R puede conseguirse mediantelaintroduccidn de aniones fluoruro.“® Debido
al elevado volumen de microporo que presenta lazeolitalTQ-24 conrespecto al
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volumen delHXM(OH),, latotalidad de la carga positiva aportada por el ADE que
debe compensarse es superior a la carga negativa aportada por los aniones F-.
Porello, parasintetizarlazeolitalTQ-24 en ausenciade impurezas fue necesario
compensar dichas cargas mediante la adicion de boro. De esta forma,
obtuvieron la cristalizacién de la zeolita B-ITQ-24 en ausencia de germanio
siguiendo las siguientes relaciones molares y adicionando zeolita ITQ-24 en
formade siembra:

Si0, : 0.04B,05 : 0.25HXM(OH), : 0.50NH,F : 3H,0

Mediante tratamientos post-sintesis, se intercambiaron los atomos de boro
pordatomosde aluminio, obteniéndose la zeolita Al-ITQ-24 sin germanio con una
relacion Si/Al =35.

Por otro lado, para podersintetizarlazeolitalTQ-24 pura silice en ausenda
de germanio se necesita disminuir el nimero de cargas positivas por celda
unidad. Esto se consigue empleando un ADE con mayor tamafio y menor
densidad de carga que el HXM(OH),. Para ello, emplearon dihidréxido de
4,8-(2-metil)etenobenzo[1,2-c:4,5-c']dipirrolio-4-metil-2,2,6,6-tetraetil-1,2,3,
3a,4a,5,6,7,7a,8a decahidro como ADE con las relaciones molares en el gel de
sintesis que se presentan a continuacién. Esta sintesis requiere ademas la
adicién de zeolitaITQ-24 como siembra.

Si0, : 0.25ADE(OH), : 0.50NH,F : 5H,0

\\ OH
r ”@%ﬁﬁ
M

Figura 5.7. Representacion de la molécula dihidréxido de 4,8-(2-
metil)etenobenzo[1,2-c:4,5-c']dipirrolio-4-metil-2,2,6,6-tetraetil-
1,2,3,3a3,4a,5,6,7,7a,8a decahidro.

c) Localizacion del germanio y de las especies extra-red en la zeolita ITQ-24
empleando un ADE que se ajuste al sistema de canales y cavidad de la
zeolita (2015).535

Pinaretal. estudiaron ladistribucién delgermanioy de los aniones fluoruro
en la estructura de la zeolita ITQ-24. Para ello emplearon un compuesto
organico como ADE que encajara bien en el sistema de cavidades y canales de
la estructura zeolitica IWR. El ADE empleado fue trihidroxido de 1,3,5-tris(1,2-
dimetilimidazolio) benceno. Con este ADE, sintetizaron la zeolita ITQ-24 como
germanosilicato, en medio fluoruroy en ausenciade heterodtomos trivalentes:
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0.67Si0, : 0.33GeO, : 0.50ADE; 30H : 0.50HF : 4 — 14H,0

CHs
HsC
N

HeC—’N/\\ OH /©\

S OH™

Figura 5.8. Representacion de la molécula trihidréxido de 1,3,5-tris(1,2-
dimetilimidazolio) benceno.

Determinaron que el catién del ADEempleadose localizaba en las cavidades
formadas por lainterseccidon de los sistemas de canales de 10y 12 tetraedros,
tal y como se muestraenla Figura5.9.

Figura 5.9. Vista de la red cristalina de la zeolita ITQ-24 con el ADE localizado en la
interseccion de los sistemas de canales de 10 y 12 tetraedros a lo largo del eje
cristalografico (a) c y (b) b. Los atomos de oxigeno se han omitido. Los aniones

fluoruro, representados en verde, ocupan el centro de las unidades D4R.

Cada unidad secundaria del tipo D4R contiene un anién fluoruro, que
corresponde a un total de dos aniones fluoruro por celda unidad. El exceso de
cargas positivas aportadas porel ADE no compensadas poraniones fluoruro en
cada celda unidad, se compensa por defectos estructurales y/o por iones
hidréoxido deslocalizados. En cuanto a la distribucidn del germanio, existe un
reemplazo de la mitad de los dtomos de silicio por atomos de germanio en las
unidades D4R y un cuarto de los mismo enlas unidades secundarias de simples
anillos de cuatro miembros (S4R).

d) Sintesis dela zeolita ITQ-24 como aluminosilicato en ausencia de germanio
(2019).14%1

Kemp et al. estudiaron recientemente la sintesis de la zeolita ITQ-24 con
adiciéndirectade aluminioy en ausenciade germanio. La sintesislallevarona
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cabo en medio fluoruro y empleando como ADE dihidréxido de 1,1'-[1,4-
fenilenobis 2 (metileno)]bis(1-metil pirrolidin-1-io).

Si0, : 0.02A1,05 : 0.50HXM(OH), : 1.0HF : 9H,0

OH
+
/
.
OH

Figura 5.10. Representacion de la molécula dihidréxido de 1,1'-[1,4-fenilenobis 2
(metileno)]bis(1-metilpirrolidin-1-io).

La zeolita ITQ-24 se obtuvo con una relacién Si/Al de 33, sin producirse la
desaluminizacién parcial de la mismadurante el proceso de calcinacion.

A mododeresumen, lazeolitalTQ-24se haconseguido sintetizar con forma
pura silice e incorporando diferentes heteroatomos a su estructura (boro,
aluminio y/o titanio) en presencia o ausencia de germanio. Debido a la baja
selectividad que presenta el HXM(OH), como ADE para dirigira la cristalizaciéon
de la zeolita ITQ-24, se han empleado diferentes ADEs con el fin de facilitar la
reproducibilidad de su sintesis y/o realizar modificaciones en su composicén. A
excepcion del HXM(OH),, los ADEs utilizados en los trabajos descritos en
bibliografia son compuestos organicos complejos no comerciales, cuya
obtencidn conllevavarias etapas de sintesis con un elevado coste.

5.2. PLANTEAMIENTO

El objetivo marcado ha sido estudiar la sintesis de la zeolita ITQ-24
empleandoun ADE que dirijaasucristalizacién de formaselectiva, permitiendo
una elevada reproducibilidad de su proceso de sintesis en un amplio rango de
condiciones. Ademads, se ha buscado el uso de un ADE que sea econdmicoy
sencillode sintetizar. En concreto, el estudio se ha centrado en la sintesisde la
zeolitaITQ-24 como aluminosilicato y como titanosilicato con un bajo contenido
en germanio. De estaforma, se conseguiriaaumentarlareproducibilidad de las
sintesis de las zeolitas Al-ITQ-24y Ti-ITQ-24 con respecto alas sintesis en las que
se emplea HXM(OH),,*3! sin la necesidad de emplear un ADE cuya obtencidn
conlleve variasetapas de sintesis y/o un coste elevado como en el caso del resto
de los ADEs descritos en bibliografia.354142]

Para ello, el ADE utilizado ha sido dihidroxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metil]benceno (MMB(OH),). Su efecto director hacia la
zeolita ITQ-24 se ha estudiado realizando una gran variedad de experimentos
mediante la aplicacién de técnicas de alta capacidad (HT).[*344 De esta forma,
también ha sido posible conocer de manera rapiday bastante aproximada las
condiciones de sintesis mas favorables.
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Con el objetivo de la utilizacion de la zeolita ITQ-24 en procesos cataliticos
acidos, se ha buscado sintetizar la zeolita ITQ-24 rica en aluminio con una
relacién Si/Al<30y conlaminimapresencia de germanio posible. Porotro lado,
se ha estudiado laincorporacién de titanioenlared cristalinade lazeolitaITQ-
24 enausenciade heterodtomos trivalentes. Hasta ahorasolo se ha conseguido
la sintesis de la zeolita Ti-ITQ-24 en presencia de boro y germanio. En ambas
sintesis se ha consideraimportante obtenerunaelevadareproducibilidad.

5.3. DIHIDROXIDO DE 1,4-DI[(TRIMETILAMONIO)METIL]BENCENO
(MMB(OH),) COMO ADE PARA LA SINTESIS DE LA ZEOLITA ITQ-24

5.3.1. DIHIDROXIDO DE 1,4-DI[(TRIMETILAMONIO)METIL]BENCENO

El compuesto organico seleccionado como ADE para dirigir hacia la
cristalizacion de la zeolita ITQ-24 de forma selectiva ha sido el dihidréxido de
1,4-di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH),), Figura 5.3. Su férmula
moleculares (Cy4H,6N,)(OH),.

El compuesto organico MMB(OH), se trata de un ADE sencillo de sintetizar
a partir de reactivos comerciales y econémicos. El compuesto dibromuro de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(Br),) es facil y rapido de preparar
mediante un Unico paso de sintesis, en el que cada moléculade a, a’-dibromo-
p-xileno se hace reaccionar con dos moléculas de trimetilamina (Figura 5.11).
Tras 24 h de sintesis, se intercambianen un Unico paso los aniones bromuro por
aniones hidréxido empleando paraello unaresinade intercambio.

\/ Br

Br | —N+
R N e o
o SN—

/N

Figura 5.11 Sintesis organica del dibromuro de 1,4-
di[(trimetilamonio)metil]lbenceno.

La introduccién de un ciclo aromdtico en la cadena que conecta los dos
atomos de nitrégeno cargados, aumentala rigidez de la moléculaorganicay el
volumen que ocupa la misma en el interior de la zeolita con respecto al
HXM(OH),. De estaforma, se esperafavorecerlaenergiade interaccion entre el
ADE empleadoy el sistemade canales y cavidades que forman la red cristalina
de la zeolita ITQ-24. La relacién C/N* de la molécula MMB?* es de 7, es decir,
presentaunadensidad de cargaligeramenteinferior al HXM?* (relacién C/N*de
6 enla molécula HXM?).
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5.3.2. EFECTO DIRECTOR DEL MMB(OH), HACIA LA ZEOLITA ITQ-24 (IWR)

La capacidad del compuesto organico MMB(OH), de dirigir hacia la
estructurazeoliticalWR, zeolitaITQ-24, se ha estudiado empleando técnicas de
alta capacidad (high-throughput, HT).[*344 Mediante esta técnica es posible
conocer hacia que estructuras zeoliticas dirige el ADEempleadoy en que rango
de condiciones de sintesis, facilitando el proceso de investigaciéon. Paraello, se
ha realizado un disefio del numero y disposicién de las condiciones de sintesis
de muestreo, cubriendo el mayor rango posible de composiciones con un
numero razonable de experimentos.

Un total de 70 experimentosse han llevadoa cabo estudiando cémo afectan
diferentes variables: incorporacion de germanio a diferentes niveles (Si/Ge =0,
2, 5y 10), incorporacion de aluminio o boro en diferentes concentraciones (Si/T"
=0, 20, 33 y 50), sintesis en medio basico o medio fluoruro (F*/Si =0, 0.50),
incorporacién de Na*o K* (Na*, K*/Si =0, 0.1) y diferentes concentraciones de
agua (H,0/Si= 3, 5, 7 y 15). Todas las sintesis se han llevado acabo a 448 K sin
agitacion. El tiempo de cristalizacién se ha establecido en 7 dias para las sintesis
que contienen germanioy en 10dias para las sintesis en ausencia del mismo, ya
que la presencia de germanio aumenta la velocidad de cristalizacion.®! En la
Tabla 5.1 se muestrael diagrama de fases con los resultados obtenidos tras las
diferentes sintesis llevadas a cabo empleando MMB(OH), como ADE.

Del diagrama de fases mostrado en la Tabla 5.1 se concluye que el
MMB(OH), si que dirige alacristalizacién de lazeolitaITQ-24. Este ADE muestra
una gran selectividad en la cristalizacién de la zeolita ITQ-24 en las sintesis
llevadas a cabo con adicién de germanio y en medio basico a diferentes
relaciones Si/Ge, H,0/Siy tanto en presenciacomo en ausenciade aluminio. La
cristalinidad total y sinimpurezas de lazeolita ITQ-24 se obtiene con relaciones
Si/Ge <5y enlos gelesmasdiluidos (H,0/Si>3). Aldisminuirlarelacidn Si/Ge
a 10 se obtiene la zeolita ITQ-24 pero no se consigue la cristalinidad total,
indicativo del papel que tiene la presencia de germanio para la cristalizacién
completa de la zeolita ITQ-24. Con geles muy concentrados (H,0/Si = 3) se
observala cristalizacion de pequefasimpurezas. Enla Figura 5.12 se muestran
los patrones de DRX de polvo correspondientes a las sintesis mas
representativas en las que se ha obtenido la cristalizacién de la zeolita Al-ITQ-
24. Debido a que las impurezas detectadas Unicamente muestran dos picos no
solapados con el patréon de DRX caracteristico de la zeolitaITQ-24, no se ha
podido asignara ningunafase en concreto.
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Tabla 5.1. Diagrama de fases obtenido empleando MMB(OH)2 como ADE.

T=448 K OHspa /Si=0.25
t=10d H,O
3 7 15 3 7 15
Si/Al;Si/B F/Si=0.25

=

T=448 K OHspa /Si=0.25
t=7d H,0
3 7 15 3 7 15
Si/Ge ; Si/Al F/Si=0 F/Si=0.25
2;0
5;0
5;33
10;33 |
T=448 K OHgp, /Si=0.125
t=10d H,0
5 15 5 15
Si/Al;Si/B Na/Si=0.10 K/Si=0.10
50;0
20;0
0;50
0;20
ITQ-24 ITQ-24 + Impurezas ITQ-24 + Amorfo
Poli-C Poli-C+Impurezas
ZSM-12 ZSM-12 + Fases densas Fases densas

Amorfo + pequefia cantidad de fase cristalina
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N (d) Si/Ge=10 ; Si/AI =33.3 ;
, . Y \MMMW/SI =7

PN il
(c) Si/Ge=5 ; Si/Al =33.3 ;
H,0/si =3

| ||

\ | H H I i
“‘ H H | )‘U ‘ ‘r‘\ il Hzo/S| =7
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(a) ITQ-24
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(b) Si/Ge=5 ; Si/Al =33.3 ;

26 (*)

Figura 5.12. (a) Patrén de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-24; (b), (c) y (d)
Patrones de DRX obtenidos en el estudio de la Tabla 5.1 en presencia de aluminio
con diferentes relaciones Si/Ge y H20/Si. Las sefiales marcadas (*) hacen referencia a
las impurezas.

En las sintesis llevadas a cabo en presencia de germanio y en medio fluoruro
se obtiene principalmente la cristalizacién del polimorfo-C de la zeolita Beta
(BEC). Estazeolita cristaliza facilmente enpresencia de germanioy fltor con una
gran variedad de ADEs diferentes.[394¢!

Incluirla sintesisen presenciade Na*y K* en el estudio realizado es debido
a que estos cationes alcalinos suelen permitir una elevada incorporacion de
aluminio o boro en la estructura zeolitica formada, ya que presentan una
densidad de carga muy elevada. Laintroduccién de los cationes alcalinos, Na*y
K*, llevaa la cristalizacion de la zeolitaZSM-12 (MTW), sobretodo en presenda
de Na*. La mayoria de las zeolitas con estructura MTW son sintetizadas en
presenciadel catién alcalino Na*, llegandose incluso asintetizarlazeolitaZSM-
12 en ausencia de ADEs organicos al contener cationes alcalinos en el gel de
sintesis.!4748]

Por otro lado, el empleo de MMB(OH), como ADE en ausencia de germanio
y cationesalcalinos no lleva alacristalizacién total de ningunafasecristalina. En
estas condiciones de sintesis, los patrones de DRX muestran la presencia de
pequefios picos de alguna fase cristalinajunto a una gran cantidad de material
amorfo. La presencia de estas fases es tan baja que no se ha podido asignar a
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una estructura en concreto, pero en ninguno de los casos coinciden los picos
obtenidos conalguno de los picos caracteristicos del patrén de DRX de la zeolita
ITQ-24.

A partir de los resultados obtenidos de las diferentes sintesis realizadas
empleando técnicas de alta capacidad (HT), se ha confirmado la posibilidad de
sintetizar la zeolita ITQ-24 empleando MMB(OH), como ADE. Ademas, la
cristalizacion de la zeolitalTQ-24 se ha producido de forma repetida dentro de
un rango de condiciones de sintesis amplio al incorporar germanio, por lo que
su sintesis es bastante reproducible.

5.4. INCORPORACION DE ALUMINIO EN LA ZEOLITA ITQ-24 EMPLEANDO
MMB(OH), COMO ADE

El estudio realizado empleando técnicas de alta capacidad (HT) ha permitido
conocer el rango de condiciones de sintesis en el que se debe trabajar para
sintetizar la zeolita ITQ-24 con aluminio empleando MMB(OH), como ADE.
Dentro de dichorango, se harealizado un estudiocon el fin de obtener la zeolita
ITQ-24 totalmente pura y de acuerdo con los objetivos marcados: con una
elevada acidez (relacién Si/Al < 30) y con la menor presencia de germanio
posible.

La zeolita ITQ-24 con aluminio se ha estudiado en profundidad empleando
MMB(OH), como ADE mediante dos vias de sintesis diferentes en autoclaves.
Por un lado, por adicion directade aluminaen el gel de sintesis, zeolita Al-ITQ-
24. Por otro, mediante la sintesis de la zeolita ITQ-24 como borosilicato y
posterior aplicacion de tratamientos post-sintesis de intercambio de boro por
aluminio, zeolita Al(B)-ITQ-24. La sustitucidon isomadrfica de silicio por boro
durante la sintesis hidrotermal de zeolitas suele ser mas sencillaque cuando se
lleva a cabo con aluminio. Por esta razén, aunque la incorporacién directa de
boro en la zeolita ITQ-24 empleando MMB(OH), como ADE y en presencia de
germanio no se ha estudiado aplicando técnicas de alta capacidad, se espera
podersintetizarlazeolitalTQ-24 con boro en el mismo rango de condiciones de
sintesis que en presenciade aluminio. Posteriormente, aplicando tratamientos
post-sintesis, es posible intercambiar los dtomos de boro por atomos de
aluminioy, en algunas ocasiones, también es posible el intercambio pardial de
germanio poraluminio.

5.4.1. SINTESIS DE LA ZEOLITA AL-ITQ-24POR ADICION DIRECTA

En primer lugar, la zeolita ITQ-24 con aluminio se ha sintetizado en
autoclavesincorporando aliminadirectamenteen el gel de sintesis empleando
MMB(OH), como ADE. En las sintesis realizadas previamente aplicando técnicas
de alta capacidad, se obtiene unacantidad de muestra que Unicamente permite
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realizar una caracterizacion primaria de identificacién de fases. La sintesis en
autoclaves de mayor tamafio permite obtenerunamayor cantidad de muestra
y poderrealizar unacaracterizacion completa.

La sintesis de lazeolita Al-ITQ-24 por sintesis directa empleando MMB(OH),
como ADE se ha iniciado a partir de las condiciones de sintesis mas favorables
obtenidas previamente en la experimentacién mediante técnicas de alta
capacidad (Tabla5.1):

Si0, : 0.20Ge0, : 0.015A41,0; : 0.125MMB(OH), : 7H,0
Si0, : 0.20Ge0, : 0.015A1,05 : 0.125MMB(OH), : 15H,0

Ambas sintesis hidrotermales se han realizado en autoclaves a 448 K con
agitacion, con el objetivo de aumentarlavelocidad de cristalizacién de la zeolita
Al-ITQ-24. A partir de los resultados obtenidos de estas sintesis, se han
modificado algunas de las condiciones buscando obtener la zeolita Al-ITQ-24
pura segun los objetivos marcados. Hemos probado dos fuentes de aluminio,
alimina (Al,Os) e isopropoxido de aluminio (IPA), para ver como influyenen la
incorporacion de dicho heterodtomo en la estructura zeolitica. En la Tabla 5.2
se muestraunresumen de los experimentos llevados acabo y en la Figura 5.13
los patrones de DRX de polvo obtenidos en las sintesis mas representativas. En
la Figura5.14 se muestran los espectros de 2’Al MAS-RMN.

Tabla 5.2. Resumen de los experimentos llevados a cabo durante el estudio de las
condiciones de sintesis de la zeolita Al-ITQ-24.

Exp. (Fuzlr{felAl) Si/Ge H,0/Si Siembra Fase
a 33 (Al,0;) 5 7 0% ITQ-24 + amorfo + impurezas
b 33(Al,0;) 5 15 0% ITQ-24 + menosimpurezas
¢ 33(ALO;) 5 15 10% ITQ-24
d 33 (IPA) 5 15 10% ITQ-24
e 33 (IPA) 8 15 10% ITQ-24 + impurezas
f 20 (IPA) 5 15 10% ITQ-24
g 13 (IPA) 5 15 10% ITQ-24 + impurezas
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Figura 5.13. (a) Patron de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-24; Patrones de DRX
obtenidos tras las sintesis realizadas con las condiciones de sintesis de (b) Exp. a, (c)
Exp. b, (d) Exp.c y d y (e) Exp. f. Los picos marcados (*) hacen referencia alas
impurezas detectadas.
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Figura 5.14 Espectros de 27 AIMAS-RMN de las diferentes zeolitas Al-ITQ-24
obtenidas en la Tabla 5.2 empleando diferentes relaciones Si/Al y diferentes fuentes
de aluminio.
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Tras llevara cabo en autoclaves los experimentos seleccionados del estudio
realizado aplicando técnicas de alta capacidad, exp. a y b, se ha obtenido en
ambos casos la cristalizacion de la zeolita ITQ-24 con pequefias impurezas. La
presenciade dichasimpurezas es ligeramente superior con una relacion H,0/Si
de 7 en el gel de sintesis, exp. a, con respecto a un gel mas diluido, relacién
H,0/Si de 15, exp. b. Con una relacién H,0/Si = 15 la presencia de dichas
impurezas se ha conseguido eliminar completamenteal adicionar zeolita ITQ-24
pura como siembra, exp c.

Al empleardosfuentes de aluminio diferentes, Al,0; e IPA, con una relacién
Si/Al de 33, se ha obtenido el mismo patrén de DRX polvo, ITQ-24 totalmente
cristalinay sinimpurezas, exp. cy d respectivamente. Ladiferencia entre las dos
zeolitas Al-ITQ-24 obtenidas en dichos experimentos hasido la forma enla que
se ha incorporado el aluminio en la zeolita. El uso de IPA como fuente de
aluminio, exp. d, permite la incorporacién total del aluminio en coordinacién
tetraédrica con la estructura zeolitica, ya que se observa una Unica sefial de
resonancia magnéticaa52 ppmen el espectrode 2?AIMAS-RMN, Figura 5.14 b).
Sinembargo, mediantelaadicion de Al,0; como fuente de aluminio, exp. ¢, una
gran cantidad del aluminio adicionado se queda en posiciones de extra-red,
sefial de resonanciamagnéticaa0 ppmen el espectrode 2’Al MAS-RMN, Figura
5.14 a).149-51

La mayorincorporacion de aluminio ala estructurade lazeolita Al-ITQ-24 se
ha alcanzado con una relacién Si/Al de 20 empleando IPA como fuente de
aluminio, exp. f.Cantidadessuperiores de aluminio en elgel de sintesis provocan
lacristalizacién de lazeolitalTQ-24junto con pequeiiasimpurezas, a pesar de la
adicion de zeolita ITQ-24 como siembra, exp. g. El mismo resultado se ha
obtenido al intentar disminuir el contenido en germanio hasta una relacién
Si/Ge =8 enel gel de sintesis, exp. e.

Portanto, lasintesis de lazeolita Al-ITQ-24 empleando MMB(OH), como ADE
e IPA como fuente de aluminio se ha llevado a cabo en medio bdsico con las
siguientes relaciones molares:

Si0, : 0.20Ge0, : 0.025A1,05 : 0.125MMB(OH), : 15H,0

Es necesariala adicion de un 10 % en masa de zeolita ITQ-24 pura como
siembra con respecto a la cantidad de SiO, presente en el gel de sintesis. La
sintesis hidrotermal se ha llevado a cabo en autoclaves con agitacién a 448 K
durante 10 dias. Tal y como se muestra en la Figura 5.14 c) todo el aluminio
incorporado se encuentraen coordinacién tetraédrica.

En laFigura5.15 se muestralaconcordanciaentre el patron de DRX de polvo
obtenido para la zeolita Al-ITQ-24 sintetizada con el caracteristico de la zeolita
ITQ-24.
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Figura 5.15 DRX (a) caracteristico de la zeolita ITQ-24, (b) de la zeolita Al-ITQ-24
sintetizada y (c) de la zeolita Al-ITQ-24 calcinada.

Enlasintesis de lazeolitalTQ-24 con aluminio y germanio por sintesis directa
llevadaa cabo por Castafiedaet al., en la cual se empled HXM(OH), como ADE,
se produce la desaluminaciéon parcial de la misma durante el proceso de
calcinacion.!*3! Por esta razén, previamente a realizar una caracterizacién
completa, se ha comprobado si el aluminio presente en la zeolita Al-ITQ-24
sintetizada pasa a posiciones de extra-red al ser calcinada. El proceso de
calcinacion se ha llevado a cabo en una mufla hasta una temperaturade 853 K
durante 3 h, tal y como se describe en el “Capitulo 3. Procedimiento
experimental”. Una vez calcinada la zeolita Al-ITQ-24, |la estabilidad de su
estructura se ha comprobado mediante DRX de polvo (Figura 5.15) y la
permanencia del aluminio en la red cristalina de la zeolita Al-ITQ-24 se ha
estudiado por?’Al MAS-RMN (Figura 5.16).
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Figura 5.16 Espectro de 2’AIMAS-RMN de la zeolita Al-ITQ-24 calcinada.
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En el espectro de Al MAS-RMN se muestra la presencia de dos picos, uno
a una senal de resonancia magnética de 52 ppm, que corresponde a aluminio
incorporado a la red zeolitica, y otro a 0 ppm, que se asocia con aluminio en
coordinacion octaédrica.l*>>% Es decir, durante el proceso de calcinacion de la
zeolita Al-ITQ-24 se ha producido la desaluminizacién parcial de la misma.
Aungue el anadlisis realizado no es cuantitativo, integrando ambos picos se
obtiene quecercade lamitaddelaluminio presente se encuentra como especies
de aluminio extra-red en coordinacién octaédrica. Portanto, aunque es posible
la sintesis de la zeolita Al-ITQ-24 por adicidn directa de alumina en el gel de
sintesis y empleando MMB(OH), como ADE, casi la mitad del aluminio pasa a
posiciones de extra-red cuando la zeolita es calcinada. Por esta razén, se ha
decididollevara cabo la sintesis de la zeolitaITQ-24 rica en aluminio mediante
una via diferente al emplear MMB(OH), como ADE.

5.4.2. SINTESIS DE LA ZEOLITA AL-ITQ-24 MEDIANTE TRATAMIENTOS POST-
SINTESIS, ZEOLITA Al(B)-1ITQ-24

Se ha desarrollado otra via de sintesis para obtener la zeolita Al-ITQ-24 de
acuerdoalosobjetivosmarcados: un bajo contenidoen germanioy unarelacién
Si/Al inferior a 30 con una elevada incorporacion de aluminio en la estructura
del material final.Paraello, se hasintetizado en primer lugarlazeolitaB-1TQ-24
porsintesis directaempleando MMB(OH), como ADE. Posteriormente, la zeolita
obtenida se ha calcinado y sometido a un tratamiento post-sintesis para
reemplazar los 4tomos de boro por atomos de aluminio. Los 4tomos de boro
pueden extraerse de la estructura zeolitica y ser reemplazados por aluminio al
poner en contacto la zeolita calcinada con una disolucién de nitrato de
aluminio.®*>%1De estaforma, al calcinarla zeolita B-ITQ-24 sintetizada antesde
la incorporaciéon de aluminio en la estructura zeolitica, se evitan los problemas
de desaluminizacién durante el proceso de calcinacién. Ademas, durante el
proceso de intercambio de &tomos de boro poraluminio, también se espera que
se produzca el intercambio de dtomos de germanio por dtomos de aluminio.5®
Por tanto, seria posible sintetizar la zeolita Al-ITQ-24 con un mayor contenido
en aluminioy una mayor estabilidad al disminuir la presencia de germanio,
zeolita Al(B)-ITQ-24.

A continuacion, se describe el proceso desintesis desarrolladojunto con una
caracterizacién completade lazeolitasintetizada en las diferentes etapas.

5.4.2.1. Sintesisde lazeolita B-1ITQ-24

La sintesis de la zeolita B-ITQ-24 por adicién directa se ha llevado a cabo
siguiendo las mismas relaciones molares en el gel de sintesis que paralazeolita
Al-ITQ-24, sustituyendo laadicién de alimina por adicion de acido bérico:
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Si0, : 0.20Ge0, : 0.025B,05 : 0.125MMB(OH), : 15H,0

De la misma forma que para la sintesis de la zeolita Al-ITQ-24, se ha
adicionadoun 10% de zeolitalTQ-24 puracomo siembraconrespectoalamasa
de SiO, presente en el gel de sintesis.

En tan sélo 2 dias a unatemperatura de 448 K se obtiene lazeolita B-ITQ-24
cristalinay sin impurezas. Debido a la rapidez de cristalizacién de la zeolita B-
ITQ-24 pura en las condiciones de sintesis descritas, se decidid optimizar el
proceso de sintesis medianteladisminucion de lacantidad de germanioy de la
cantidad de siembra adicionada al gel de sintesis. Finalmente, la zeolita B-ITQ-
24 se ha sintetizado adicionando una cantidad de siembraigual al 5 % en peso
de la cantidad total de SiO, y con las siguientes relaciones molares en el gel de
sintesis:

Si0, : 0.13GeO, : 0.025B,0; : 0.125MMB(OH), : 15H,0

La sintesis hidrotermal se ha llevado a cabo en autoclave a 448 K con
agitacion durante un total de 3 dias. En la Figura 5.17 se muestra la perfecta
concordancia del patrén de DRX de polvo obtenido para la zeolita B-ITQ-24
sintetizada con el patron de DRX caracteristico de la zeolitaITQ-24.

(b) B-ITQ-24
calcinada

(a) ITQ-24

10 20 30
20 (°)

Figura 5.17 DRX (a) caracteristico de la zeolita ITQ-24, (b) de la zeolita B-ITQ-24
sintetizada y (c) de la zeolita B-ITQ-24 calcinada.

La ausencia de impurezas y de silice amorfa se ha corroborado mediante
microscopiaelectréonicade barrido (FESEM), Figura5.18. En dichasimagenes se
observa la formacién de agregados con la morfologia romboidal caracteristica
de la zeolita ITQ-24. El tamafo de longitud de cristal se encuentra entre 0.2y
0.5 um.
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WD = 48 mm EHT = 1.50 kV Signal A~ SE2
Noise Reduction = Pixel Avg.  ESB Grid = 800 V

Mag= 13.19KX 1pm WD = 48 mm EHT = 1.50 kv Signal A - SE2 Time :10:26:54 Date :31 May 2021

ULTRA5544.22 Noise Reduction = Frame Avg ~ ESB Grid = 800 V'

Figura 5.18. Imagenes de FESEM de la zeolita B-ITQ-24.

La zeolita B-ITQ-24 sintetizada se ha caracterizado. En primer lugar, se ha
comprobado la estabilidad del ADE empleado, MMB(OH),, en el interior de la
zeolitadurante el proceso de sintesis hidrotermal. En laFigura 5.19 se muestra
la concordancia entre el analisis de 13C MAS-RMN de la zeolita B-ITQ-24 y el de
13CRMN realizado en agua deuterada del MMB(OH),. En el espectro de *C MAS-
RMN correspondiente ala zeolita se observan cuatro sefales adicionales con
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respecto a la medida realiza en el MMB(OH),. Estas sefiales corresponden al
desdoblamiento de las sefales de resonancia magnética a 129.4 y 134.0 ppm
debido a la presencia del ciclo aromatico, y se encuentran a una resonancia
magnéticade 79.4 y 179.4 ppmy 84.4 y 183.7 ppm respectivamente (sefales
marcadas con A y [ en la Figura 5.19). Ambos desdobles se encuentranala
misma distancia con respecto a la sefial principal. Portanto, se confirma que el
ADE empleado, MMB(OH),, permanece estable en el interior de la estructura
zeoliticade lazeolita B-ITQ-24tras la sintesis hidrotermal.

b)

A
A f

. SR L | N

200 180 160 140 120 100 a0 &0 40

& (ppm)
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525 525
N/ 1340
A A FY
688 /)
134.0 /
200 180 160 140 120 100 80 60 40
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Figura 5.19. Espectros de 3CRMN de (a) dihidréxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH).) en agua deuterada y (b) de la zeolita
B-ITQ-24. Las sefales marcadas (A) y ((0) hacen referencia a las seiiales
correspondientes al ciclo aromaticos y a sus desdoblamientos.

A partir de los resultados obtenidos del andlisis elemental, Tabla 5.3, se
confirma la estabilidad del MMB(OH), durante el proceso de sintesis
hidrotermal. De este andlisis se obtiene una relacion C/N =7.1, muy cercana a
la relacién C/N real de lamoléculaorgédnica MMB(OH); (C/Nwmg(on)2 = 7)-
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Tabla 5.3. Analisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita B-ITQ-24.

B-ITQ-24

% pp % C % N % H % Si % Ge %B

15.4 11.8 1.9 1.9 30.4 7.8 0.6
2.0N:14C:27H (C/N=7.1) Si/Ge=10 ; (Si+Ge)/B=21

Férmula molecularde la celdaunidad: |(MMB?*);|[Siss Ges B; O115]

Del andlisis termogravimétrico, Figura 5.20, se ha obtenido una pérdida de
peso (pp) del 15.4 %. Durante este analisis se produce la descomposiciény
eliminacién del ADE presente en el interior de la zeolita al someterlo a
temperaturas elevadas, por lo que el porcentaje de pérdida de peso mostrado
corresponde al porcentaje en peso del ADE que habia presente. Esta pérdida de
peso coincide conla suma de los porcentajes masicosde C, N e H obtenidos en
el analisis elemental realizado (Tabla 5.3). En la Figura 5.20 se observa que el
ADE no empieza a eliminarse hasta una temperatura alrededor de 350 °C,
alcanzandose su total eliminacion a una temperatura alrededor de 650 °C. La
pérdida mostrada a una temperatura inferior a 100 °C corresponde a la
eliminacion de aguaretenidaenelinteriorde lazeolita.
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Figura 5.20. Andlisis termogravimétrico de la zeolita B-ITQ-24.

En la Tabla 5.3 se muestran también los resultados obtenidos del andlisis
guimico porICP. La relacidn (Si+Ge)/Bresultantees de 21, es decir, todo el boro
adicionado en el gel de sintesis se ha incorporado a la estructura zeolitica
((Si+Ge)/B =23 en el gel de sintesis). Por tanto, se confirma la posibilidad de
sintetizar la zeolita ITQ-24 rica en boro empleando MMB(OH), como ADE. Por
otro lado, la cantidad de germanio incorporada en la zeolita B-ITQ-24
corresponde a una relacion Si/Ge de 10. Las relaciones Si/Ge y (Si+Ge)/T" son
muy similares a las obtenidas por Castafieda et al. al introducir aluminio por
sintesis directaempleando HXM(OH), como ADE.!*3]
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De la férmula molecular por celda unidad calculada en la Tabla 5.3 a partir
de los resultados de los andlisis termogravimétrico, elemental y quimico, se
obtiene que alrededor de la mitad de la carga positiva aportada por el ADE es
compensada por la carga negativa resultante de la incorporacién del boro a la
estructurazeolitica. Se estima que alrededor dela otra mitad de la carga positiva
aportada por la presenciade MMB?* en el interiorde la zeolita, es compensada
pordefectos estructurales. En el caso de que toda la carga positiva aportada por
el ADE fuera compensada por la carga negativa debida a la incorporacién de
boro ala estructura, se alcanzaria lamaximaincorporacidon de boro posible ala
estructura zeolitica. En las condiciones de sintesis descritas, esta maxima
incorporacidn de boro corresponderiaa unarelacién (Si+Ge)/B=8.

5.4.2.2. Calcinacionde lazeolita B-ITQ-24

La zeolita B-ITQ-24se ha calcinado en una mufla hasta una temperatura de
853 K durante 3 h, siguiendo larampa de calcinacidon que se describe en el
“Capitulo 3. Procedimiento experimental”. Esta temperatura es ligeramente
inferior a la correspondiente a la eliminacion total del ADE en el analisis
termogravimeétrico, lacual correspondea 650 °C (923 K) (Figura 5.20). El analisis
termogravimétrico es un andlisis en dindmico, por lo que el valor de la
temperatura correspondiente a la finalizacién de la pérdida de peso suele ser
ligeramente superior al valor real. Calcinar un material zeolitico a una
temperaturade 923 K puede resultaren unatemperaturademasiado elevaday
causar problemasenla estructurazeolitica. Por ambas razones, se ha decidido
calcinar hasta una temperatura de 853 K y posteriormente comprobar si se ha
producido la eliminacidn total del ADE. Para ello, se ha pesado |a zeolita B-ITQ-
24 antesy después del proceso de calcinacidn, obteniéndose una pérdida de
peso igual al 14.8% (pérdida de peso del 15.4% obtenida del analisis
termogravimétrico). La estabilidad de la zeolita B-ITQ-24 tras el proceso de
calcinacidn se ha corroborado mediante DRX de polvo, Figura 5.17.

5.4.2.3. Incorporacidon de aluminio enlazeolita B-ITQ-24, zeolita Al(B)-ITQ-24

La incorporacién de aluminio en la zeolita B-ITQ-24 calcinada se harealizado
mediante la aplicacidon de un tratamiento post-sintesis de intercambio de boro
por aluminio. El interés de dicha sustitucion se debe aque las zeolitas en forma
aluminosilicato presentan una mayor fortaleza dcida que cuando se encuentran
como borosilicato 578!

En bibliografia se muestran los buenos resultados del empleo de una
disolucion de nitrato de aluminio (Al(NOs)s;) para la sustitucion de boro por
aluminio en zeolitas con sistemas de canales formados por anillos de 10y 12
tetraedros interconectados.®®®% Por ello, se ha estudiado la eficacia del
intercambio de boro poraluminioen lazeolita B-ITQ-24 empleandodisoluciones
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acuosas de AI(NO;); adiferentes concentraciones y llevando acabo el proceso a
diferentes temperaturas en autoclaves. En la Tabla 5.4 se muestran los
diferentes experimentos llevados a cabo junto con las relaciones (Si+Ge)/Al
obtenidasen el material final. EnlaFigura5.21 se muestranlas medidas de ZAl
MAS-RMN realizadas sobre las diferentes zeolitas obtenidas en cada
experimento, aportando informacion sobre el estado de coordinacion del
aluminioincorporadoenlazeolita.

Tabla 5.4. Experimentos realizados de incorporacion de aluminio en la zeolita B-ITQ-
24 para obtener la zeolita Al(B)-ITQ-24.

Exp. [AI(NO;]; T (K) t(h) (Si+Ge)/Al
a 8.0% 448 18 6
b 5.0% 448 18 7
C 5.0% 423 18 9
d 2.0% 423 18 12
e 2.0% 353 18 34
f 1.5% 423 18 16

Exp. a Exp. b

\
b ‘
Exp. c Exp. d

’ ‘ [‘
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -30 90 80 70 60 50 40 30 zu m 0
& (ppm)

Exp. f

ﬂ W

J .JLL

90 80 70 60 50 40 3020 m 0 -1 E 90 80 70 60 50 40 30 20 13 0 -10
& (ppr

Exp. e

Figura 5.21. Espectros de 2’ AIMAS-RMN de las diferentes zeolitas obtenidas tras los
experimentos realizados en la Tabla 5.4.
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Como puede observarse en la Tabla 5.4 cuanto mayor es la concentracién
de la disolucidon acuosa de Al(NO;); y mayor la temperatura ala que se lleva a
cabo el intercambio, mayor cantidad de aluminio es determinada por analisis
quimico enlazeolitaresultante. Sin embargo, en los espectros de 2’ Al MAS-RMN
(Figura5.21), se observaque enlos experimentos realizados parte del aluminio
medido por andlisis quimico se encuentra en posiciones de extra-red (sefal de
resonancia magnéticaa 0 ppm).[*°=2] De manera general, cuanto mayor es la
concentracién de la disolucién acuosa de AlI(NO3;); y mayor la temperatura,
mayor es la cantidad de aluminio en coordinacidn octaédrica.

Las mejores condiciones para la incorporacidon de aluminio en la red
cristalina de la zeolita B-ITQ-24 por intercambio de boro por aluminio, son
empleando una disolucién acuosa de AI(NO;); al 2% en peso y llevando a cabo
el procesoa423 Kdurante 18 h. Con estas condiciones, Unicamente un pequeiio
porcentaje del aluminio se encuentraen posiciones de extra-red.Siguiendo este
procedimiento, se ha obtenido la zeolita ITQ-24 rica en aluminio, zeolita Al(B)-
ITQ-24. La estabilidad de la estructura zeolitica durante el proceso descrito se
ha comprobado por DRX de polvo, Figura5.22.

“ L mAEHTa-2a
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(a) B-ITQ-24
calcinada

s 1 15 20 25 3 35
26 (%)
Figura 5.22 Patron de DRX de (a) zeolita B-ITQ-24 calcinada y (b) zeolita Al(B)-ITQ-24

tras el tratamiento de post-sintesis realizado.

En la Tabla 5.5 se muestran en detalle los resultados obtenidos del andlisis
quimico por ICP de lazeolita Al(B)-ITQ-24.
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Tabla 5.5. Analisis quimico de la zeolita Al(B)-ITQ-24

Al(B)-ITQ-24
% Si % Ge % Al %B
36.1 2.0 3.1 <0.1

Si/Ge=46 ; (Si+Ge)/Al=12
Formula molecularde la celdaunidad: [Siso Ge; Als O41,]

La cantidad de boro es inferior al 0.1%, por lo que se confirma el total
intercambio de dtomos de boro por aluminio. Ademas, se ha reducido mas de
cuatro veces el contenido en germanio de la zeolita. Se habia obtenido una
relacion Si/Ge de 10 en la zeolita B-ITQ-24 tras la sintesis hidrotermal y, tras el
tratamiento post-sintesis realizado, larelacidon Si/Ge ha pasado a ser de 46. De
esta forma, se corrobora que durante el tratamiento de intercambio realizado
ha tenidolugarunintercambiotanto de &tomos de boro como de germanio por
aluminio, obteniéndose unarelacion (Si+Ge)/Al =12 enla zeolita Al(B)-ITQ-24.

En la Figura 5.23 se muestra de forma mas clara el espectro de Al MAS-
RMN de la zeolita Al(B)-ITQ-24 obtenida. Aunque las medidas de 2’ Al MAS-RMN
no son cuantitativas, integrando los dos picos del espectro se puede aproximar
gue alrededor del 80% del aluminio medido por ICP se encuentra en
coordinacidn tetraédrica (sefal de resonancia magnéticaa 52 ppm). Tan solo un
20 % del aluminio se encuentraen posiciones de extra-red (sefial a0 ppm). Por
tanto, la relacién real (Si+Ge)/Al enlared cristalinade lazeolita Al(B)-ITQ-24 es
aproximadamente de 15.

<
—

100 80 60 40 0 -10 -30 -50

20
& (ppm)
Figura 5.23 Espectro de 2’AIMAS-RMN de la zeolita Al(B)-ITQ-24.

Con estos resultados se confirma la posibilidad de sintetizar la zeolita ITQ-
24 rica en aluminio y con un bajo contenido en germanio empleando para ello
un ADE que es posible sintetizar en una Unica etapay cuyos reactivos de partida
son econdmicos, el compuesto organico dihidréxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH),). La zeolita Al(B)-ITQ-24
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sintetizadatiene un contenido en aluminio superior al contenido en aluminio de
las zeolitas ITQ-24 descritas en bibliografia.l*3#142! Aunque la presencia de
germanio hasido necesaria, el contenido en germanio de lazeolita final es muy
bajo.

A continuacion, se describen las propiedades texturales y propiedades
acidas de lazeolita Al(B)-ITQ-24 sintetizada.

5.4.2.4. Propiedadestexturalesde lazeolita Al(B)-ITQ-24

En la Figura 5.24 se muestra la isoterma de fisisorcién obtenida para la
zeolita Al(B)-ITQ-24 a partir de la adsorcién de N,. La cantidad de N, adsorbida
por la zeolita permanece estable hasta alcanzar valores de presidn relativa
elevadas. Este comportamiento se asocia alas isotermas de fisisorcién de tipo |
segun la clasificacion establecida por la IUPACy hace referencia a materiales
microporosos. %!
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Figura 5.24. Isoterma de fisisorcion por adsorcion de N2 de la zeolita Al(B)-ITQ-24.

En la Tabla 5.6 se muestranlosresultados de drea BET y area y volumen de
microporo de lazeolita Al(B)-ITQ-24. El sistema de canalesde 10y 12 miembros
interconectados caracteristico de la zeolita ITQ-24 se reflejaen unos valores
elevados de areay volumen accesibles al interior de la zeolita. El volumen de
microporo calculado es de 0.154 cm3/g, valor ligeramente inferior al descrito en
bibliografia para la zeolita Al-ITQ-24 con un menor contenido en aluminio
(0.180cm3/g). 142
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Tabla 5.6. Propiedades texturales de la zeolita Al(B)-ITQ-24.

Al(B)-1TQ-24
AreaBET (m?/g) 357.5
Areamicroporo (m?/g) 314.6
Volumen microporo (cm3/g) 0.154

Por adsorcion de argén y haciendo uso del formalismo de Horvarth-
Kawazoe!®?! se ha estudiado la distribucién del tamafio de poro para la zeolita
Al(B)-1TQ-24. EnlaFigura5.25 se muestra un pico con un maximo aun didametro
de poro alrededor de 6.5 A, el cual se asocia a poros de tamafio grande. Estos

resultados corresponden con los sistemas de canales de 12 tetraedros que
formanla estructurade la zeolita ITQ-24.
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Figura 5.25. Distribucion del tamaiio de poro de la zeolita Al(B)-ITQ-24.

5.4.2.5. Propiedades acidas de lazeolita Al(B)-ITQ-24

La fuerza acida de la zeolita Al(B)-ITQ-24 sintetizada se ha estudiado por
espectroscopiade FTIR realizando medidas de adsorcion/desorcion de piridina.

Los espectros de IR obtenidos enlaregion de las vibraciones caracteristicas
de la tensidn C-C del anillo de piridina tras adsorber piridina sobre la zeolita
Al(B)-1ITQ-24y desorberla a diferentes temperaturas de desorcién, 150, 250 y
350 °C, se muestran en la Figura 5.26. En esta figura se observa como tanto la
banda asociada a los centros acidos de Bronsted (banda centrada a 1550 cm)
como laasociadaalos centros dcidos de Lewis(banda centradaa 1450cm?), 6354
presentan un area significativa a todas las temperaturas de desorcidn. Estas
areas disminuyen ligeramente al ir aumentando la temperatura de desorcidn,

indicativo de lapresencia de fuertescentros acidosde Bronstedy centros acidos
de Lewis.
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Figura 5.26. Espectro de IR de la zeolita Al(B)-ITQ-24 tras la desorcidn de piridina a
150,250y 350 °C.

Los resultados obtenidosen la Figura 5.26 se ven mas claramenteenla Tabla
5.7, donde se muestra el valor del area de cada una de las bandas
correspondientes a los centros acidos de Bronsted y de Lewis a las diferentes
temperaturas. A partir del valor de estas areas se ha calculado la concentracién
de piridinaen cadaunade ellas.!® La concentracion de piridina que es capaz de
absorber cada uno de los centros acidos es significativa y, aunque va
disminuyendo conforme se va aumentando la temperatura, la zeolita es capaz
de retener alrededor de la mitad de la piridina adsorbida inicial mente. Esta
capacidad de retener la piridina adsorbida hasta temperaturas elevadas indica
la fortaleza acida de la zeolita Al(B)-ITQ-24, la cual corresponde a una reladoén
de C(B)350/C(B)1s0=0.45 en los centros acidos de Brénsted y a una relacién
C(L)350/C(L)150 =0.46 enlos centros acidos de Lewis.

Tabla 5.7. Propiedades acidas de la zeolita Al(B)-ITQ-24.

Al(B)-1TQ-24
Area Bronsted Area Lewis C(B) ("lmOI py/g) C( L) (I—lm°| py/g)
350 °C 1.757 1.288 116 64
250 °C 3.216 1.859 213 93
150 °C 3.866 2.788 256 139

C(B)350/C(B)150=0.45
C(L)350/C(L)150=0.46

Los tipos de especie OH presentes en la zeolita Al(B)-ITQ-24 se han
determinadotambién porespectroscopiade FTIR. En la Figura 5.27 se muestra
los espectros de IR obtenidostras evacuarla zeolitaa 400 °C, adsorber piridina
y desorberlaa 150 °Cy ladiferenciaentre ambosenlaregionde las vibraciones
caracteristicas de los grupos OH.
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En el espectrode IR de lazeolita Al(B)-ITQ-24tras su evacuacién a400 °C, se
observa una banda de elevada area en la regidn comprendida entre 3650 y
3500cm’?. Esta bandaindica la formacion de grupos hidroxilo puente Si-OH-Al,
confirmando la presencia de centros dcidos de Bronsted porlaincorporadon de
aluminioenlaredcristalinade lazeolita.®®¢”] Estos centros presentanun fuerte
caracter acido, de hecho, en elespectro de IR tras adsorber piridinay desorberla
a 150 °C no se observala presenciade ningunabanda en estaregién, ya que la
piridinahaquedadoretenida.

En ambos espectros de IR se observa una banda entre 3745y 3700 cm™y
otra bandamas pequefiay parcialmente solapada entre 3680y 3660 cm™. Estas
bandas hacen referencia a grupos OH terminales debidos a defectos
estructurales y a grupos OH presentes en especies de aluminio extra-red
respectivamente.52636°1 Como puede observarse, ambas bandas estn
presentes tanto al evacuar la zeolitaa 400 °C como al adsorber piridinay
desorberlaa 150 °C, loqueindicaque lapiridinano quedareteniday, portanto,
se tratan de centros acidos débiles.

Por ultimo, se observaunabandaancha a 3500 cm™. Esta bandase asociaa
especies involucradas en enlaces de hidrégeno con otros silanoles o con
oxigenos de lared cristalina. Estos centros presentan un caracter acido débil.

400°C +v

150°C
M Dif.

r T T T T 1
3900 3800 3700 3600 3500 3400

v (cm™)

Figura 5.27. Espectro de IR de la zeolita Al(B)-ITQ-24 tras evacuar la muestra a 400 °C,
tras adsorber y desorber piridina en la zeolita a 150 °C y la resta entre ambas.

Los resultados obtenidos muestran que la zeolita Al(B)-ITQ-24 sintetizada
presenta un elevado caracter acido con un alto nimero de centros acidos de
Bronsted.

Por tanto, el empleo de dihidroxido de 1,4-
di[(trimetilamonio)metil]benceno (MMB(OH),) como ADE en la sintesis de la
zeolita Al-ITQ-24 permite:
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- Unagran selectividad paradirigiralacristalizacion de la zeolita ITQ-
24 sinla necesidad de emplearun ADE costoso de preparar.

- Una incorporacion de aluminio en laestructurazeoliticamayora la
presentadahastaahoraen bibliografia ((Si+Ge)/Al>12), resultando
enuna zeolitacon una elevadafortaleza acida.

- Aumentar la estabilidad de la estructura zeolitica al presentar un
bajo contenido en germanio (Si/Ge =46).

Todos estos factores indican que, mediante la via de sintesis descrita, es
posible sintetizarlazeolita Al-ITQ-24 con una elevadareproducibilidad, un bajo
coste y con las propiedades adecuadas paraser utilizada como catalizador acido
selectivo.

5.5. INCORPORACION DE TITANIO EN LA ZEOLITA ITQ-24 EMPLEANDO
MMB(OH), COMO ADE

El nimero de zeolitas en las que es posible incorporar titanio en su
estructura no es muy elevado, debido principalmente al mayor tamaiio del
atomo de titanio con respecto al dtomo de silicio.[’®”* Porello, aquellaszeolitas
gue se han conseguido sintetizar como titanosilicatos suelen presentar un
contenido entitanio bajo, encontrandose los &tomos de titanio aislados. Con el
objetivo de incrementarlaaccesibilidad alos centros activos de titanio aislados
y poder tratar moléculas de gran tamanio, las zeolitas en forma titanosilicatos
con tamafios de poro grande y extragrandes son de gran interés.l7276

La zeolitalTQ-24, con un sistemade canalesde 12 x 10 x 12, si que pemite
la incorporaciéon de dicho heteroatomo, ya que fue sintetizada como
titanosilicato por Castafieda et al. empleando HXM(OH), como ADE y en
presenciade germanioy boro.*32% porello, se ha estudiado sintetizar la zeolita
Ti-ITQ-24 empleando MMB(OH), como ADE, buscando aumentar la
reproducibilidad del proceso de sintesis y evitar la incorporacién de
heterodtomos trivalentes junto al titanio. Durante las reacciones redox en las
que se suelen emplearzeolitas con contenido entitanio, como por ejemplo en
reacciones de epoxidacion, la presencia de boro o aluminio en la estructura
zeolitica puede afectaral proceso de reaccién.

5.5.1. SINTESIS DE LA ZEOLITA TI-ITQ-24

La sintesis de lazeolitaTi-ITQ-24 se hallevado a cabo por sintesis directa. De
las sintesis realizadas previamente mediante técnicas de alta capacidad (Tabla
5.1) se ha concluido que empleando MMB(OH), como ADE es posible sintetizar
lazeolitaITQ-24 en medio basico, enpresencia de germanioy tanto en presencia
como en ausencia de aluminio y boro. Por tanto, se ha estudiado la sintesis de
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la zeolita Ti-ITQ-24 en medio basico, con germanio y en ausencia de
heterodtomos trivalentes.

En la Tabla 5.8 se muestraun resumen de los experimentos llevados a cabo
para sintetizar la zeolita Ti-ITQ-24y en la Figura 5.28 los patrones de DRX de
polvo obtenidos. En todos los experimentos realizados se ha empleado
MMB(OH), como ADE con una relacion OHsp,/Si =0.25 y se ha llevado acaboel
proceso de cristalizacion a una temperatura de 448 K con agitacion en
autoclaves. Debido a la dificultad que presenta el titanio para sustituir
isomoérficamente al silicio, este estudio se ha realizado con una baja
incorporacién del mismoal gel de sintesis, relacidn (Si+Ge)/Ti =100, empleando
isopropoxido de titanio como fuente de titanio. Ya que la presencia de titanio
ralentiza el proceso de cristalizaciony puede dificultarla obtencién de la zeolita
Ti-ITQ-24 sin impurezas, se hainiciado el estudio con una cantidad elevada de
germanio en el gel de sintesis (Si/Ge = 4) y de zeolita ITQ-24 pura adicionada
como siembra (20 % en masa con respecto a la cantidad de SiO, presente).

Tabla 5.8. Resumen de los experimentos llevados a cabo durante el estudio de las
condiciones de sintesis de la zeolita Ti-ITQ-24.

Exp. (Si+Ge)/Ti Si/Ge H,0/Si Siembra t(dias) Fase

a 100 4 15 20% 21 ITQ-24 + amorfo +
impurezas

b 100 4 30 20% 6 ITQ-24

c 75 4 30 20% 3 ITQ-.24 + amorfo +
impurezas

q 100 5 30 20% 3 ITQj24+ amorfo+
impurezas
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Figura 5.28. (a) Patron de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-24; Patrones de DRX
obtenidos tras las sintesis realizadas con las condiciones de sintesis de (b) Exp. a, (c)
Exp. b, (d) Exp.c y (e) Exp. d de la Tabla 5.8. Los picos marcados (*) hacen referenciaa

las impurezas detectadas.

Al llevara cabo la sintesis de la zeolita Ti-ITQ-24 con las relaciones inidales
marcadas enel exp. a de la Tabla 5.8, se ha obtenido lazeolitalTQ-24junto con
material amorfoy presencia de pequefiasimpurezas. Las picos detectados como
impurezas corresponden con los mismos picos de impurezas obtenidos durante
el estudio de alta capacidad (Tabla 5.1) y de la sintesis de la zeolita Al-ITQ-24
(Tabla5.2 y Figura5.13). En el caso de ambos estudios, las pequefias impurezas
se han conseguido reducir o eliminar al aumentar el contenido en agua del gel
de sintesis. De la misma forma, al trabajar con un gel mas diluido enla sintesis
de la zeolita Ti-ITQ-24, H,0/Si = 30 (exp. b de la Tabla 5.8), se ha obtenido la
cristalizacion sin impurezas de la zeolita ITQ-24 con muy poca presencia de
material amorfo.

Ademads, se ha probado a aumentar el contenido en titanio y reducir el
contenido en germanio delgelde sintesis, exp. cy d respectivamente dela Tabla
5.8. En ambos casos, a los 3 dias de cristalizacidon yase observala presendade
impurezas junto con la zeolita ITQ-24 sin estar totalmente cristalina. La
presencia de dichas impurezas aumenta a mayor tiempo de cristalizacién y
aumentarla relacién H,0/Si a valores superiores de 30 no evitala cristalizacion
de las mismas.
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Por tanto, la sintesis de la zeolita Ti-ITQ-24 por adicién directa de
isopropoxido de titanio, en ausencia de heterodtomos trivalentes y empleando
MMB(OH), como ADE se ha realizado con las siguientesrelaciones molares en el
gel de sintesis:

Si0, : 0.29Ge0, : 0.013Ti0, : 0.125MMB(OH), : 30H,0

Es necesarialaadicion de zeolitalTQ-24 puracomo siembraen una cantidad
igual al 20% de la masade SiO, presente. Lacristalizacion se hallevadoacaboa
448 K en agitacion durante 6 dias. En la Figura 5.29 se muestrala concordandia
del patréon de DRX de lazeolitaTi-ITQ-24 sintetizada con el patrdn caracteristico
dela zeolitalTQ-24.
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Figura 5.29. DRX (a) caracteristico de la zeolita ITQ-24 y (b) de la zeolita Ti-ITQ-24
sintetizada.

Superponiendo ambos patrones de DRX, se observa la presencia de una
pequeia proporcion de material amorfo enla zeolita Ti-ITQ-24. Por esta razon,
se ha calculadolacristalinidadde lazeolita Ti-ITQ-24 aquisintetizada a partir de
larelacién entre laintensidad del pico a un dngulo de 22.6° del patrén de DRX
de lamuestrasintetizada con respecto alaintensidad delmismo pico del patrén
de DRX de una muestra patron, %cristalinidad = 1;/l; yawen- El porcentaje de
cristalinidad obtenido es del 78.6 %.

La ausenciade impurezasenlazeolita Ti-ITQ-24 sintetizada de estaforma se
puede comprobar en las imagenes tomadas por microscopia electrdnica de
barrido (FESEM), Figura 5.30. Los cristales obtenidos son homogéneos en
tamafio y geometria, encontrandose como agregados de forma romboidal con
una longitud aproximada de 200 nm.
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Figura 5.30. Imagenes FESEM de los cristales de la zeolita Ti-ITQ-24.

La estabilidad del ADE durante el proceso de sintesis hidrotermal se ha
comprobado comparando el espectro de *C MAS-RMN realizado en la zeolita
con el espectro de *C RMN realizado al MMB(OH), en agua deuterada, Figura
5.31. La concordancia entre ambos espectros es apreciable, aunque en el
espectro correspondiente al ADE en el interior de |a zeolita se observan tres
picos extra de baja drea a una sefial de resonancia magnética alrededor de 35,
48 y 65 ppm. Por tanto, aunque la mayoria del ADE empleado ha permanecido
estable, probablemente parte del mismo se hadegradado.

182



Capitulo 5. Zeolita ITQ-24 (IWR)

b)

L.

200 180 160 140 120 100 80 60 40

3 (ppm)
a)
52.\5/52.5
555/ 1335 o
58.8 \_
1335 /N

200 180 160 140 100 80 60 40

120
3 (ppm)
Figura 5.31. Espectros de 13CRMN de (a) dihidréxido de 1,4-

di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH).) en agua deuterada y (b) de la zeolita
Ti-ITQ-24.

Mediante analisis elemental se hadeterminado quelarelacion C/N presente
en el material zeoliticoesde 7.1, Tabla 5.9. Este andlisis confirma que la mayoria
del compuesto organico MMB(OH), empleado como ADE en la sintesis de la
zeolitaTi-ITQ-24 permanece intacto en el interior de la zeolita (C/N wwvsonp =7)-
En la mismatablay en la Figura 5.32 se muestran los resultados del analisis
termogravimétrico. La pérdida de peso (pp) mostrada porlazeolitaTi-ITQ-24 es
del 12.2 % vy tiene lugar de forma escalonada diferenciada en dos etapas,
iniciandose a una temperatura alrededor de 300 °C y finalizando a una
temperatura alrededor de 650 °C. Esta pérdida de peso es debida a la
descomposicién y eliminacidon del compuesto organico en el interior de la
zeolita, yaque el valorobtenido coincide con lasumade los porcentajesde C,N
e H obtenidos en el analisis elemental. Que la pérdida de peso mostrada por la
zeolitaTi-ITQ-24seainferiorala pérdida de peso mostrada porlazeolita B-ITQ-
24 sintetizada anteriormente (pérdida de peso de la zeolita B-ITQ-24 igual al
15.4%), es debido a la pequefia presencia de material amorfo en la zeolita Ti-
ITQ-24. La pérdidade peso que se apreciaen la Figura 5.32 a una temperatura
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inferiora100 °C esdebidaalaeliminacién de aguaretenidaenelinteriordela
zeolita.

Tabla 5.9. Andlisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita Ti-ITQ-24.

Ti-ITQ-24
% pp % C % N %H % Si % Ge % Ti
122 9.6 16 16 293 13.7 0.6
20N:14C:28H (C/N=7.1) Si/Ge=6 ; (Si+Ge)/Ti=107

Férmula molecularde la celdaunidad: |(MMBZ?*);|[Sis; Gegs Tigs O11,]
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Figura 5.32. Andlisis termogravimétrico de la zeolita Ti-ITQ-24.

En la Tabla 5.9 se muestran también los resultados obtenidos del andlisis
guimico por ICP. Como puede observarse, practicamente todo el titanio
adicionadoenel gel de sintesis se haincorporado en la estructurade la zeolita
Ti-ITQ-24, alcanzandose un valor de la relacidn (Si+Ge)/Ti de 107 (reladdn
(Si+Ge)/Ti=100en el gel de sintesis).Porotrolado, la presencia de germanio en
la estructura zeolitica, correspondiente a unarelacion Si/Ge =6, es ligeramente
inferior a la presente en el gel de sintesis. Es decir, aunque se requiere una
relacién Si/Ge de 4 paralacristalizacionde lazeolita Ti-ITQ-24 en las condiciones
de sintesis empleadas, solo una parte del mismo esincorporado alaestructura.
Aun asi, la cantidad de germanio que formala red cristalinade la zeolitaTi-ITQ-
24 sintetizada es elevado, por lo que es necesario comprobar la estabilidad de
la estructurazeoliticatras el proceso de calcinacién.

De los resultados del andlisis elemental, andlisis quimico y andlisis
termogravimétrico mostrados en la Tabla 5.9 es posible calcular la féormula
molecularde laceldade unidad de lazeolitaTi-ITQ-24. En este caso, laausencia
de heteroatomos trivalentes y aniones fllor que aporten carga negativa hace
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que toda la carga positiva aportada por el ADE sea compensada por defectos
estructurales.

5.5.2. CALCINACION DE LA ZEOLITA TI-ITQ-24

El proceso de calcinacion de la zeolitaTi-ITQ-24 se hallevado acabo en una
muflade lamismaformaque lacalcinacion de lazeolita B-ITQ-24. La estabilidad
de la estructura de la zeolitaTi-ITQ-24 se ha comprobado finalizado el proceso
de calcinacién y pasados 7 dias (Figura 5.33), ya que el gran contenido en
germanio de la red zeolitica puede provocar inestabilidad en la estructura con
eltiempo.

(c) Ti-ITQ-24 tras 7 dias
de ser calcinada

1 (b) Ti-ITQ-24 tras

“‘
| .
| i | 1M i ser calcinada
/ |

(a) Ti-ITQ-24

5 10 15 20 25 30 35
20(%)

Figura 5.33. DRX de polvo de (a) la zeolita Ti-ITQ-24 sintetizada, (b) la zeolita Ti-ITQ-
24 tras ser calcinada vy (c) la zeolita Ti-ITQ-24 después de 7 dias de su calcinacion.

En la Tabla 5.10 se muestra como la zeolita Ti-ITQ-24 calcinada mantiene
estable surelacion (Si+Ge)/Ti, valor medido poranalisis quimico.

Tabla 5.10. Analisis quimico de la zeolita Ti-ITQ-24 calcinada

Ti-ITQ-24 calcinada
% Si % Ge % Ti
32.6 15.1 0.6
Si/Ge=6 ; (Si+Ge)/Ti=109
Formula molecularde la celdaunidad: [Sis; Gegs Tigs O112]

La coordinacién del titanio en la estructura zeolitica se ha determinado
mediante andlisis de UV-Visible porreflectancia difusa. El espectro de UV-Visible
de la zeolitaTi-ITQ-24 calcinada, Figura 5.34, muestra dos sefales parcialmente
solapadas. La bandade mayorintensidad se encuentraalrededorde 205 nm, |la
cual se asociaa titanio aislado en coordinacidon tetraédrica, es decir, realmente
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incorporado a la estructura zeolitica. Por otro lado, se observa una segunda
seial alrededor de 240 nm que corresponde a titanio aislado en coordinacién
octaédrica. La ausenciade bandasa 270 nmy entre 300 y 500 nm confirma que
no existe presencia de titanio octaédrico parcialmente polimerizado ni éxido de
titanioenformade anatasa respectivamente.l’’=7°!

T T T T T T T T 1
200 225 250 275 300 325 350 375 400
A (nm)

Figura 5.34. Espectro UV-Visible por reflectancia difusa de la zeolita Ti-ITQ-24
calcinada.

Después de la sintesis y caracterizacion de la zeolita Ti-ITQ-24 se confirma
gue es posible sintetizar la zeolita Ti-ITQ-24 como titanosilicato empleando
MMB(OH), como ADE. Un ADE baratoy sencillo de preparar que es mas selectivo
hacia la estructura IWR que el HXM(OH), y que, por tanto, facilita la
reproducibilidad de la sintesis de lazeolita Ti-ITQ-24. Laincorporacidn de titanio
a la estructurade la zeolitaITQ-24 le confiere unagran actividad y selectividad
como catalizador redox.8%811 Ademas, mediante la via de sintesis descrita se
consigue incorporartitanioen la estructura de la zeolitalTQ-24 en ausencia de
heterodtomostrivalentes, los cuales pueden interferiry dificultarel proceso de
reacciénen el que se emplee lazeolitacomo catalizador, como por ejemplo en
procesos de epoxidacion de alquenos.

5.5.3. PROPIEDADES TEXTURALES DE LA ZEOLITA TI-ITQ-24

Por adsorciéon de N, se han determinado la isoterma de fisisorciony las
propiedades texturales de la zeolita Ti-ITQ-24 sintetizada. La isoterma de
fisisorcion obtenida para la zeolita Ti-ITQ-24 es caracteristica de materiales
microporosos, isoterma de fisisorcidn de tipo | segun la clasificacion establecida
por la IUPAC,!® Figura 5.35.

186



Capitulo 5. Zeolita ITQ-24 (IWR)

280+

80

40

Cantidad Adsorbida (cm®g STP)

o

T T 1

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )

o
=)

Figura 5.35. Isoterma de fisisorcion por adsorcién de N2 de la zeolita Ti-ITQ-24.

Los resultados de drea BET y drea y volumen de microporo de la zeolita Ti-
ITQ-24 se muestranenlaTabla 5.11. Los valores obtenidos son muy semejantes
alos obtenidos previamente paralazeolitaITQ-24 como aluminosilicatoy a los
descritos en bibliografia,'“? mostrando una elevada drea y volumen de
microporo accesible.

Tabla 5.11. Propiedades texturales de la zeolitaTi-ITQ-24.

Al(B)-1TQ-24
AreaBET (m?/g) 347.5
Areamicroporo (m2/g) 308.2
Volumen microporo (cm3/g) 0.151

La distribucién del tamafio de poro de la zeolita Ti-ITQ-24 se ha obtenido por
adsorcion de argén y haciendo uso del formalismo de Horvarth-Kawazoe,?
Figura 5.36. Se observala presenciade una Unica banda ancha con un mdaximo
en torno a 6.5 A, relacionado con la presencia de canales formados por 12
tetraedros.
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dv/dw (cm3/g-A)
o
o
®
o

4 6 8 10 12 14 16
Diametro de poro (A)

Figura 5.36. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita Ti-ITQ-24.
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5.6. CONCLUSIONES

Tras los resultados obtenidos se puede confirmar que el compuesto
organico dihidréxido de 1,4-di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH),) es
capaz dedirigirhacialasintesis de lazeolitalTQ-24. En presenciade germanioy
Ilevando a cabo el proceso de sintesis en medio basico, el uso de MMB(OH),
como ADE presentaunaelevadaselectividad alahorade dirigirala cristalizacidon
de la zeolita ITQ-24. De esta forma, es posible evitar los altos problemas de
reproducibilidad que presenta el uso de HXM(OH), como ADE en la sintesis de
dichazeolita. Ademas, se tratade un ADE econdmicoy sencillo de sintetizar.

Empleando MMB(OH), como ADE se ha sintetizado lazeolitalTQ-24 ricaen
aluminio, (Si+Ge)/Al>12, y con un bajo contenido en germanio, Si/Ge = 46. El
contenido enaluminio obtenido hasido muy superioral contenido en aluminio
de las diferentes zeolitas Al-ITQ-24 descritas en bibliografia. La zeolita Al-ITQ-24
resultante presenta unaelevadafortaleza acida.

El uso de MMB(OH), como ADE también ha permitido lasintesisde la zeolita
Ti-ITQ-24 en ausencia de heterodtomos trivalentes. Aunque en este caso el
contenido de germanio es elevado, la estructura zeolitica no presenta
problemas de inestabilidad.

Cabe destacar nuevamente que, tanto la sintesis de la zeolita Al-ITQ-24
como la sintesis de la zeolita Ti-ITQ-24 se han llevado a cabo en repetidas
ocasionessin problemas de reproducibilidad.
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Capitulo 6. Derivados de aminodcidos como ADEs en la sintesis de zeolitas.

CAPITULO 6.

DERIVADOS DE AMINOACIDOS COMO
ADEs EN LA SINTESIS DE ZEOLITAS.

6.1. INTRODUCCION

La quiralidad es una propiedad de asimetria utilizada para indicar que un
objeto no es superponible con su imagen especular, es decir, con su imagen
reflejadaenunespejo. Unejemploclaro de objeto quiralsonlas manos, ya que
existen dosformas, izquierday derecha, que sonimagen espejounade la otra,
peronosonsuperponibles. Alas dosimagenes especularesno superponibles de
un objeto quiral se les denomina enantiémeros o isémeros dpticos.

En unamoléculaorganica, laquiralidad se da generalmente porla presenda
de un dtomo de carbono tetraédrico con hibridacion sp3 unido a cuatro
sustituyentes diferentes. Este atomo de carbono corresponde al centro quiral,
siendo la quiralidad una propiedad que tiene toda la molécula. La quiralidad
describe la direccionalidad de una moléculay, por tanto, se observa por la
capacidad de la misma de girar el plano de luz polarizada a la derecha
(dextrogira, D) oa laizquierda (levégira, L).

Los aminoacidos son un ejemplo de moléculas quirales. Estos compuestos
naturales son los componentes basicos de las proteinas, por lo que presentan
una gran importancia en el sector farmacéutico, médico y alimentario. Los
aminoacidos estan formados por un grupo carboxilo (-COOH) y un grupo amino
(-NH,) unidos al mismo carbono. A este carbono también se unen un hidrogeno
y unacadenade estructuravariable (cadenalateral oradical R). El radical Res el
gue determinala identidad y las propiedades de cada uno de los diferentes
aminoacidos. Por tanto, el centro quiral se encuentra en el carbono unido al
grupo amino, al grupo carboxilo, al hidrogenoy al radical R (Figura 6.1). Laglicina
es el Unico aminoacido que no presenta quiralidad, ya que el radical R es un
hidrogeno.
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Imagen especular

o\\ H i H //o
H c—O0 ! 0o—=C H
N %/ i \*x /
N—°cC., i ~C—N
VA S e Y

‘W L-aminoacido D-aminoacido W'

Figura 6.1. Estructura de los dos enantiomeros (L y D) de un aminoacido. Los centros
quirales estan marcados con asterisco (*).

Una molécula quiral es capaz de diferenciar los dos enantiémeros de otra
molécula quiral, reaccionando de manera diferente con cada uno de ellos. Por
el contrario, una molécula no quiral no es capaz de distinguir diferentes
enantiémeros. Porestarazdn, cuando una moléculano quiral se transformaen
una quiral tiene lamisma probabilidad de formarambos enantiémeros. Esto se
conoce como mezclaracémica, mezcla proximaal 50 % de moléculas derechae
izquierda. La seleccién preferencial de uno de los dos enantidmeros es
complicada, ya que, a excepcién de la rotacion dptica, los enantiomeros de un
compuesto orgdnico tienen propiedades fisicas y quimicas idénticas. El interés
de la discriminacidon quiral es debido, principalmente, a las diferentes
propiedadesbioldgicas y farmacoldgicas que presentan los enantiomeros. Dicha
separacion es esencial en algunos campos de aplicacidn, como en la industria
farmacéutica, la industria alimentaria o en el desarrollo de dispositivos
Opticos.t™

En el caso de los materiales zeoliticos, las zeolitas quirales estan formadas
por una estructura que no essuperponible con suimagen especular, existiendo
por tanto dosimagenes especulares, dos enantidmeros ( Figura 6.2). Las zeolitas
quirales combinanla particular propiedadde las zeolitas de tamiz molecular con
enantioselectividad. En una mezcla en la que estdn presentes ambos
enantiémeros de un compuesto organico quiral, el uso de una zeolita quiral
podria servirde gran ayuda para adsorbery separar selectivamente uno de los
enantiomeros del otro. Ademas, las zeolitas quirales facilitan los procesos de
catdlisis y sintesis asimétrica, también denominada enantioselectiva, para
transferir su quiralidad a los productos de un proceso quimico.®7! Por ello, las
zeolitas quiralespresentan uninterés especial en unagran variedad de procesos
industriales enlos que se requiere enantioselectividad dentro de los campos de
la catalisis, el intercambio idnico, laseparaciény laadsorcidn.
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Figura 6.2. Imagen especular de la estructura zeolitica STW.

El interés en la sintesis de zeolitas quirales se inicié por Treacy y Newsam,
qguienes descubrieron que la zeolita beta (*BEA) estd formada por el
intercrecimiento desordenado de varios polimorfos, uno de ellos quiral, el
polimorfo A.®°! Los tres polimorfos de lazeolitabeta (A, B y C) estan formados
por sistemas de canales similares de 12 miembros paralelos a los ejes
cristalograficos ay b. La diferencia principal entre ellos es el canal a lo largo del
eje cristalografico c, el cual es quiral enel polimorfoAy aquiral enlospolimorfos
ByC(Figura6.3). Apesardel gran esfuerzo realizado enlasintesis de estructuras
zeoliticas quirales, de las 253 estructuras reconocidas por la IZA, Unicamente 8
muestran propiedades quirales: *BEA, 820 CZP,!¥ GOO, *21 -|TV, 23! JRY, 241 L T) 5]
0S0 1161 y STW.[17)

(AR (7 A7)

VI A L LOr(

{f »! Yy 4 \1
SRS { MRS
LAY 0, {
L AL o N
13 4 7 4 1 E
\'_"\x o <'/‘J L‘ \;{\:
c| ARRE% VD)

M AHA  { "“.
LA HR? Vs
SO e % L

(a) (b)

Figura 6.3. Canal caracteristica en la direccion del eje cristalografico c del (a)
polimorfo A, (b) polimorfo B y (c) polimorfo C de la zeolita beta (*BEA).

Dentro de las rutas para sintetizar zeolitas con propiedades quirales, se
distingue entre la resolucidon espontdneay la sintesis enantioselectiva. La
resolucidn espontanea correspondealacristalizaciénde estructuras quirales en
ausencia de reactivos quirales de partida. En la sintesis enantioselectiva, la
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quiralidad de la estructura zeolitica es originada por la presencia de una
moléculaquiral.[®*® Dentro de la sintesis enantioselectiva, se puede diferendar
entre tres métodos generales para la sintesis de materiales porosos o
microporosos quirales:

- Meétodo de inmovilizacién quiral. Este método consiste en inmovilizar un
compuesto organico quiral en la estructura de una zeolita ya existente,
mediante incorporacién por enlaces covalentes o por inclusién o
encapsulacion.s=22]

- Incorporacidon de un ligando quiral en la estructura hibrida de materiales
porosos metal-orgédnicos (MOFs).1232%) Estos materiales hibridos son el
resultado de la interaccion entre nodos inorgdnicos (centros metalicos) y
moléculas orgénicas (ligandos) que forman su estructura.[26:27!

- Uso de un ADE quiral para sintetizar una zeolita con estructura quiral
(Figura 6.4).8=31 Davis et al. establecieron las principales propiedades que
debe poseer un ADE quiral para transferir su quiralidad a la estructura
zeolitica sintetizada: quiralidad, tamafio y volumen suficiente como para
interactuar con la estructura zeolitica, estabilidad bajo las condiciones de
sintesis, rigidez para minimizar las conformaciones posibles durante el
proceso de sintesisy evitarlarotacién del ADEen elinterior de la estructura
zeolitica.!”!

R-ADE

STW
Sintesis A

=
WD Eliminacion

del ADE ADE quiral del ADE
X
STW :
Sintesis B
S-STW S-ADE R-STW
Grupo espacial: P6,22 Grupo espacial: P6522

Figura 6.4. Empleo de un ADE quiral para la sintesis de la estructura zeolitica quiral
STW.[7]

En la presente tesis doctoral se ha estudiado si el empleo de diferentes
derivados de aminodacidos quirales como ADEs permiten la sintesis
enantioselectiva de zeolitas quirales. Hemos elegido los aminoacidos debido a:
suquiralidad, estanformados pordatomosde C,N, O e Hy que su transformacién
a moléculas organicas con tamafio, forma, densidad de carga y rigidez
adecuadas para ser empleados como ADE es relativamente sencilla. Ademas,
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existe una elevada posibilidad de que la zeolita sintetizada sea capaz de
diferenciary separar los enantiomeros de la molécula quiral empleada como
ADE. La separacion enantioselectiva de diferentes aminodcidos presenta un
gran interés en laindustria farmacéutica, yaque los aminodcidos son la base de
las proteinas.

Por otro lado, se ha considerado interesante la sintesis de zeolitas quirales
con propiedades acidas. Por ello, se ha estudiado la posibilidad de sintetizar la
estructura zeolitica formada como aluminosilicato, proporcionando centros
acidos de Bronsted,®2331 y como titanosilicato, proporcionando propiedades
redox.343%

6.2. PLANTEAMIENTO

Con el objetivo de obtener materiales zeoliticos que presenten
enantioselectividad, se ha estudiado la quiralidad de zeolitas sintetizadas a
partir de ADEs quirales.

En primerlugar, se han sintetizado diferentes derivados de aminoacidos en
forma de sales de amonio para actuar como ADEs en la sintesis de zeolitas,
debiendo presentar las caracteristicas necesarias para poder dirigir hacia la
cristalizacién de estructuraszeoliticas. La capacidad como ADEs de losdiferentes
derivados de aminodcidos sintetizados, se hacomprobado empleando técnicas
de sintesis de alta capacidad en un amplio rango de condiciones de sintesis
(high-throughput, HT). Este estudio permite conocerlas condiciones de sintesis
necesarias para llevar a cabo la cristalizacidon de una determinada estructura
zeolitica. Por ultimo, las sintesis de interés se han escalado a autoclaves para
estudiar si las estructuras zeoliticas formadas también muestran propiedades
quirales. Dicho estudio se hallevadoa cabo por dos vias diferentes.Porun lado,
se ha estudiado si existen diferencias en las zeolitas sintetizadas empleando
como ADE los diferentes enantiémeros de cada una de las sales de amonio por
separado. Porotrolado, se ha estudiado si en presencia de una mezcla de ambos
enantiéomeros en la misma proporcion, existe una preferencia de uno de ellos
de actuar como ADE en la cristalizaciéon de una determinadafase zeolitica.

Ademas, se ha estudiado laincorporaciénde aluminioy titanio por separado
en las estructuras zeoliticas formadas.

6.3. DERIVADOS DE AMINOACIDOS COMO ADEs EN LA SINTESIS DE ZEOLITAS

El objetivo es estudiar la quiralidad de la estructura zeolitica cristalizada a
partir de un ADE quiral y la posibilidad de obtener nuevas estructuras zeoliticas
quirales. Debido aque los aminodacidos son compuestos organicos quirales que
presentan un grupo amino (-NH,), se han seleccionado diferentes aminodcidos
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gue se hantransformado aamonios para que actien como ADE. En primer lugar,
se han sintetizadodichos compuestos organicos y se ha estudiado si son capaces
de dirigira la cristalizacién de materiales zeoliticos.

El estudio que se presenta a continuacién se ha realizado empleando el
enantidomero levégiro (L) de cada uno de los aminoacidos seleccionados. La
eleccién de dicho enantiémero frente al dextrégiro (D) es econdmico, ya que al
encontrase el enantiémero levdgiro en una mayor proporcién en la naturaleza
el coste de losreactivos de partida esinferior.

6.3.1. SALES DE AMONIO QUIRALES DERIVADAS DE AMINOACIDOS

Se hansintetizado diferentes derivados de aminodacidosen forma de aminas
cuaternarias quirales que presenten un tamano, forma y densidad de carga
adecuados para actuar como ADEs en la sintesis de zeolitas. Ademas, se ha
buscado el empleo de derivados de aminoacidos que presenten una cierta
rigidez y, por tanto, sean selectivos a la hora de dirigir a una determinada
fase.[36-38]

Con el fin de obtener un material zeolitico con un elevado volumen de
microporosidad y una baja densidad de carga, se han buscado aminas ciclicas de
elevado tamafio.®% Las aminas ciclicas derivadas de aminoacidos se han
sintetizado mediante elenlace peptidico de dosaminoacidosde la misma familia
enforma de dipéptido. En concreto, se han estudiado aminas ciclicas derivadas
de la L-Valina, L-Leucinay L-Prolina (Figura 6.5). Esta seleccién es debidaa que
estos aminodcidos contienen un radical R de bajo tamafio, dando lugar a la
formacién de sus respectivos dipéptidos con un tamaiio adecuado para ser
empleados como ADE. Ademas, los aminodcidos seleccionados presentan un
impedimento estérico bajo, facilitando la preparacién de sus derivados. La
Valinay la Leucinason aminodacidos con grupos alifaticos formados poraminas
primarias. La Prolina es un aminodcido formado por una amina secundaria,
donde el nitrégeno y el carbono que presenta el centro quiral se encuentran
dentrode un anillo.
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L-Valina L-Leucina L-Prolina

Figura 6.5. Estructuras de las aminas ciclicas derivadas de la L-Valina, L-Leucina y L-
Prolina. Los centros quirales estan marcados con asterisco (*). En los aminoacidos de
partida se muestran los grupos -R en azul.

Parael usode losderivados deaminoacidos mostrados en la Figura 6.5 como
ADEs en la sintesis de zeolitas, se debe cuaternizar al menos uno de sus
nitrégenos terciarios y obtener asi las sales de amonio. Mediante alquilacién y
empleando yodometano (ICH;), se ha incorporado un grupo metilo en uno de
los nitrégenos terciarios que formancada unade las estructuras. De estaforma,
se ha obtenido el amonio cuaternario, quedando el yoduro como contraién de
lasal formada. Posteriormenteal proceso de alquilacién, los anionesyoduros se
han intercambiado por aniones hidréxido empleando una resina de
intercambio.

Durante el proceso de intercambio idnico de las sales de amonio derivadas
de la L-Valinay de la L-Leucina, se ha producido la rotura practicamente
inmediata del compuesto organico al disolverlas en agua y realizar el
intercambio. Con el fin de aumentar la estabilidad del compuesto, se ha
reducido la basicidad de la disolucién mediante la sustitucion de agua por
metanol en el proceso de intercambio de yoduro por hidréxido. El empleo de
metanol como disolvente también ha provocado la rotura de ambos
compuestos. Portanto, se han mantenido ambas sales de amonio con el yoduro
como contraién. La ausencia de aniones hidroxido, los cuales actian como
agentes mineralizantes, dificultael uso de las sales de amonio derivadasde la L-
Valinaydela L-Leucinacomo ADEs en la sintesis de zeolitas.

Por el contrario, el intercambio idnico de aniones yoduro por aniones
hidroxido de lasal de amonio derivadade la L-Prolina se harealizado en medio
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acuoso sin que tenga lugar la degradacion del compuesto organico. Tras los
resultados obtenidos, se hadecididollevara cabo tambiénlaalquilaciénde uno
de los nitrégenos terciarios de la amina ciclica derivada de la L-Prolina con un
grupo etilo (ICH,CHs).

Por tanto, se han sintetizado cuatro sales de amonio quirales derivadas de
diferentes aminodcidos (Figura 6.6): una sal de amonio derivadade la L-Valina,
una sal de amonioderivadade la L-Leucinay dos sales de amonio derivadas de
laL-Prolina. Las sales de amonio derivadas de laL-Valinay de la L-Leucina se han
alquilado con un Unico grupo metiloy presentan un yoduro como contraién. En
cuanto a las sales de amonio derivadas de la L-Prolina, unase ha alquilado con
un unico grupo metilo, L-Prolina m-Met, y la otra con un Unico grupo etilo, L-
Prolina m-Et. Ambas sales de amonio derivadas de la L-Prolina tienen un
hidréxido como contraion.

o
ES

I

L-Valina m-Met L-Leucina m-Met L-Prolina m-Met L-Prolina m-Et
(CiaHaogN,)* I (CisHasNo)* I (Cy1H1N,)* (OH) (C12Ha3N,)* (OH)
C/N"=13 C/N*=15 C/N*=11 C/N"=12

Figura 6.6. Estructura de las sales de amonio quirales derivadas de la L-Valina, L-
Leucina y L-Prolina. Los centros quirales estan marcados con asterisco (*).

6.3.2. SINTESIS DE ZEOLITAS EMPLEANDO SALES DE AMONIO QUIRALES
DERIVADAS DE AMINOACIDOS COMO ADEs

La capacidad como ADEs enlasintesis de zeolitas de losdiferentes derivados
de aminoacidos sintetizados, se ha comprobado mediante técnicas de alta
capacidad (high-throughput, HT).[*%41] De esta forma, es posible determinar si
los compuestos organicos sintetizados son capaces de dirigir hacia la
cristalizacion de estructuras zeoliticas, asicomo las condiciones mas favorables
para ello, a partir de un elevado nimero de experimentos realizados en un
tiemporazonable.

En el caso de las sales de amonio ciclicas derivadas de la L-Valinay de la L-
Leucina (Figura6.6), la sintesis hidrotermal se ha llevado a cabo empleando las
sales con el anién yoduro como contraiéon. Como se ha comentado con
anterioridad, el intercambio de yoduro por hidréxido no ha sido posible. Los
aniones hidréxido, necesarios por su papel de agente mineralizante,*? se han
introducido al medio de sintesis mediante la adicién de hidréxido sédico o
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potasico. En ninguna de las sintesis llevadas a cabo mediante técnicas de alta
capacidad se ha conseguido la cristalizacion total o parcial de alguna fase
cristalina. Ambos ADEs presentan una elevada inestabilidad frentealas severas
condiciones a las que se llevaa cabo el proceso de sintesis hidrotermal (pH
basico, elevadas temperaturasy presién autégena del sistema).

La sal de amonio ciclica derivadade |la L-Prolina monometilada, L-Prolina m-
Met, si que se ha utilizado con un hidréxido como contraiéon. Empleando la
experimentacién de alta capacidad, se han llevado a cabo un total de 44
experimentos modificando diferentes variables de sintesis: incorporacion de
germanio en diferentes cantidades (Si/Ge = 0, 2, 5 y 10), incorporacion de
aluminiooboro endiferentes niveles (Si/T"=0, 33), sintesis en medio basicoo
medio fluoruro (F/Si =0, 0.5), diferentes concentraciones de agua (H,0/Si =7,
10, 15) e incorporacion de Na* o K* (Na*, K*/Si = 0, 0.1). En todas las sintesis la
relacion OH,,../Si hasido de 0.5. Las sintesis hidrotermales se han llevado a cabo
a 448 K en estdticoy durante untiempo de 10 dias.

El diagrama de fases obtenido empleando L-Prolina m-Met como ADE se
muestra en la Tabla 6.1. Como se puede apreciar, si que ha sido posible la
cristalizacion de fases zeoliticas, siendo necesario para ello la presencia de
germanio o cationes alcalinos. En la Figura 6.7 se muestran algunos de los
patrones de DRX obtenidos.
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Tabla 6.1. Diagrama de fases obtenido empleando L-Prolina m-Met como ADE.

Prolina m-Met

(C11Hy1N,)* (OH)
T=448 K OHgpp /Si=0.5
t=10d H,O
7 10 15 7 10 15
Si/Al’;Si/B F=0 F=0.5
0;0
33;0
0;33
T=1448 K OHspa /(Si+Ge) =0.5
t=10d H,0
7 10 15 7 10 15
Si/Ge F=0 F=0.5
2
5
10
T=448 K OHspa /Si=0.4
t=10d H,O
7 15 7 15
Si/Al’;Si/B Na/Si=0.10 K/Si=0.10
33;0
0;33

ITQ-15 ITQ-15 + amorfo ITQ-15 + Poli-C

Poli-C+Octadecasil Amorfo

202



Capitulo 6. Derivados de aminodcidos como ADEs en la sintesis de zeolitas.

ITQ-15 exp. Pali-C exp.
Si/Ge =5 Si/Ge =5

H,0/5i= 10
R MAM,M
3‘0

‘II[I Z‘D 30
26 (%) 26(°)

a) b)

Figura 6.7. Patrones de DRX obtenidos en la Tabla 6.1 empleando el ADE L-Prolina m-
Met (a) con relaciones Si/Ge=5, H,0/Si=10 y F/Si =0 y comparado con el patrén de
DRX caracteristico de la zeolita ITQ-15 y (b) con relaciones Si/Ge=5, H,0/Si=10 y F/Si
=0.5 y comparado con el patrén de DRX caracteristico del Poli-C.

En presenciade germanioy en las sintesis en medio basico, se ha obtenido
la cristalizacién preferencial de la zeolita ITQ-15 (UTL) en todo el rango de
condiciones. La zeolita ITQ-15 presenta una estructura bidireccional formada
por dos sistemas de canales de 12y 14 tetraedros.!*3 Con un elevado contenido
engermanio, Si/Ge =2, se ha obtenido lazeolitalTQ-15junto con impurezas del
polimorfo-C de la zeolita Beta (BEC).*#! Al reducir el contenido en germanio
hasta unarelacion Si/Ge =10, no se observala presenciade impurezas, pero no
se consigue lacristalizacién total de lazeolitalTQ-15. Posiblemente este hecho
se deba al importante papel del germanio en la sintesis de la zeolita ITQ-15, la
cual presenta unidades secundarias del tipo D4R en su estructura zeolitica. La
cristalizacion total y sin impurezas de la zeolitaITQ-15 se consigue con una
relacidn Si/Ge=5en todos los niveles de concentracién del gel estudiados.

Al adicionar germanio al gel de sintesis en medio fluoruro, el empleo de L-
Prolina m-Met como ADE dirige hacia la cristalizacion del polimorfo-C de la
zeolita Beta, también denominado zeolita ITQ-17 (BET).*# La zeolita ITQ-17 se
trata de unazeolitacon unsistemadecanalestridireccional formada por canales
de 12 miembros, cuya estructura contiene construcciones D4R. Dicha zeolita se
obtiene facilmenteen presenciade germanioy aniones fluoruro con unaamplia
variedad de ADEs.!**! En estas condiciones de sintesis, geles mas concentrados
parecen favorecer lacristalizacidn del clatrasil octadecasil .[*®!

El uso de cationes alcalinos ha resultado en la cristalizacion del silicato
laminar keniaita.l*”! La cristalizacion de dicho material se ve favorecido en
presenciade cationesalcalinos.
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Tras los resultados obtenidos empleando L-Prolinam-Met como ADE, se ha
decidido estudiar también la capacidad como ADE de la sal de amonio ciclica
derivadade laL-Prolina mono etilada, L-Prolina m-Et. El objetivoha sido conocer
sila sustitucion del grupo metilo porun grupo etilo favorece lacristalizacion de
las estructuras zeoliticas formadas y/o lleva a la cristalizacién de estructuras
diferentes. El estudio realizado también se ha llevado a cabo empleando
técnicas de alta capacidad y realizando el mismo barrido de condiciones de
sintesis que con la L-Prolinam-Met como ADE.

El diagrama de fases empleando L-Prolina m-Et como ADE se muestraenla
Tabla 6.2 y los patrones de DRX mas representativos en la Figura 6.8. De la
misma forma que cuando se ha empleado L-Prolina m-Met como ADE, la
presenciade germanio o cationes alcalinos es necesaria para que tengalugarla
formacidn de algunafase cristalina.

Otra coincidencia en el uso de ambas sales de amonio derivadas de la L-
Prolina como ADE, ha sido la cristalizacion de la zeolita ITQ-15 (UTL) como
germanosilicato en mediobasico. EmpleandoL-Prolina m-Et como ADE, también
se necesitaal menos unarelaciéon Si/Ge=5 para que tengalugarlacristalizacién
completa de la zeolita ITQ-15 en el tiempo y temperatura de cristalizadon
establecidos. En el caso del empleo de L-Prolina m-Et como ADE, Unicamente se
ha obtenido el polimorfo-Cde lazeolita Betacomo impurezas con una relacién
Si/Ge = 2 y con el gel mas concentrado. Estos resultados parecen mostrar una
elevada capacidad, tanto de la L-Prolina m-Met como de la L-Prolina m-Et, de
dirigirhacia la cristalizacion de lazeolitalTQ-15 en presenciade germanioy en
medio basico. Dicha capacidad de dirigir haciala cristalizacidn sin impurezas de
la zeolitalTQ-15 parece sersuperioren la L-Prolina m-Et.
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Tabla 6.2. Diagrama de fases obtenido empleando L-Prolina m-Et como ADE.

Prolina m-Et
(C1Ha3N,)* (OH)

T=448 K OHgp, /Si=0.5
t=10d H,0
7 10 15 7 10 15
Si/Al;Si/B F=0 F=0.5
0;0
33;0
0;33
T=448 K OHspa /(Si+Ge) =0.5
t=10d H,O0
7 10 15 7 10 15
Si/Ge F=0 F=0.5
2 [N
5
10
T=448 K OHspa /Si=0.4
t=10d H,0
7 15 7 15
Si/Al;Si/B Na/Si=0.10 K/Si=0.10
33;0
0;33
ITQ-15 ITQ-15 + amorfo ITQ-15 + Poli-C
ITQ-7 + amorfo Amorfo
zsm-11+ amorfo | zsmi1l + Kenita Cuarzo
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I/(’)H a) ITQ-15 exp.
Si/Ge =5

H
o H,0/5i=10
N | F/Si=0
E

10 20 30

b) C) 26 (%)
ITQ-7 exp.
SifGe =5 Z5M-11 exp.
H,0/Si=10 Si/Al =33
F/Si . M “son
K/Si=0.1
10 20 30 10 20 20
26 (%) 28(%)

Figura 6.8. Patrones de DRX obtenidos en la Tabla 6.2 empleando el ADE L-Prolina m-

Et (a) con relaciones Si/Ge=5, H20/Si=10y F/Si =0 y comparado con el patrén de DRX

caracteristico de la zeolita ITQ-15, (b) con relaciones Si/Ge=5, H,0/Si=10 y F/Si=0.5 y

comparado con el patron de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-7 y (c) con relaciones

Si/Al=33, H.0/Si=15 y K/Si =0.1 y comparado con el patrén de DRX caracteristico de
la zeolita ZSM-11.

Congelesde sintesis preparados en mediofltUory en presencia de germanio,
elempleode L-Prolinam-Et como ADE dirige ala cristalizacién de lazeolita ITQ-
7 (ISV).*® La zeolita ITQ-7 presenta un sistema de canales tridireccional
formados por anillos de 12 miembros y su estructura contiene construcciones
D4R.

Por ultimo, el empleo de cationes alcalinos vuelve a favorecer la
cristalizacion del silicato laminar keniaita.*” Al emplear L-Prolina m-Et como
ADE, dicha estructura se ha obtenido junto a la zeolita ZSM-11 (MEL)."*! La
cristalizacion parcial de la zeolita ZSM-11 sin impurezas de keniaita se ha
obtenido Unicamente en presencia de hidréxido de potasio, aluminio o boroy
conrelacién H,0/Si=10. LazeolitaZSM-11 presenta una estructura tridireccional
formada por anillos de poro mediano.*!

Portanto, elempleodelassalesde amoniociclicas derivadas de la L-Prolina,
permiten la cristalizacién de estructuras zeoliticas con baja densidad de red. E
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empleo de L-Prolina m-Met y L-Prolina m-Et ha dirigido mayoritariamente a
zeolitas con sistemas de canales bidireccionales o tridireccionales de tamaiios
de poro grande y extra-grande. A excepcion del octadecasil y lakeniaita, se han
obtenidolaszeolitas ITQ-15(UTL), ITQ-17 (polimorfo-Cde la zeolita Beta) (BEC)
e ITQ-7 (I1SV). Laadicién de potasio, K*, el cual también actia como ADE conuna
elevadadensidad de carga, provoca la cristalizacion de la zeolitaZSM-11 (MEL),
zeolita con tamafio de poro mediano. Po otro lado, ninguno de los dos ADEs
estudiados hallevado alacristalizaciéon de unafase zeolitica desconocida.

La zeolita ITQ-15 (UTL) como germanosilicato en medio basico se ha
obtenido con ambos ADEs, en ausencia de impurezas en la mayoria de los
experimentos. Por ello, el estudio se ha centrado en el efecto quiral del empleo
delassales de amoniociclicas derivadas de la L-Prolina como ADEs en la sintesis
delazeolitalTQ-15.

6.4. SINTESIS DE LA ZEOLITA ITQ-15 (UTL) EMPLEANDO ADEs QUIRALES
DERIVADOS DE LA PROLINA

6.4.1. DESCRIPCION DE LA ZEOLITA ITQ-15 (UTL)

La estructurade la zeolitaITQ-15 fue patentada por primeravez por Corma
et al. como la primera zeolita bidireccional con canales interconectados de
tamafio de poro grande (12 MR) y extra-grande (14 MR).5%5 Posteriormente,
su estructurafue publicada de formasimultanea por Cormaetal., como zeolita
ITQ-15,“3'y por Paillaudetal., como zeolitalM-12.521 El cédigo asignado porla
IZA para estaestructuraes UTL.

La estructura de la zeolita UTL, Figura 6.9, estd formada por un sistema de
canales de anillos de 12 tetraedros a lo largo del eje cristalografico b, con
apertura de poro aproximadamente de 8.4x 5.8 A. Los canales de poro extra-
grande, con anillos formados por 14 tetraedrosy una aperturaalrededorde 10
x 6.7 A, estan situados paralelamente al eje cristalografico c. Su estructura
zeolitica puede describirse como el apilamiento de |dminas en la direccién del
eje cristalografico a, conectadas unas con otras por unidades secundarias del
tipo D4R. La zeolita UTL no presenta microporosidad a lo largo del eje
cristalografico a.
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[010]

Figura 6.9. Vista de la estructura zeolitica UTL a lo largo del eje cristalografico by c.

La sintesis de la zeolita ITQ-15 esta descrita empleando hidréxido de 1,3,3-
trimetil-6-azonio-triciclo[3.2.1.4%%]dodecano como ADE en medio basico y con
presencia de germanio siguiendo las siguientes relaciones molares en el gel de
sintesis:

0.91Si0, : 0.09Ge0, : 0.0141,05 : 0.5R(OH) : 10H,0

donde R(OH) hace referencia al hidréxido de 1,3,3-trimetil-6-azonio-
triciclo[3.2.1.45%] dodecano. La relacidn Si/Ge resultante es de 8 y la relacion
(Si+Ge)/Al de 67.1431

Por otro lado, la zeolita IM-12 también se sintetizé en medio basico y en
presencia de germanio. El ADE empleado fue hidréxido de (6R, 10S)-6,10-
dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano con las siguientes relaciones molares:

0.8Si0, : 0.4GeO, : 0.3R(OH) : 30H,0

donde R(OH) hace referencia al hidroxido de (6R, 10S)-6,10-dimetil-5-
azoniaspiro[4.5] decano. Lacomposicidn de la estructura zeoliticamuestrauna
relacién Si/Ge =5. El trabajo realizado no describe laincorporacién de aluminio
en la estructurade la zeolitalM-12, pero si que hace referenciaala posibilidad
de su incorporacion.t?

X~ Ca

=

gy

-

ADE empleado en la ADE empleado en la
sintesis de la zeolita ITQ-15 sintesis de la zeolita IM-12

Figura 6.10. ADEs empleados en la sintesis de las zeolitas ITQ-15 (UTL) e IM-12 (UTL).

Tanto en la zeolita ITQ-15 como en la IM-12 se determiné que el germanio
se encuentralocalizado Unicamente en las unidades D4R. 5354
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La combinacion de un sistema de canales con tamafio de poro extra-grande
y otro con tamaino de poro grande, confiere alazeolita UTLun gran papel como
catalizador selectivo portamafioyforma. Su papel como tamiz molecular, junto
con la posibilidad de incorporaraluminioasu estructura, es de gran interés en
una gran cantidad de procesos quimicos.[>>=8

6.4.2. ESTUDIO DEL EFECTO QUIRAL DE LOS DERIVADOS DE LA PROLINA COMO
ADEs EN LA SINTESIS DE LA ZEOLITAITQ-15

En las sintesis hidrotermales llevadas a cabo mediante técnicas de alta
capacidad se han empleado los compuestos L-Prolina m-Met y L-Prolina m-Et
como ADEs. Estos compuestos son sales de amonio quirales derivadas de la L-
Prolina. Si dichas sales de amonio se sintetizan a partir del enantiémero D-
Prolina, se obtienen sus enantiémeros correspondientes D-Prolina m-Met y D-
Prolina m-Et (Figura 6.11).

Tras las sintesis mediante técnicas de alta capacidad se ha comprobado que
los compuestos L-Prolinam-Mety L-Prolina m-Et son capaces de dirigirhaciala
cristalizacion de la zeolita ITQ-15. El estudio realizado ha consistido en
comprobar silos enantiomerosdextrégiros de ambos compuestos, D-Prolina m-
Met y D-Prolina m-Et, también son capaces de actuar como ADEs en la sintesis
de lazeolitalTQ-15. Ademads, también se ha empleadola combinacidn delos dos
enantiomeros de la misma sal de amonio derivada de la Prolina como ADE, es
decir, emplear como ADE una mezcla de 50% L-Prolina m-Met + 50% D-Prolina
m-Met, para conocer el efecto director de dicha mezcla. Los resultados de
ambos estudios se muestran a continuacion.

H H H ‘ ﬂ
L-Prolina m-Met ' D-Prolina m-Met L-Prolina m-Et | D-Prolina m-Et
a) b)

Figura 6.11. Enantidmeros de las sales de amonio Prolina m-Met y Prolina m-Et. Los
centros quirales estan marcados con asterisco (*).

6.4.2.1. Sintesis de la zeolita ITQ-15 empleando por separado los diferentes
enantiomeros de los derivados de la Prolina como ADEs

La sintesisde lazeolitalTQ-15se ha estudiado empleando por separado los
diferentes enantiémeros de la Prolina m-Met y de la Prolina m-Et como ADEs.
La sintesis de la zeolita ITQ-15 como germanosilicato en medio basico se ha
llevado a cabo en autoclaves empleando como ADEs D-Prolina m-Met y D-
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Prolina m-Et. También se haescalado aautoclavesdicha sintesis con la L-Prolina
m-Mety L-Prolina m-Et. Durante el estudio mediante técnicas de alta capacidad
se trabaja con cantidades muy pequenas, las cuales permiten Unicamente una
caracterizacion primaria de identificacion de fases. Realizar las cuatro sintesis
hidrotermales en autoclaves ala mismaescalatambién resultardenuna mejor
comparativade los resultados obtenidos.

De acuerdoa los resultados mostrados aplicando técnicas de alta capacidad
(Tabla 6.1y Tabla 6.2), se ha seleccionado las siguientes relaciones molares de
sintesis parallevara cabo el estudio:

0.833Si0, : 0.167Ge0, : 0.5R(OH) : 10H,0

donde R(OH) hace referencia a las sales L-Prolina m-Met, D-Prolina m-Met, L-
Prolina m-Et o D-Prolina m-Et (Figura 6.11). Las sintesis hidrotermales se han
Ilevado a cabo a 448 K en agitacion. Ademas, los cuatro procesos de sintesis
hidrotermal se han estudiado tanto en ausencia de siembra como adicionando
un 5% de zeolitalTQ-15del total de masa de SiO, en formade siembra.

En la Figura 6.12 y Figura 6.13 se muestran los patrones de DRX obtenidos
empleando como ADE cada uno de los enantidmeros de la Prolina m-Met y
Prolinam-Et respectivamente. Un resumen de estos resultados se muestraen la
Tabla 6.3. En esta tabla se muestran ademas los valores del porcentaje de
cristalinidad aproximados de la zeolita ITQ-15 sintetizada en cada uno de los
casos. Este porcentaje de cristalinidad se ha obtenido a partir de la relacién
entre la intensidad de un pico determinado del patrén de DRX de la muestra
sintetizada con respecto a la intensidad del mismo pico del patron de DRX de
una muestra patrén, % cristalinidad = (1)/1; yatren)*100. Como muestra patrdn se
ha seleccionado lazeolita sintetizada empleando L-Prolina m-Et como ADE y con
adicion de siembra, ya que el patrén de DRX obtenido para dicha zeolita muestra
una elevadacristalinidad con ausenciade impurezas, tal y como se muestraen
la Figura 6.14. En dicha figura, se ha marcado en rojo el pico del difractograma
gue se ha seleccionado como pico de referenciadebido asu elevadaintensidad
y al dngulo en el cual se encuentra, 22.6°.
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L-Prolina m-Met D-Prolina m-Met

sin siembra
t=10dias

sin siembra
t =10 dias

|
|

|
\ ‘r‘ ‘\ ‘ 5% siembra ' H | 5% siembra
\ v t=4dfas ‘ | H‘ H i t=4dias
w ULJ\A./U /\A’U ‘ ‘ " ’\W M“f A A ST AN U J L,A_/\N b‘ ) W N ) M’\/ \r\w«»f’u»/\,/vwd\f
ITa-15 ITQ-15
T
260 () 20(°)
a) b)

Figura 6.12. Patrones de DRX obtenidos empleando como ADE los enantiémeros (a)
L-Prolina m-Met y (b) D-Prolina m-Met. Se muestran los resultados en presencia y en
ausencia de siembra junto al patron de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-15.

L-Prolina m-Et D-Prolina m-Et

sin siembra
t=4dias

sin siembra
t=4dias

! I H 5% siembra ( M “ 5% siembra
\\ i i ‘ t = 4 dias ‘ W \“ t =4 dias
’U \A \JLJ,M WAV ot W\J“’W\f ’u} U‘ ’L\upu\, ‘V» S “‘«‘ dw uwm/\, I
ITQ-15 ITQ-15
20(°) 20(%)
a) b)

Figura 6.13. Patrones de DRX obtenidos empleando como ADE los enantiomeros (a)
L-Prolina m-Et y (b) D-Prolina m-Et. Se muestran los resultados obtenidos en
presencia y enausencia de siembra junto al patron de DRX caracteristico de la zeolita
ITQ-15.
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Tabla 6.3. Resumen de los resultados mostrados en la Figura 6.12 y Figura 6.13.

L-Prolinam-Met D-Prolinam-Met
Sinsiembra | 5 %siembra | Sinsiembra | 5 % siembra
t (d) 10 4 10 4
DRX ITQ-15+ TQ-15 ITQ-15+ TQ-15
amorfo amorfo
% cristalinidad ~51 ~94 ~ 47 ~90
L-Prolina m-Et D-Prolinam-Et

Sinsiembra | 5% siembra | Sinsiembra | 5 % siembra

t(d) 4 4 4 4
DRX ITQ-15 ITQ-15 ITQ-15 ITQ-15
% cristalinidad ~ 96 ~ 100 ~90 ~97
14000 4
12000
10000
% 8000
g
l% 6000 —
= 4000
2000 H
Y] T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
26 (%)

Figura 6.14. Patrdon de DRX de la zeolita ITQ-15 tomado como muestra patron. El pico
de referencia para el calculo del porcentaje de cristalinidad esta marcado en rojo.

Como puede observarse en los patrones de DRX y en la tabla resumen, la
zeolitalTQ-15 ha cristalizado empleando ambos enantiémeros de la Prolina m-
Met y de la Prolina m-Et. En el caso en el que se ha utilizado ambos
enantiomerosde laProlinam-Met como ADE, |la ausenciade siembranollevaa
una total cristalizacién de lazeolitalTQ-15, yaque se observa presencia de fase
amorfa. Por el contrario, el empleo de ambos enantiémeros de la Prolina m-Et
como ADE, no requiere laadicién de siembraparadirigirala cristalizacién de la
zeolitalTQ-15con unaelevadacristalinidad.Portanto, parece que laProlina m-
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Et tiene una mayor capacidad de dirigir hacia la cristalizacién de la zeolita ITQ-
15 con respectoala Prolina m-Met.

Tanto en presencia como en ausencia de siembra, no se observa
practicamente diferencia en el grado de cristalinidad obtenido empleando L-
Prolina m-Met o D-Prolina m-Met como ADE. La misma observacidn puede
realizarse entre el uso de L-Prolina m-Et o D-Prolina m-Et. Portanto, parece que
la orientacion de los centros quirales presentes en las diferentes sales de
amonio derivadasde laProlinano es unfactorimportante enlacristalizacién de
la zeolita ITQ-15. Para conocer si existendiferencias no apreciables por DRX,
cada una de las zeolitas ITQ-15 sintetizadas con los diferentes ADEs derivados
de la Prolinase ha caracterizado.

En la Tabla 6.4 se muestranlosresultados del andlisis elemental, la pérdida
de peso (pp) obtenida por analisis termogravimétrico (Figura 6.16), andlisis
quimico y el drea BET y volumen de microporo obtenidos por adsorcién de
nitrégeno (Figura 6.17). La estabilidad del ADE empleado en el interior de la
estructura zeolitica cristalizada se ha estudiado por *3C MAS-RMN. En la Figura
6.15 se muestra el espectro de *C MAS-RMN obtenido para cada una de las
zeolitas (espectro en verde) junto con el espectro del ADE empleado en agua
deuteradamedido por RMN de liquidos (espectroenrojo). En la Figura 6.18 se
muestran los patrones de DRX tras 4 dias de calcinar cada una de las zeolitas
sintetizadas.

Tabla 6.4. Caracterizacion de las diferentes zeolitas ITQ-15 sintetizadas empleando
como ADEs diferentes sales de amonio ciclicas derivadas de la Prolina.

Adsorcién N,
. % . C/N | % Si/Ge | Aser  Vnmicropor

cristalinidad / PP | Sif (m2/g) (cr:\:;;;
L-Prolina | sin siembra ~ 51 5.7 | 11.16 8 204.7 | 0.091
m-Met | 5% siembra ~ 94 5.5 | 18.57 7 426.5 | 0.200
D-Prolina | Sin siembra ~ 47 5.7 | 10.93 7 213.3 | 0.098
m-Met | 5% siembra ~ 90 5.4 | 16.54 6 345.6 | 0.167
L-Prolina | sin siembra ~ 96 6.0 | 18.99 7 342.5 | 0.156
m-Et | 5% siembra ~ 100 5.6 | 19.58 6 424.1 | 0.196
D-Prolina | Sin siembra ~ 90 5.8 | 24.30 7 435.8 | 0.200
m-Et | 5% siembra ~ 97 5.7 | 27.28 7 442.8 | 0.201
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L-Prolina m-Met D-Prolina m-Met
Sin siembra Sin siembra
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Figura 6.15. Espectros de 13C MAS-RMN de las diferentes zeolitas ITQ-15 sintetizadas
empleando los diferentes enantiomeros de las sales de amonio derivadas de la
Prolina (espectros en verde) junto con el espectro de 23CRMN del ADE empleado en

cada caso disuelto en agua deuterada (espectros en rojo).
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L-Prolina m-Met D-Prolina m-Met
Sin siembra Sin siembra
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Figura 6.16. Analisis termogravimétrico de las diferentes zeolitas ITQ-15 sintetizadas
empleando los diferentes enantiomeros de las sales de amonio derivadas de la
Prolina.
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Figura 6.17. Isotermas de fisisorcion por adsorcion de nitrégeno de las diferentes
zeolitas ITQ-15 sintetizadas empleando los diferentes enantiomeros de las sales de
amonio derivadas de la Prolina.
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Figura 6.18. Patrones de DRX de las diferentes zeolitas ITQ-15 sintetizadas tras el
proceso de sintesis hidrotermal (difractogramas en negro) y pasados 4 dias del
proceso de calcinacion (difractogramas en rojo).
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Antes de analizar los resultados del analisis elemental de la Tabla 6.4, hay
gue recordar que la férmula molecular de la L-Prolina m-Met y de la D-Prolina
m-Met es (Cy1H,1N5) (OH), por lo que su relacion C/N es de 5.5. Por su parte, la
férmula molecular de la L-Prolina m-Et y la D-Prolina m-Et es (C;,H,3N,) (OH),
relacion C/N =6. Los resultados C/N obtenidos para cada una de las zeolitas son
bastante similares a las relaciones reales C/N del ADE correspondiente. En la
Figura 6.15, también se aprecia una cierta concordanciaentre los espectros de
13C MAS-RMN medidos en cada una de las zeolitas con el espectro de *C RMN
propio del ADE empleado. Portanto, se puede decir que el ADE ha sufridouna
leve degradacidn, permaneciendo estable la mayoria de su estructura tras el
proceso de sintesis hidrotermal.

Los resultados obtenidos de los analisistermogravimétrico de cada una de
laszeolitas ITQ-15sintetizadasse muestranenlaFigura6.16. En ellos se observa
que lapérdidade peso (pp), correspondientealadescomposicidony eliminacién
del ADE del interior de la zeolita, tiene lugar hasta alcanzar temperaturas
préximasa 650 °C. Las sintesisllevadasacabo con L-Prolinam-Mety D-Prolina
m-Met en ausenciade siembra presentan unapérdidade pesoinferioral resto,
alrededor de un 11%, debido a que uUnicamente ha tenido lugar una
cristalizacion parcial de la zeolita (alrededor del 51y 47 %). En el resto de las
sintesis realizadas, en las cuales se ha alcanzado un porcentaje de cristalinidad
elevado, lapérdidade peso mostrada es superior. Lamayor pérdidade peso se
corresponde alas zeolitas sintetizadas empleando como ADE la D-Prolina m-Et.
Esta pérdidade pesocorresponde aun 24.30 % enla sintesissinsiembraya un
27.28 % cuando se ha adicionado siembra. El resto de zeolitas ITQ-15
sintetizadas muestran unapérdidade peso proximaa un 20 % de la masa total
delazeolita. Entodoslos experimentos realizados se observa que, al incorporar
siembraen el gel de sintesis, la pérdida de peso detectada es mayor que en las
sintesissinsiembra, ya que la cristalinidad es mayor.

La composicion quimica de las estructuras zeoliticas se ha analizado
mediante analisisquimico por ICP. A pesar de haber adicionado una cantidad de
germanio igual a una relacion Si/Ge de 5 en el gel de sintesis, se han
determinado relaciones Si/Ge entre 6y 7 en casi todas las zeolitas sintetizadas.
El menor contenido en germanio se obtiene empleando la L-Prolina m-Met
como ADE, llegando a los mismos valores de la relacién Si/Ge que los descritos
en literatura por Corma et al., Si/Ge = 8. Aunque la presencia de germanio es
significativa, empleando sales de amonio derivadas de la Prolina como ADE se
obtiene un contenido en germanio inferior al obtenido en la estructura UTL
sintetizada por Paillaud etal. (relacién Si/Gep.1, =5).5?!

Tras estos resultados, es necesariocomprobar la estabilidadde la estructura
zeoliticatras sercalcinada. Paraello, cadaunade las zeolitas|TQ-15 sintetizadas
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empleandolos diferentes enantidmeros de las sales de amonio derivadas de la
Prolina, se hacalcinado en unamuflaa853 Kdurante 3 h, tal y como se describe
en el “Capitulo 3. Procedimiento experimental”. La temperatura de calcinacién
se ha determinado a partir los resultados de los andlisis termogravimétrico
realizados.

En la Figura 6.18 se muestras los patrones de DRX de las diferentes zeolitas
ITQ-15 tras la sintesis hidrotermal y tras pasados 4 dias del proceso de
calcinacion. De esta forma, se ha confirmado que cada una de las zeolitas ITQ-
15 sintetizadas permanece estable tras sercalcinadas.

Por otro lado, por adsorcién de N, se han determinado las isotermas de
fisisorciony el areaBET y volumen de microporo de cada una de las zeolitas. En
la Figura 6.17 se muestran las diferentesisotermas de fisisorcién. En ellas se
observa que la cantidad de N, adsorbida es estable hasta alcanzar valores de
presién relativa elevados. Portanto, siguiendo la clasificacién establecida por la
IUPAC, se tratan de isotermas de fisisorcidon de tipo |, las cuales se asocian a
materiales microporosos.™ Las zeolitas sintetizadas empleando L-Prolina m-
Met y D-Prolina m-Met sin siembra presentan la menor cantidad de N,
adsorbida, debido a su baja cristalinidad. Ademas, se observa que la capacidad
de adsorcién essuperiorcuando se emplean los enantiémeros de laProlinam-
Et en comparacion con el empleode los enantiémeros de la Prolina m-Met, ya
gue conlaProlina m-Et es posiblealcanzar una mayor cristalinidad. Por la misma
razon, las zeolitas sintetizadas enpresencia de siembra son capaces de adsorber
una mayor cantidad de N, que cuando se realiza la misma sintesis en ausendia
de siembra. Estos resultados se aprecian mejor con los valores obtenidos para
elarea BET y volumen de microporo mostrados enla Tabla 6.4.

En bibliografia se describeunvalorde drea BET de 499.0 m?/g y un volumen
de microporo de 0.210 cm3/g para la zeolita ITQ-15.13! Valores muy similares
para ambos parametros se han alcanzado en las zeolitasITQ-15 sintetizadas con
adiciéon de siembray empleando los ADEs L-Prolina m-Met, L-Prolina m-Et y D-
Prolina m-Et. Cuando el ADE utilizado ha sido D-Prolina m-Met, los resultados
de adsorcion de N, muestran una microporosidad ligeramente inferior, induso
enlasintesisllevadaacabo con adicién de siembra. Enlas sintesis que nose ha
adicionado siembra, el drea BET y volumen de microporo de las zeolitas en las
que se ha obtenido una elevada cristalinidad presentan valores ligeramente
inferiores a los descritos en bibliografia. La excepcidon en este caso es el usode
D-Prolina m-Et como ADE, con el cual se obtienen valores de volumen de
microporo practicamente iguales a los descritos tanto en presencia como en
ausencia de siembra. Con la D-Prolina m-Et es con el ADE que se obtiene una
mayor microporosidad en la zeolita ITQ-15 con respecto a los ADEs aqui
estudiados. Este hecho estarelacionado con la mayor incorporacién de ADE en
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el interior de su estructura durante la sintesis hidrotermal, calculada por la
pérdida de peso medida durante el analisis termogravimétrico. Los valores de
area BET y volumen de microporo estan relacionados con el grado de
cristalinidad alcanzado.

Por tanto, comparando las diferentes zeolitas ITQ-15sintetizadas en las que
se ha alcanzado un porcentaje de cristalinidad elevado, el uso de | os diferentes
enantiomeros de las sales de amonio derivadas de la Prolina muestran
Unicamente ligeras diferencias entre ellas. A excepcién de las sintesis llevadasa
cabo con los dos enantiémeros de la Prolinam-Met en ausenciade siembra, en
todas las sintesis realizadas se haalcanzado la cristalizaciéon practicamente total
y sin impurezas de la zeolita ITQ-15 con los mismos tiempos de cristalizacion.
Las zeolitas resultantes presentan estabilidad en su estructura tras el proceso
de calcinacion apesardel contenidoen germanio. Dichocontenido corresponde
a una relacién Si/Ge entre 6y 7, obteniéndose elmenor contenido en germanio
cuando la L-Prolina m-Met es empleada como ADE y en presencia de siembra.
En cuantoalas propiedadestexturales, la adicién de siembra en el gel de sintesis
dalugaravalores de dreaBET y volumen de microporo superiores con respecto
a las sintesisrealizadas en ausenciade siembra. La zeolitaITQ-15que presenta
una mayor microporosidad es la obtenida empleando D-Prolina m-Et. La
estabilidad del ADE tras la sintesis hidrotermal se ha comprobado en todas las
sintesis realizadas mediante analisis elemental y por *C MAS-RMN. En estas
medidas se haobservado que todos los ADEs empleados sufren Unicamenteuna
ligeradegradacion.

Tras estos resultados, vemos que el empleo de los diferentes enantiémeros
de cada una de las sales de amonio derivadas de la Prolina no provoca
diferencias en el proceso de cristalizacion de la zeolita ITQ-15. Ademas, las
zeolitas resultantes tampoco presentan diferenciassignificativas entre ellas. Por
ambas razones, existe una elevada probabilidad de que las zeolitas ITQ-15
sintetizadas no presenten propiedades quirales.

6.4.2.2. Sintesis de la zeolita ITQ-15 empleando como ADE la mezcla de los
enantiomerosde laProlina m-Met

En el estudio anterior se ha comprobado que los resultados obtenidos al
emplear como ADEs sales de amonio derivadas de la L-Prolina son los mismos
gue al emplearlas sales de amonios derivadas de su enantiomero, D-Prolina. En
este puntose va a comprobar sial emplearunamezclade las sales de amonios
de ambos enantidémeros existe preferenciaporunode ellos.

Para ello, se hallevado a cabo la sintesis de la zeolita ITQ-15 siguiendo las
mismas relaciones molares de sintesis que en el estudio anterior:

0.833Si0, : 0.167Ge0, : 0.5R(OH) : 10H,0
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En este caso, R(OH) hace referenciaala mezcla50% L-Prolina m-Met + 50%
D-Prolina m-Met. De acuerdo a los resultados obtenidos previamente, se ha
adicionado un 5% de zeolita ITQ-15 en forma de siembra con respecto a la
cantidad de SiO, adicionada. La adicién de siembraes necesariaparaalcanzarla
cristalizacion completade lazeolitaITQ-15 al emplearlos dos enantiomeros de
la Prolinam-Met como ADEs.

El estado y la incorporacion de cada uno de los enantiémeros de la Prolina
m-Met en la estructura zeolitica se ha estudiado mediante *C MAS-RMN. Este
estudiose harealizado alo largo de todo el proceso de cristalizacién. Paraello,
se ha realizado unacinéticadel proceso a tiemposde 16 h,32 h,72h y 96 h (4
dias). La técnica de RMN no es capaz de diferenciar un enantiomero de otro,
obteniéndose el mismo espectro al medir la L-Prolina m-Met y la D-Prolina m-
Met. Para poder diferenciar en los espectros de *C MAS-RMN la L-Prolina m-
Met de la D-Prolina m-Met, se ha metilado uno de los dos enantiéomeros de la
amina ciclica deriva de la Prolina con *C-yodometano. De esta forma, el pico
correspondiente al metilo del enantiémero marcado con *3C presentara una
mayor intensidad con respecto al resto de picos detectados. Para poder seguir
laevoluciontantode laL-Prolina m-Met como de la D-Prolina m-Met, la cinética
se ha realizado por duplicado marcando en cada caso uno de los dos
enantiomeros con 3C. De esta forma, se ha seguido la cinética del proceso de
cristalizacion de lazeolita ITQ-15empleando como ADEs: 50% 3L-Prolina m-Met
+ 50% D-Prolinam-Mety 50% L-Prolina m-Met + 50% *3D-Prolina m-Met.

En laFigura6.19 se muestranlos patrones de DRX a cada uno de los tiempos
enlosque se harealizadolacinéticaempleando como ADE las mezclas 50% 3L
Prolinam-Met + 50% D-Prolina m-Mety 50% L-Prolinam-Met +50% 3D-Prolina
m-Met. Independientemente de que enantiémero se haya metilado con *3CH;l,
los resultados son los mismos. Con tiempos de cristalizacién de 16y 32 h ainno
se hainiciado el periodo de crecimiento del proceso de cristalizacion. ®! Tras 72h
de sintesis hidrotermal se obtiene la cristalizacién parcial de la zeolita ITQ-15,
con un porcentaje de cristalinidad alrededor del 65 % en ambos casos, y a las
96h (4 dias) ya se obtiene zeolita ITQ-15 con un porcentaje de cristalinidad
alrededor del 90 %. El porcentaje de cristalinidad se ha calculado siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente y tomando como referencia el mismo
patron de DRX y el mismo pico del difractograma.
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Figura 6.19. Patrones de DRX obtenidos de las cinéticas realizadas empleando como
ADE (a) 13L-Prolina m-Met + D-Prolina m-Met y (b) L-Prolina m-Met + 13D-Prolina m-
Met.

La proporcion de L-Prolina m-Met y D-Prolina m-Met presente a cada uno
de los tiempos de cristalizacidon se muestran en la Figura 6.20. En dicha figurs,
los espectros en rojo hacen referencia a las sintesis en las que la L-Prolina m-
Met tiene el grupo metilo marcado con 3*Cy los espectros en verde cuando el
ADE marcado esla D-Prolinam-Met.
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Figura 6.20. Espectros de 3CMAS-RMN de las cinéticas realizadas. Los espectros en
rojo hacen referencia a las sintesis llevadas a cabo empleando 3L-Prolina m-Met + D-
Prolina m-Met y los espectros en verde cuando se ha utilizado L-Prolina m-Met + 13D-

Prolina m-Met.
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Como se hacomentado, laintensidad del pico correspondiente al 3C es muy
superioral resto de picos detectados, los cuales corresponden a '2C. Este hecho
permite diferenciar cada uno de los enantiémeros. Si se superponen los
espectros de 1*C MAS-RMN de las dos sintesis realizadas para cada uno de los
tiempos de cristalizacion, puede conocersela proporciénen laque se encuentra
cada unode los enantidmeros a partirde laintensidad correspondiente al metilo
marcado. Como puede observase, la L-Prolina m-Met siempre se encuentra en
una proporcién ligeramente superior con respectoa la D-Prolinam-Met. Dicha
proporciénno es lo suficientemente significativa como paradecir que la zeolita
ITQ-15 presenta una mayor selectividad por la L-Prolina m-Met con respecto a
su enantiomero D-Prolinam-Met. Portanto, nuevamente parece que lazeolita
ITQ-15 no es selectivaen cuanto a reconocimiento quiral se refiere.

Porotro lado, enlos espectros de 3C MAS-RMN de la Figura 6.20 se observa
que la degradacién que sufren ambos enantidmeros durante el proceso de
sintesis hidrotermal es muy similar.

De los dos estudios realizados sobre el efecto quiral de las sales de amonio
derivadas de la Prolina como ADE en la sintesis de la zeolita ITQ-15, se ha
observado que la estructura zeolitica formada no presenta propiedades
quirales. Posiblemente, existe una falta de interaccién entre el ADE y la
estructurazeoliticaque permite unaelevadalibertad de rotacion del ADEenel
interiordel espaciovacio de la zeolita. Por estarazén, ambos enantidmeros de
las sales de amonio derivadas de |la Prolina actian de forma similar en el proceso
de cristalizacion de lazeolitaITQ-15.

6.5. SINTESIS DE LAS ZEOLITAS Al-ITQ-15 Y Ti-ITQ-15 EMPLEANDO SALES DE
AMONIO DERIVADAS DE LA PROLINA COMO ADE

De los resultados previos se ha observado una elevada capacidad de las
diferentes sales de amonio derivadas de la Prolina para dirigir hacia la
cristalizacion de lazeolitaITQ-15(UTL). Esta capacidad se ha aprovechado para
estudiarla posibilidad de realizar modificaciones en lacomposicidn quimica de
la zeolita. Ademds, también se ha demostrado que la estructura de las zeolitas
ITQ-15 sintetizadas es estable tras el proceso de calcinacion, lo que facilita la
posibilidad de emplear tratamientos post-sintesis. En muchas ocasiones, las
zeolitas con estructura UTL presentan inestabilidadtras ser calcinadas debidoal
elevado contenido en germanio, como es el caso de la zeolitaIM-12 sintetizada
por Paillaud et al."? La formacién de zeolitas con baja densidad de red esta
relacionada con la presencia de unidades secundarias de pequefios anillos,
como unidades del tipo D4R o D3R. Por esta razdén, las zeolitas formadas por
sistemas de canales con tamaifio de poro extra-grande suelen presentar un
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elevado contenido engermanioy, portanto, inestabilidad en su estructura tras
sercalcinadas. 6154

Por un lado, se ha estudiado la incorporacién de aluminio junto con la
reduccién del contenidoen germanio enlaredcristalinade lazeolitalTQ-15. La
posibilidad deincorporaraluminioen laestructura de la zeolita UTL esta descrita
en bibliografia. Como se ha comentado, Corma et al. sintetizaron la zeolita Al-
ITQ-15 por adicion directa con relaciones Si/Ge = 8 y (Si+Ge)/Al = 67.143
Posteriormente, Shamzhy et al. describen la posibilidad de estabilizarla zeolita
UTL por sustitucion isomdrfica de germanio por aluminio. En dicho trabajo se
describe la necesidad de llevar a cabo varios tratamientos post-sintesis de
calcinacion y tratamiento, sustitucién de germanio por silicio y posterior
intercambio de silicio por aluminio. Finalmente, obtienen la zeolita UTL con
relaciones Si/Ge =39 y (Si+Ge)/Al=17.[6%

También se ha estudiado lasintesis de lazeolitaITQ-15como titanosilicato.
En bibliografia, Prech et al. describen la posibilidad de incorporar titanio en la
zeolita ITQ-15 por sintesis directa con una relacién Si/Ti = 139. La sintesis la
llevaron acabo en presenciade germanio con unarelacionSi/Ge =2 enel gel de
sintesis. El contenido en germanio del material final no esta descrito.®®

6.5.1. SINTESIS DE LA ZEOLITA Al-ITQ-15

Todas las zeolitas ITQ-15 sintetizadas previamente empleando diferentes
sales de amonio derivadas de la L-Prolina y de la D-Prolina presentan
caracteristicas similares. Lasintesis delazeolita Al-ITQ-15 con un bajo contenido
en germanio se harealizado empleando L-Prolina m-Met como ADE. La eleccién
delaL-Prolinam-Met frente al resto de ADEs estudiados ha sido principalmente
por dos razones. Por un lado, el uso de reactivos derivados de la L-Prolina
conllevan un menor coste que los derivados de la D-Prolina, ya que el
enantidmero levdgiro se encuentra en una mayor proporcién en la naturaleza.
Por otro, llevara cabo el proceso de alquilacién de laamina ciclica derivada de
la L-Prolina con un grupo metilo, resulta en un mayor rendimiento que con un
grupo etilo, tal y como se ha mostrado en el “Capitulo 3. Procedimiento
experimental”. Este ultimo factor es importante teniendo en cuenta que la
formacidn de la aminaciclica derivadade laL-Prolina conlleva un elevado coste
y varias etapas de sintesis (esquemade las diferentesetapas de sintesis descrito
en el “Capitulo 3. Procedimiento experimental”).

La L-Prolinam-Met es capaz de dirigircon una elevadaselectividad haciala
cristalizacion de la zeolita ITQ-15 (UTL), siendo necesaria la adicion de siembra
para alcanzar un porcentaje de cristalinidad aceptable, tal y como se ha
mostrado con anterioridad. Las zeolitas con tamafio de poro extra-grande
suelen presentar contenidos en germanio muy elevados que provocan
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inestabilidad de su estructuratras el proceso de calcinacién. En este caso, se ha
obtenidolazeolitalTQ-15con unarelacidn Si/Ge =7, permaneciendo estable su
estructuratras el proceso de calcinacién. Dicha estabilidad va a permitir estudiar
la incorporaciéon de aluminio en la zeolita ITQ-15 calcinada mediante un
tratamiento post-sintesis de intercambio de germanio poraluminio.®’=%! Llevar
a cabo el intercambio directo de germanio poraluminio es debidoaque, enlos
estudios realizados enlos capitulos previos en las zeolitas ITQ-13, ITQ-34 e ITQ-
24, se ha observado que durante el intercambio de boro por aluminio también
tenia lugarun intercambio parcial de germanio poraluminio.

Con esto, se ha sintetizado y calcinado la zeolita ITQ-15 como
germanosilicato empleando L-Prolina m-Met como ADE y con adicién de
siembra. Los procesos de sintesis y calcinacién son los descritos previamente. El
tratamiento de intercambio de germanio por aluminio de |la zeolita resultante
(conunarelacion Si/Ge =7), se ha estudiado empleandodiferentes disoluciones
acuosas de Al(NO;);al 2,5y 8 % en peso. El proceso se ha llevado a cabo en
autoclaves a 423 K en estatico durante un tiempo total de 18 h. La estabilidad
de la estructura zeolitica tras los tratamientos post-sintesis realizados con las
diferentes concentraciones de la disolucion de AI(NOs); se ha estudiado
mediante DRX (Figura 6.21). Las medidas de DRX mostradas se han realizado
pasados 4 dias del procedimiento de intercambio de germanio poraluminio.
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Figura 6.21. (a) Patron de DRX caracteristico de la zeolita ITQ-15; Patrones DRX

obtenidos tras el tratamiento de intercambio de germanio por aluminio empleando
una disolucion acuosa de AI(NO3s)s al (b) 2% en peso, (c) 5% en peso y (d) 8% en peso.

Para comprobar la efectividad de los diferentes intercambios realizados, se
ha determinado la composicién quimica de las zeolitas resultantes por ICP.
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Ademas, el estado de coordinacidndel aluminio medido se ha determinado por
27Al MAS-RMN. Estos resultados se muestranenla Tabla6.5 y Figura 6.22.

Tabla 6.5. Resultados del analisis quimico realizado a las zeolitas Al-ITQ-15 obtenidas
tras el tratamiento de intercambio de germanio por aluminio empleando
disoluciones acuosas de AI(NO3); a diferentes concentraciones.

Al-ITQ-15

dis. AI(NO;); 2% dis. Al(NO;); 5% dis. AI(NO;), 8%

%Si | %Ge | %Al %Si | %Ge | %Al %Si | %Ge | %Al

37.9 1.4 1.4 38.5 1.4 2.2 35.5 1.5 2.3

Si/Ge=70 Si/Ge=69 Si/Ge=61
(Si+Ge)/Al =27 (Si+Ge)/Al=17 (Si+Ge)/Al =15
a) dis. Al(NO,);2% b) dis. AI(NO;); 5%

35 25 15 50 -10 as 75 &5 55 45
& (ppm)

c) dis. AI(NO;); 8%

85 75 65 55 45 35 25 15 50 -10
& (ppm)

Figura 6.22. Espectros de 2AIMAS-RMN correspondientes a la zeolita Al-ITQ-15
obtenida tras el tratamiento de intercambio de germanio por aluminio empleando
una disolucion acuosa de AI(NO3s)s al (a) 2% en peso, (b) 5% en peso y (c) 8% en peso.

Los resultados del analisis quimico, Tabla 6.5, muestran que en todos los
tratamientos realizadosse ha producido unintercambio parcial de germaniopor
aluminio en la estructura de la zeolita ITQ-15. En todos ellos, la cantidad de
aluminio determinada eselevaday se haconseguido reducir considerablemente
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el contenido en germanio. Ademas, los espectros de 2’ AIMAS-RMN de la Figura
6.22, muestran que la mayoria del aluminio medido por ICP se encuentra
coordinado tetraédricamente en la estructura zeolitica (sefal de resonancia
magnética a 52 ppm). Unicamente una pequefia proporcién del mismo se
encuentra como especies de aluminio extra-red en coordinacién octaédrica
(sefial de resonancia magnética a 0 ppm)."7°731 Aunque los espectros de ?7Al
MAS-RMN no son cuantitativos, integrando ambos picos se puede aproximar la
proporciéndel aluminio realmente incorporado alaestructurazeolitica. Dichas
proporciones corresponden al 96%, 88% y 85% al emplear unadisolucién acuosa
de AI(NO;)3;al 2%, 5%y 8% en peso respectivamente.

Tras estosresultados, se ha considerado que con el tratamiento con el que
se consigue una mayor incorporacién de aluminio y una mayor reduccién del
contenido en germanio simultaneamente, es al emplear una disolucién acuosa
de AI(NO;3);al 5% en peso. A partir de los resultados del analisis quimico puede
calcularse la formula molecular de la celda unidad de la zeolita Al-ITQ-15
sintetizada: [Si;; Geio Al, Oi5;]. Teniendo cuenta ademds la medida de
espectroscopia de 2’ Al MAS-RMN, se puede aproximar una relacién (Si+Ge)/Al
igual a 20 en lazeolita Al-ITQ-15sintetizada.

Se ha calculado la cantidad de germanio presente en la zeolita ITQ-15
previamente al proceso de calcinacidon eintercambioy la cantidad del mismoy
de aluminiotras ambos procedimientos. Los resultados muestran que, del total
del germanio presente inicialmente enlaestructurade la zeolitaITQ-15, tras el
tratamiento post-sintesis: un 10.2 % del germanio ha permanecido en la
estructurazeolitica, un41.8 % se ha intercambiado poraluminioyun48.0 % ha
sido extraido de la estructura sin ser reemplazado, dando lugar a la formacién
de grupos Si-O(H) y, en consecuencia, adefectos estructurales.

La incorporacion del aluminio enlazeolitalTQ-15es similaraladescrita por
Shamzhy etal. en bibliografia.!®*! La principal ventaja del procedimiento descrito,
es que tras la sintesis de la zeolita UTL empleando L-Prolinam-Met como ADE,
Unicamente se requiere calcinary aplicar un tratamiento post-sintesis. Por el
contrario, el método desarrollado por Shamzhy et al. es mas complejo, ya que
requiere la calcinaciéon de lazeolita con un tratamiento especifico y laaplicacién
de dos tratamientos post-sintesis.

El tamafio de cristal y morfologia de la zeolita Al-ITQ-15se ha determinado
por microscopia electréonica de barrido (FESEM). En la Figura 6.23 puede
observarse la presencia de cristales laminares finos con forma circular. Estos
cristales se encentran tanto aislados como formando agregados circulares con
una baja aglomeracion. El tamafio de cristal es homogéneo, aproximadamente
de 7.5 pm.
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Figura 6.23. Imagenes FESEM de los cristales de la zeolita Al-ITQ-15.

Caracterizada la zeolita Al-ITQ-15 sintetizada, se han determinado sus
propiedadestexturalesy sus propiedades acidas.

6.5.1.1. Propiedadestexturales de lazeolita Al-ITQ-15

Por adsorcién de N, se haobtenido laisotermade fisisorcion, Figura6.24, la
cual corresponde a una isoterma de fisisorcidon de tipo I, relacionada con
materiales microporosos segun la clasificacién establecida por la IUPAC.5% La
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cantidad de N, adsorbida es superioralaadsorbidaanteriormente porlazeolita
ITQ-15 como germanosilicato antes de la realizacion del tratamiento post-
sintesis (Figura6.17).
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Figura 6.24. Isoterma de fisisorcién por adsorciéon de N2 de la zeolita Al-ITQ-15.

Por adsorcionde N, se han obtenido también las propiedades texturales de
lazeolita Al-ITQ-15, Tabla 6.6. La mayor capacidad de adsorcién de N, observada
en laisotermade fisisorcidon, se ve reflejabaenvalores superiores del drea BET
y areay volumen de microporo. El aumento de dichos valores probablemente
sea debido a un mayor nimero de defectos en la estructura zeolitica. Estos
defectos generados durante el tratamiento post-sintesis, son el resultado de la
formacién de grupos Si-O(H) al no reemplazar la totalidad de los d&tomos de
germanio extraidos por atomos de aluminio.

Tabla 6.6. Propiedades texturales de la zeolita Al-ITQ-15

Al-ITQ-15
AreaBET (m?/g) 503.6
Areamicroporo (m?/g) 465.2
Volumen microporo (cm3/g) 0.229

Por adsorcion de argén y haciendo uso del formalismo de Horvarth-
Kawazoe, se hacalculadoladistribucién deltamano de poro de la zeolita Al-ITQ-
15 sintetizada. En la Figura 6.25 se observa un pico de banda ancha a un
didmetro de poro entre 6.0 y 8.0 A aproximadamente. Dicha banda es el
resultado del solapamiento de dosbandas de menor areaaun diametro de poro
de6.5Ay 7.0 A, correspondientes al sistema de canales formado poranillos de
12 miembrosy al formado poranillos de 14 miembros respectivamente.
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Figura 6.25. Distribuciéon del tamafio de poro de la zeolita Al-ITQ-15.

6.5.1.2. Propiedades acidas de lazeolita Al-ITQ-15

Las propiedades dacidas de la zeolita Al-ITQ-15 sintetizada se han
determinado por espectroscopia de FTIR realizando medidas de
adsorcion/desorcidn de piridina, la cual actia como moléculasonda.

a) Brénsted Lewis b)
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-«
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Figura 6.26. Espectros de IR de la zeolita Al-ITQ-15 sintetizada (a) en la region de las
vibraciones caracteristicas de la tension C-C del anillo de piridina y (b) en la region de
las vibraciones caracteristicas de los grupos OH.

Tabla 6.7. Propiedades acidas de la zeolita Al-ITQ-15

Al-ITQ-15
Area Bronsted Area Lewis c( B) (Ilm°| py/g) C( L) (Mm°| py/g)
350 °C 1.108 1.651 81 92
250 °C 1.878 1.986 138 110
150 °C 2.367 2.251 174 125

C(B)350/C(B)150=0.47
C(L)350/C(|—)150 =0.73
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Los espectrosde IR obtenidos enlaregion de las vibraciones caracteristicas
de latension C-Cdel anillo de piridinase muestranenla Figura6.26 a). Dichos
espectros se han obtenido al adsorber piridina sobre la zeolita Al-ITQ-15 y
desorberlaa 150, 250 y 350 °C. Alir aumentando latemperaturade desorcién,
se observa una disminucion de la banda asociada a los centros acidos de
Bronstedy de laasociadaalos centros acidos de Lewis (bandas centradas a 1550
y 1450 cm respectivamente).”*7%! Esta disminucién es mas significativa en la
banda correspondiente a los centros acidos de Bronsted, lo que se traduce en
una mayor capacidad de los centros acidos de Lewis de retener la piridina
previamente adsorbida. Mediante laintegracion del dreade ambas bandasa lo
largo de todo el proceso, se ha calculado la concentracidn de piridina presente
en cada uno de los centros acidos a las diferentes temperaturas de desorcién
(Tabla 6.7).81 De esta forma, las observaciones realizadas se ven mas
claramente. Aunque los centros acidos de Bronsted han sido capaces de
adsorber inicialmente una mayor cantidad de piridina, los centros acidos de
Lewis tienen una mayor capacidad de retenerla. De hecho, a la mayor
temperatura de desorcidn, la concentracion de piridina es superior en los
centros acidos de Lewis con respecto alos centros dcidosde Bronsted. Por tanto,
aunque lafortaleza acida de amboscentros acidos essignificativa (relacion entre
laconcentracidn de piridinaal inicioy fin del proceso de medida), es mayor para
los centros acidos de Lewis. El mismo comportamiento se observaenla zeolita
ITQ-15 con aluminio sintetizada por Shamzhy et al. en bibliografia.®!

En la Figura 6.26 b) se muestran los espectros de IR en la regidn de las
vibraciones caracteristicas de los grupos OH tras evacuarlazeolitaa400 °C, tras
adsorber piridina y desorberla a 150 °C y la diferencia entre ambos. En los
espectros obtenidos tras evacuar la zeolita y tras adsorber y desorber piridina
se observan dos bandas, una asociada a grupos OH terminales debidos a
defectos estructurales (entre 3745 y 3700 cm™) y otra de menor intensidad
asociada a grupos OH presentes en especies de aluminio extra-red (entre 3680
y 3660 cm™).7377781 Que ambas bandas estén presentes en ambos espectros
indica que se tratan de centros acidos débiles, ya que la piridina no se ha
guedado retenida. Por el contrario, tras evacuar la zeolita a 400°C, se observa
una banda de elevada area en la region comprendida entre 3650 y 3500 cm ™.
Esta banda no esta presente tras adsorbery desorber piridinaa 150 °C. Este
hecho indica el fuerte caracter acido de los centros acidos correspondientes.
Dichos centros acidos se asocian a centros acidos de Bronsted debido a la
presencia de grupos hidroxilo puente Si-OH-Al, es decir, debido a la presencia
de aluminioenlaredcristalinade lazeolita Al-ITQ-15.17989

De estaforma, se confirma que empleandolaL-Prolina m-Met como ADE en
la sintesis de la zeolita ITQ-15, es posible realizar un tratamiento post-sintesis
sencillo de incorporacién de aluminio en su estructura por sustitucion de
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germanio. Dichaincorporaciénresultaen un elevado caracter acido de la zeolita
ITQ-15 resultante, con unacantidad de centros acidos de Bronsted significativa.

6.5.2. SINTESIS DE LA ZEOLITA Ti-ITQ-15

La sintesis de la zeolita Ti-ITQ-15 se ha estudiado por adiciéon directa. En
primer lugar, se empleé como ADE la L-Prolina m-Met por las mismas razones
gue anteriormenteen lasintesis de lazeolita Al-ITQ-15. Se partid de las mismas
relaciones molares que en el resto de estudios realizados parala zeolita ITQ-15
con L-Prolinam-Met como ADE, adicionando ademas isopropdxido de titanio al
gel de sintesis. Aunque sise observé una cristalizacién parcial de lazeolitaITQ-
15, la presencia de fase amorfa era considerable. Por ello, se realizaron
diferentes modificaciones en: la cantidad de titanio adicionada, la concentracion
del gel, latemperatura de cristalizacidn, la fuente de silicio e incluso se llegd a
adicionar hasta un 20% de zeolita ITQ-15 en forma de siembra. En todas las
sintesis llevadas a cabo no se alcanzé una cristalizacion completa de la zeolita
ITQ-15. Cabe destacar que en ninguno de los experimentos realizados se
observdlacristalizacion de impurezas. Probablemente, lagran cantidad de fase
amorfa sea debida a que la incorporacion de titanio ralentiza
considerablemente el proceso de cristalizacion,®!y a que el ADE empleado, L-
Prolina m-Met, no es capaz de aguantar estable en medio bdsico concentrado
durante un periodo de tiempotanlargo.

Tras los resultados obtenidos, se decidid sustituir el uso de L-Prolina m-Met
como ADE por la L-Prolina m-Et. La razén es que, en el estudio realizado en la
sintesis de lazeolitalTQ-15empleando |las diferentes sales de amonio derivadas
de la Prolina, se observé una mayor capacidad de la L-Prolina m-Et para dirigir
haciala cristalizacién dedichazeolitaconrespectoalal-Prolinam-Met. De esta
forma, si que se consiguid la cristalizacién de la zeolita Ti-ITQ-15. La cantidad
maxima de titanio que es posible adicionar parasu cristalizacién corresponde a
una relacion (Si+Ge)/Ti =80, siendo necesariala adicion de siembra. Por tanto,
las relaciones molares en el gel sintesis empleadas para la cristalizacion de la
zeolitaTi-ITQ-15son las siguientes:

0.833Si0, : 0.167Ge0O, : 0.0125TiO, : 0.5R(OH) : 10H,0

donde R(OH) hace referencia al ADE L-Prolina m-Et. La fuente de titanio
empleadahasidoisopropdxido de titanio. Ademas, se haadicionado un 10% de
zeolita ITQ-15 como siembra del total de la masa de SiO,. La sintesis se ha
llevado a cabo en autoclaves con agitacidon a 448 K durante un tiempo total de
10 dias.

A continuacién, se muestra el patrén de DRX obtenido tras la sintesis
hidrotermal de la zeolita Ti-ITQ-15. En la Figura 6.27 se muestra su total
concordanciacon el patron de DRX caracteristico de lazeolitaITQ-15.
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(b) Ti-ITQ-15

(a) ITQ-15

10 20 30 40
20(°)
Figura 6.27. Patrén de DRX (a) caracteristico de la zeolita ITQ-15 y (b) de la zeolita Ti-
ITQ-15 sintetizada.

En la Figura 6.28 se muestran unade las imagenestomadas de lazeolita Ti-
ITQ-15 por microscopia electrénica de barrido (FESEM). Los cristales
correspondientes alazeolitaTi-ITQ-15presentan laformade ldminas circulares
caracteristicas con un tamafio no homogéneo aproximadamente entre 5y
10pum. Los cristales se encuentran formando agregados circulares.

WD = 4.7 mm EHT = 150 kY Signal A - SE2 Time :10:01:42  Date :31 May 2021
Holse Reduction = Plxal Avg.  ESB Grid= 800V

Figura 6.28. Imagen FESEM de los cristales de la zeolita Ti-ITQ-15.
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El estadodel ADEenelinteriorde lazeolitatrasla sintesis hidrotermal se ha
estudiado por*CRMN-MASy anélisis elemental. En la Figura 6.29 se muestra el
espectrode *C RMN-MAS obtenido de la zeolita Ti-ITQ-15 (espectro en verde),
juntocon el medidode laL-Prolinam-Et disueltaenaguadeuterada por *CRMN
de liquidos (espectro en rojo). Aunque la mayoria de las bandas de ambos
espectros coinciden, se observa una pequefiadegradacion del ADE en el interior
dela zeolitadurante el proceso de sintesis hidrotermal. Este hecho se confirma
con el andlisis quimico mostrado en la Tabla 6.8. La relacion C/N obtenida es de
6.3, siendolarelacion C/N real de laL-Prolina m-Et, (C;,H,5N,)(OH), de 6.

MY

L

95 85 75 65 55 35 25 15 50

45
& (ppm)

Figura 6.29. Espectros de 13C MAS-RMN de zeolita Ti-ITQ-15 sintetizada (espectros en
verde) junto con el espectro de 3CRMN de la L-Prolina m-Et disuelto en agua
deuterada (espectros en rojo).

Tabla 6.8. Andlisis termogravimétrico, elemental y quimico de la zeolita Ti-ITQ-15.

Ti-ITQ-15

% pp % C % N %H % Si % Ge % Ti
24.4 18.6 3.4 2.9 24.9 9.0 0.6
19N:12C: 22 H (C/N=6.3) Si/Ge=7 ; (Si+Ge)/Ti=86

Férmula molecularde la celdaunidad: | (L-Prolina m-Et*)s | [Sies Ges Ti; O1s5]

En la Tabla 6.8 también se muestra que la pérdida total de peso (pp)
mostrada por lazeolita Ti-ITQ-15 durante el andlisis termogravimétrico es de un
24.4 %. Debido a que la pérdida de peso mostrada coincide con la suma de los
porcentajes masicosde C, N e H obtenidos en el analisis quimico, dicha perdida
se asocia a la degradaciony eliminacidn del ADE al calentar la zeolita hasta
temperaturas elevadas con flujo de aire. Al analizar la Figura 6.30, se observa
gue el ADE se elimina completamente del interior de la zeolita al alcanzar una
temperaturapréximaalos 650 °C.
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Figura 6.30. Andlisis termogravimétrico de la zeolita Ti-ITQ-15.

En cuantoa lacomposicién quimicade lazeolitaTi-ITQ-15, enla Tabla6.8se
muestran los resultados obtenidos del andlisis quimico realizado por ICP. El
contenido en germanio correspondeauna relacion Si/Ge iguala7 y el de titanio
a una relacién (Si+Ge)/Ti de 86. Por tanto, practicamente la totalidad de la
cantidad de titanio adicionadaal gel de sintesis se haincorporado en lazeolita.
El contenido en germanio es muy similar a los obtenidos previamente para la
zeolita ITQ-15 como germanosilicato. Mediante la via de sintesis descrita y
empleando L-Prolina m-Et, se ha conseguido sintetizar la zeolita Ti-ITQ-15 con
un mayor contenido en titanioy un menorcontenido en germanio alo descrito
en bibliografia por Prech etal. (Si/Ti= 139 y Si/Ge = 2).1%¢]

El estado de coordinacién del titanio medido por andlisis quimico se ha
determinado mediante analisis de UV-Visible por reflectancia difusa, Figura
6.31.

T T T T T T T T 1
200 225 250 275 300 325 350 375 400
A (nm)

Figura 6.31. Espectro UV-Visible por reflectancia difusa de la zeolita Ti-ITQ-15.

El espectrode UV-Visiblede lazeolita Ti-ITQ-15 muestraunabandaa 205nm
de elevada intensidad. Esta banda corresponde a titanio aislado que se
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encuentraincorporado en la estructura zeolitica en coordinacién tetraédrica.
Ademas, se observa unabandade bajadreaentre 300y 500 nm, la cual se asoda
a titanio en forma de anatasa. Por otro lado, puede que exista titanio en
coordinacion octaédrica (bandaa 240 nm), ya que la banda correspondiente al
titanio en coordinacion tetraédrica presentaunacolade elevadaanchura hasta
275 nm. 8284

Para obtener la zeolita Ti-ITQ-15 en su forma microporosa se ha calcinado
en una muflahasta853 K durante 3 h, tal y como se describe en el “Capitulo 3.
Procedimiento experimental”. Tras la calcinacién, se hacomprobado por DRX si
su estructura permanecia estable. Dicha comprobacidn se ha realizado nada
mas finalizar el proceso de calcinacién y tras cuatro dias de ser calcinada, debido
ala posibilidad de que existan problemas de inestabilidad .®>#¢ En la Figura 6.32
se muestran los difractogramas obtenidos en ambas medidas, junto con el
patron de DRX obtenido de lazeolitaTi-ITQ-15tras lasintesis hidrotermal.

(c) Ti-ITQ-15 tras 4 dias
de ser calcinada

[l M (b) Ti-ITQ-15 tras
ser calcinada

I \W )

I/ |
[ J
/

] Y. VAN AT A e
J v ‘J U( L/‘ /\“\ Ji \u,rﬂufw"’ ‘L/)\V' i Vo Lo WV N AN
/ W Y

(a) Ti-ITQ-15

20 (°)

Figura 6.32. DRX de polvo de (a) la zeolita Ti-ITQ-15 sintetizada, (b) la zeolita Ti-ITQ-
15 tras ser calcinada y (c) la zeolita Ti-ITQ-15 después de 4 dias de su calcinacion.

En los patrones de DRX mostrados en la Figura 6.32 se observa que la
estructura de la zeolita Ti-ITQ-15 permanece estable nada mas finalizar el
proceso de calcinacidn. Pasados 4 dias de su calcinacién, laestructura zeolitica
se ha amorfizado considerablemente al permanecer en contacto con la
humedad atmosférica. Esta inestabilidad se ha asociado a la suma de la
presencia de germanio en una cantidad considerable (Si/Ge = 7) junto con la
presencia de titanio. La inestabilidad observada no puede relacionarse
Unicamente conlapresencia de germanio, ya que las zeolitas ITQ-15 sintetizadas
previamente como germanosilicatos y con contenidos en germanio similares, si
gue permanecian estables tras el proceso de calcinacion. Posiblemente, la
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diferencia del tamanfo del titanio con respecto al silicio y, por tanto, el mayor
angulo de enlace Ti-O con respecto al dngulo de enlace Si-O,®”! provoca una
mayor fragilidad de la estructura zeolitica. Por tanto, la zeolita Ti-ITQ-15
sintetizada es estable al proceso de calcinacidn, pero muestra inestabilidad al
estar en contacto con la humedad atmosférica durante un tiempo prolongado.
Por ello, su aplicacién como catalizador es posible siempre y cuando se calcne
in-situ.

En definitiva, es posible la sintesis de lazeolita Ti-ITQ-15 por adicién directa
empleando L-Prolina m-Et como ADE. Los resultados muestran un contenidoen
titanio correspondiente a una relacion (Si+Ge)/Ti = 86, superior a los descritos
previamente en bibliografia para la zeolita UTL. Los analisis de UV-Visible
muestran que la mayoria del este titanio se encuentra en coordinacién
tetraédrica, aunque también se ha detectado presencia de anatasa. La
estructura de la zeolita Ti-ITQ-15 sintetizada presenta inestabilidad con Ia
humedad atmosféricatras varios dias de sercalcinada. Porello, en suuso como
catalizador es muy importante tener en cuenta que lazeolita debe calcinarse in-
situ.

6.6. CONCLUSIONES

El empleo de sales de amonio ciclicas quirales derivadas de la Valinay
Leucina como ADEs en la sintesis de zeolitas no ha sido posible. Las sales de
amonio derivadas de ambos aminoacidos presentan una elevada inestabilidad
enlas condiciones enlasque se llevaacabo el proceso de sintesis hidrotermal.

El uso de las sales de amoniociclicas quirales derivadas de la Prolina si que
permite la cristalizaciénde materiales zeoliticos. Las sales de amonio estudiadas
presentan una elevada capacidad de dirigir hacia la cristalizacion de la zeolita
ITQ-15 (UTL) como germanosilicato. A pesar del empleo de compuestos
orgdnicos quirales como ADEs, no se ha observado propiedades
enantioselectivas en las diferentes zeolitas ITQ-15sintetizadas.

Aunque el contenido en germanio de las zeolitas ITQ-15 sintetizadas es
elevado, su estructura se mantiene estable tras el proceso de calcinacion. Esto
ha permitidollevaracabo un sencillo tratamiento post-sintesis de intercambio
directo de germanio por aluminio en la estructura zeolitica. Obteniéndose la
zeolitaAl-ITQ-15con unarelacion Si/Ge =69y unarelacion (Si+Ge)/Al alrededor
de 20. La presenciade centros dcidos de Bronsted es significativa.

Porotrolado, laaltacapacidad de las sales de amonio derivadas de la Prolina
para cristalizarla zeolita ITQ-15 ha permitido lasintesis directade la zeolitaTi-
ITQ-15. La estructura resultante muestra un contenido en titanio
correspondiente a una relacién (Si+Ge)/Ti >86 y un contenido en germanio de
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Si/Ge = 7. La zeolita Ti-ITQ-15 sintetizada va perdiendo estabilidad al estar en
contacto con lahumedad atmosféricatras varios dias de su calcinacién.
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CAPITULO 7.
CONCLUSIONES GENERALES

En la presente tesis doctoral se han realizado modificaciones en la
composicidon quimica de diferentes estructuraszeoliticas, con el fin de optimizar
sus propiedades fisico-quimicas para su aplicacién como catalizadores en
diferentes procesos quimicos de interés industrial.

Como conclusidn principal, se destaca el desarrollo de una metodologia de
tratamiento post-sintesis que permite la incorporacién de aluminio y reduccion
del contenido en germanioen la estructura zeolitica de manera simultdnea y en
una Unica etapa. Dicho tratamiento post-sintesis ha resultado efectivo en
zeolitas con diferentes caracteristicas estructurales. Ademas, al reducir el
contenido en germaniode la zeolitay aumentar asi la estabilidad estructural de
la misma, es posible, en caso de ser necesario, la realizacién de diferentes
tratamientos posteriores sin dafiar la estructura zeolitica.

A continuacidn, se detallan las caracteristicasy propiedades de cada una de
las zeolitas sintetizadas. Todos los materiales zeoliticos se han sintetizado en
repetidas ocasiones sin presentar problemas de reproducibilidad.

= ZeolitalTQ-13

v" Se ha sintetizado la zeolita Al-ITQ-13 con una relacién Si/Al préxima a 14
sin ser necesaria la adiciéon de germanio en el gel de sintesis. Esta
incorporacién de aluminio a la estructura de la zeolita ITQ-13 es mas del
doble de lo descrito en bibliografia.

v' La zeolita Al-ITQ-13 sintetizada presenta una mayor capacidad de
adsorcion y retencién de piridina a temperaturas elevadas que las zeolitas
Al-ITQ-13 descritas en bibliografia. Por tanto, la zeolita Al-ITQ-13
sintetizada presenta una mayor fortaleza acida.
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ZeolitalTQ-34

Se haincorporado por primera vez aluminio a la red cristalina de la zeolita
ITQ-34, incorporandose ademas en una gran cantidad, la cual
corresponde a una relacion (Si+Ge)/Al = 21.

Aunque la adicién de germanio en el gel de sintesis ha sido necesaria para
sintetizar la zeolita Al-ITQ-34, se ha conseguido reducir el contenido en
germaniode la estructura zeolitica hasta un valor de Si/Ge = 60.

En la sintesis de la zeolita ITQ-34 se emplea una molécula fosfonio como
ADE. Durante el proceso de calcinacion, la degradacién del ADE forma
especies fosfatadas que quedan retenidas en el interior de la zeolita
obturando su sistema de canales. En la zeolita Al-ITQ-34 sintetizada se ha
conseguido la eliminacién practicamente total de las especies PO,, la
cantidad de fésforo medida ha sido del 0.1 %. Ademas, la capacidad de
adsorcion de la zeolita y sus propiedades texturales son muy similares a
las mostradasen bibliografia para la zeolita ITQ-34 como germanosilicato.

La zeolita Al-ITQ-34 sintetizada presenta una elevada fortaleza acida,
siendo capaz de retener a 350 °C hasta un 75% de la piridina adsorbida
inicialmente en las medidas de espectroscopia de FTIR realizadas.

Zeolita ITQ-24

El uso de 1,4-di[(trimetilamonio)metillbenceno (MMB(OH),) como ADE
en la sintesis de la zeolita ITQ-24 ha permitido eliminar los problemas de
reproducibilidad que presenta la sintesis de dicha zeolita empleando
dihidroxido de hexametonio (HXM(OH),) como ADE. La elevada
reproducibilidad del proceso de sintesis de la zeolita ITQ-24 empleando
MMB(OH), como ADE, se ha observado incluso al adicionar Al, Bo Ti al gel
de sintesis. Ademas, el compuesto organico MMB(OH), es econémico y
sencillo de sintetizar.

En la sintesis de la zeolita ITQ-24 con MMB(OH), como ADE es necesaria
la adicién de germanio y que el gel de sintesis se encuentre en medio
basico.

Empleando MMB(OH), como ADE se ha conseguido sintetizar la zeolita Al-
ITQ-24 con un contenido en aluminio practicamente del doble de lo
descrito en bibliografica y un bajo contenido en germanio. La zeolita Al-
ITQ-24 sintetizada muestra una relacidon Si/Ge = 46 y una relacién
(Si+Ge)/Al proxima a 12. Las medidas realizadas por espectroscopia de
FTIR muestran una elevada fortaleza acida.

El uso de MMB(OH), como ADE ha permitido por primera vez la
incorporacion de titanio en la estructura de la zeolita ITQ-24 en ausencia
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de heterodatomos trivalentes. La estructura de la zeolita Ti-ITQ-24
presenta una relacién Si/Ge = 6 y una relacién (Si+Ge)/Ti > 109. No se han
observado problemas de inestabilidad de la estructura zeolitica tras el
proceso de calcinacion.

= ZeolitalTQ-15

v" El empleo de compuestos orgénicos derivados de la Prolina como ADEs
ha permitido sintetizar la zeolita ITQ-15 como germanosilicato con una
elevada reproducibilidad y sin problemas de inestabilidad tras el proceso
de calcinacion. De manera general, la zeolita ITQ-15 se describe en
bibliografia con contenidos en germanio muy altos que dificultan su uso
como catalizador.

v Se ha sintetizado la zeolita Al-ITQ-15 con una relacién Si/Ge = 69 y una
relacién (Si+Ge)/Al alrededor de 20 mediante la aplicacidon de un Unico
tratamiento post-sintesis. En bibliografia se describe la sintesis de la
zeolita Al-ITQ-15 con un contenido en aluminio similar y el doble de
germanio, siendo necesaria la aplicacién de varios tratamientos post-
sintesis.

v' La zeolita Ti-ITQ-15 se ha sintetizado con un contenido en titanio que
corresponde a una relacién (Si+Ge)/Ti > 86 y un contenido en germanio
igual a una relacion Si/Ge = 7. Aunque la zeolita Ti-ITQ-15 es estable tras
el proceso de calcinacién, va perdiendo estabilidad al estar en contacto
con la humedad atmosférica, por lo que debe calcinarse in-situ.

Ademas de la modificacidon y optimizacidn de la composicion quimica de
diferentes estructuras zeoliticas de interés industrial, se ha buscado la sintesis
enantioselectiva de zeolitas quirales de poro grande y extra-grande. Para ello,
se han utilizado como ADEs compuestos organicos derivados de diferentes
aminoacidos. Las conclusiones que se han obtenido son las siguientes:

v" El uso de sales de amonio ciclicas quirales derivadas de la Valina y de la
Leucina presentan una elevada inestabilidad en las condiciones en las que
se realiza el proceso de sintesis hidrotermal (pH neutro-basico, elevadas
temperaturasy presion autdgena del sistema). Por ello, el uso de ambos
compuestos como ADEs no ha permitido la sintesis de zeolitas.

v" El uso de sales de amonio ciclicas quirales derivadas de la Prolina como
ADE requiere la adicidon de germanio o de cationes alcalinos en el gel de
sintesis para cristalizar estructuras zeoliticas. A nivel general, los
materiales zeoliticos obtenidos presentan sistemas de canales de poro
grandey extra-grande.
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En presencia de germanio y en medio basico el uso de diferentes
compuestos orgdnicos quirales derivados de la Prolina como ADEs
presentan una elevada selectividad en la cristalizacién de la zeolita ITQ-
15.

No se han apreciado propiedades enantioselectivasen las zeolitasITQ-15
sintetizadas a partir de los ADEs quirales derivados de la Prolina. El
empleo de los diferentes enantiémeros de las sales de amonio derivadas
de la Prolina por separado ha resultado en la cristalizacion de la zeolita
ITQ-15 sin diferencias significativas. Ademads, en el empleo como ADE de
la mezcla racémica de ambos enantiémeros, no se ha observado que la
zeolita haya cristalizado preferentemente a partir de uno de los dos
enantiémeros.
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RESUMENES

RESUMEN

Las zeolitas sonsdlidosinorgdnicos, microporososy cristalinos compuestos
por la unién de tetraedros TO, (T = Si, Ge, B, Al, Ti, ...). Estos tetraedros estan
unidos unos con otros por sus vértices, formando sistemas de canales y
cavidades de dimensiones moleculares. Las propiedades de las zeolitas varian
en funcién de la composicién quimica de su estructura y de la topologia y
tamafio de sus canales. Por ello, el rango de aplicacion de las zeolitas en la
industria es muy amplio, presentando un especial interés en procesos de
catalisis, adsorciony separacion.

Existen zeolitas con estructuras interesantes para su aplicacién como
catalizadores enreacciones quimicas de interés industrial, pero que, debidoala
composicion quimica de su estructura, presentan una baja estabilidad y/o una
pequefiaonulacantidad de centros activos. Un ejemplo sonlas zeolitas ITQ-13
(ITH), ITQ-15 (UTL), ITQ-24 (IWR) e ITQ-34 (ITR). La presente tesis doctoral se ha
centrado en la sintesis de dichas estructuras zeoliticas, realizando
modificaciones en su composicidon quimica para su posterior aplicacién como
catalizadores.

Mediante la optimizacién de los procesos de sintesis hidrotermal y el
desarrollo de diferentes tratamientos post-sintesis, se ha aumentado
considerablemente la estabilidad de |a estructura zeolitica y la fortaleza acida
delas zeolitas ITQ-13, ITQ-15, ITQ-24 e ITQ-34. Ademas, en las zeolitas ITQ-15e
ITQ-24 ha sido posible laincorporacion de titanio en sus estructuras. Todos los
procesos desarrollados evitan problemas presentes en los procesos de sintesis
descritos en bibliografia para estas zeolitas, como problemas de obturacién de
los sistemas de canales o problemas de reproducibilidad.

Por otro lado, se ha estudiado la utilizacién de ADEs quirales para la sintesis
de zeolitas con propiedades enantioselectivas, ademas de las descritas
previamente, parasu utilizacidon en procesos de catalisis asimétrica.
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RESUM

Les zeolites sdn solids inorganics, microporosos i cristal:lins compostos per
launié de tetraedres TO, (T=Si, Ge, B, Al, Ti, ...). Aquests tetraedres estan units
uns amb altres pels seus vertexs, formant sistemes de canals i cavitats de
dimensions moleculars. Les propietats de les zeolites varien en funcié de la
composicié quimicade laseuaestructuraide latopologiai dimensions delsseus
canals. Per aixo0, el rang d'aplicacié de les zeolites enlaindustria és molt ampli,
presentant un especial interes en processos de catalisi, adsorcid i separacio.

Hi ha zeolites amb estructures interessants per a la seua aplicacié com a
catalitzadors en reaccions quimiques d’interes industrial, pero que presenten
una baixa estabilitati/o unaxicoteta o nul-laquantitat de centres actius a causa
de lacomposicié de laseuaestructura. Un exemple sénles zeolitesITQ-13 (ITH),
ITQ-15 (UTL), ITQ-24 (IWR) i ITQ-34 (ITR). La present tesi doctoral, s'ha centrat
en la sintesi de les dites estructures zeolitiques amb modificacions en la seua
composicié quimica pera un posterior us com catalitzadors.

Per mitja de l'optimitzacié dels processos de sintesi hidrotermal i el
desenvolupament de diferents tractaments post-sintesi, s'ha augmentat
considerablement |'estabilitat de I'estructura zeoliticaila fortalesaacida de les
zeolitesITQ-13,ITQ-15, ITQ-24iITQ-34. Amés, enles zeolites ITQ-15i ITQ-24 ha
sigut possible la incorporacié de titani en les seues estructures. Tots els
processos desenvolupatsevitenproblemes presentsen elsprocessos de sintesis
descrits en bibliografia per a aquestes zeolites, como a problemes d'obturacid
delssistemes de canals o problemes de reproductibilitat.

D'altra banda, s'ha estudiat la utilitzacié d'ADEs quirals per a la sintesi de
zeolites amb propietats enantioselectives, a més de les descrites préviament,
pera la seuautilitzacié en processos de catalisi asimeétrica.

263






Restimenes

ABSTRACT

Zeolites are inorganic, microporous and crystalline materials formed by
linking together tetrahedrons TO, (T = Si, Ge, B, Al, Ti, ...). These tetrahedrons
are connected with each other by theirvertexes forming channels systems and
cavities of molecular dimensions. Zeolite properties vary depending on the
chemical compositionof its framework and the topologyand size of its channels.
Because of that, zeolites have a wide field of industrial applications, notably in
catalytic, adsorption and separation processes.

There are zeolites with interesting structures to its application as catalysts
inchemical reactions of industrial relevance, butits chemical compositiongives
rise toa material with low stability and/or small or zero amount of acid centers.
An example are the zeolites ITQ-13 (ITH), ITQ-15(UTL), ITQ-24 (IWR) and ITQ-34
(ITR). Taking account the good possibilities of these zeolites as catalyst, this
thesisisfocused ontheirsynthesis with chemical composition modifications.

The zeolitic framework stability and the acidic strength in zeolites ITQ-13,
ITQ-15, ITQ-24 and ITQ-34 have been significantly enhanced. That has been
possible by the optimization of the hydrothermal synthesis processes and the
development of different post-synthesis treatments. In addition, titanium has
been incorporated to the framework structures of ITQ-15 and ITQ-24 zeolites.
All the developed processes avoid the problems present in the synthesis
processes described in the literature for these zeolites, such as the partial
blockage of the channel system or reproducibility problems.

Furthermore, chiral organiccompounds are studied as SDA in the synthesis
of zeolites with enantioselective properties, with the objective to their use in
asymmetriccatalysis processes.
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