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1. Introduccion

1.1. Materiales porosos

Una de las dreas primordiales en el campo de la ciencia de los materiales es el estudio de
materiales porosos. Estos materiales inorgdnicos poseen una compleja estructura formada por
canales y huecos que les confieren propiedades tnicas con aplicaciones en los campos de la
catdlisis, la adsorcion y de tamizado molecular [1]. La modificacion y el control de la estructura
permite obtener materiales con un amplio espectro de propiedades. Esto ha despertado un gran
interés en la comunidad cientifica y en la industria quimica. En particular, una gran cantidad
de aplicaciones se encuentran en el campo de la catélisis heterogénea participando en procesos
petroquimicos y de quimica fina [2].

Ciertos materiales porosos son capaces de realizar separaciones en mezclas de moléculas
muy similares. Debido a esta particular caracteristica se les conoce como ‘tamices moleculares’.
Este término se emplea cuando segin la forma y el tamafio de los poros el material, éste
presenta propiedades selectivas de adsorcién de forma que tendra preferencia por ciertas

especies, adquiriendo asi la capacidad tan demandada en quimica de discriminar compuestos.

1.1.1 Clasificacion de los materiales porosos.

Una de las principales caracteristicas de los materiales porosos o tamices moleculares es su
elevado volumen de microporo, en este sentido se emplea el tamafio de poro para clasificar estos
materiales. En la Figura 1 se resume la clasificacion de los tamices moleculares, los diferentes
tipos de materiales de tamices moleculares y su importancia en diversas aplicaciones. Existen
tres categorias de porosidad: los tamafios de poro en el rango de 2 nm e inferior se denominan
microporos, los que se encuentran en el rango de 2 a 50 nm se denominan mesoporos, y los
que superan los 50 nm son macroporos [3].

Los tamices moleculares pueden dividirse en cuatro grupos principales de compuestos,
basados en 6xidos metdlicos, aluminofosfatos, silicatos y MOFs. Los materiales que contienen
silicatos y fosfatos, especialmente las zeolitas y los sistemas basados en aluminofosfatos,

son, en gran medida, los materiales con mayor nimero de aplicaciones. En este trabajo nos



1 Introduccion

centraremos en la sintesis de los materiales inorgénicos pertenecientes al segundo grupo de

esta clasificacion, los aluminofosfatos.
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Figura 1: Clasificacion de los tamices moleculares [4].

1.2. Materiales zeoliticos
1.2.1 Zeolitas

Las zeolitas y los tamices moleculares similares a la zeolita son los materiales mas re-
levantes de los tamices moleculares debido a su especial importancia como catalizadores
y adsorbentes en los procesos petroquimicos y de quimica fina [5-7]. Segun la definicién
clésica, las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos constituidos por una red
tridimensional de tetraedros de (SiO4 )*~ y (AlO, )>~ que pertenecen a la familia de los tectosi-
licatos [8]. Tal y como se muestra en la Figura 2, los tetraedros se encuentran interconectados
entre si a través de los 4tomos de oxigeno en los vértices, dando lugar a canales y cavidades
de dimensiones del orden de las dimensiones moleculares.

Las estructuras de silice puro son eléctricamente neutras ya que estdn formadas exclusi-
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1.2 Materiales zeoliticos

Si-tetrahedron Al-tetrahedron

Figura 2: Red tridimensional de tetraedros de silicio y aluminio que conforman la zeolita [9].

vamente por tetraedros de silicio y oxigeno. En las estructuras zeoliticas hay un exceso de
. . . ., . 4 . 2 4+ 2

carga negativa al realizar una sustitucion isomoérfica de ciertos dtomos de Si** por dtomos de

AIP*. Este exceso es compensado por la presencia de cationes en posiciones extra-reticulares o

extra-red por lo que la féormula empirica de las zeolitas resulta:

En la naturaleza, M™* se corresponde con un catién alcalino o alcalino-térreo que compensa
la carga negativa generada por la incorporacion de dtomos de aluminio en la estructura
cristalina, y z representa las moléculas de agua ocluidas en el interior de la estructura zeolitica.
Sin embargo, en zeolitas sintéticas M™* puede corresponder a cationes inorganicos y muy
frecuentemente a cationes organicos.

La consecucion de tetraedros primarios conectados construyen la denominadas unidades
de construccién primarias o primary building units (PBU), tales como anillos simples de
cuatro o de seis tetraedros. A su vez, uniones mas complejas como anillos dobles de cuatro
y anillos dobles de seis tetraedros conforman las denominadas unidades de construccion
secundarias o secundary building units (SBUs) cuyo ensamblaje permite la formacion de todas
las estructuras conocidas. En la Figura 3 se muestran varios ejemplos.

La International Zeolite Association (IZA) es la encargada de reconocer y asignar un c6digo
identificativo de tres letras para cada una de las diferentes estructuras zeoliticas conocidas [11].
En la actualidad se han descrito un total de 247 estructuras zeoliticas diferentes en funcién de
cOmo se organizan los tetraedros y la estructura tridimensional resultante.

El didametro de apertura de los canales de la estructura viene determinado por el nimero de
tetraedros que componen el anillo que da acceso a los canales o cavidades. Basandose en el

nimero de miembros de los anillos que conforman las aperturas que dan acceso a los poros,
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Figura 3: Ejemplos de unidades de construccion primarias y secundarias. [10].

las zeolitas se clasifican en zeolitas de poro pequefio, mediano, grande y ultragrande con 8, 10,

12 y mas de 12 anillos miembros (MR) respectivamente, Figura 4.

Poro pequefio Poro medio Poro grande Poro ultragrande
8 MR 10 MR 12 MR >12 MR

Figura 4: Clasificacion de las zeolitas segun el nimero de miembros de los anillos [12].

Otra caracteristica importante de las zeolitas es la direccionalidad espacial y la conectividad
de los canales que determinara las posibles trayectorias de difusién de las especies en el
interior del material. Atendiendo a estas caracteristicas se pueden clasificar en: (a) Zeolitas
unidireccionales, en este caso la difusion sélo se produce en una direccion a través de un
unico sistema de canales, como en la zeolita ITQ-4 (IFR) [13]. (b) Zeolitas bidireccionales,
estdn compuestas por dos sistemas de canales con cruzamientos orientados en diferentes
direcciones, un ejemplo es la zeolita ITQ-32 (IHW) [14]. (c) Zeolitas tridireccionales, la

zeolita presenta tres sistemas de canales distintos, es el caso de la zeolita Y (FAU) [15].
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1.2 Materiales zeoliticos

1.2.2 Aluminofosfatos

Los tamices moleculares aluminofosfato o AIPO,4 son otra clase materiales sélidos inorga-
nicos cristalinos porosos que se forman a partir de tetraedros alternados de aluminio trivalente
AlO,>~ y fésforo pentavalente PO,>~, Figura 5. Este tipo de red de tetraedros de 6xidos en
ausencia de silicio fue por primera vez descrita en 1982 por Wilson y colaboradores, que

sintetizaron el ahora tan estudiado y caracterizado AIPO-5 [16].

o

. .
A\ NP2\

o o e

0 1. ]
ANV \ VA \VA N

———)
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) e
o

Figura 5: Construccion esquemadtica de un aluminofosfato microporoso a partir de sus unidades

tetraédricas basicas [12].

Estos materiales poseen numerosas similitudes estructurales con las redes de silice. En
primer lugar, las estructuras de AIPOy son isoelectrénicas con la red de SiO,. Ademéds, el radio
i6nico promedio de los 4tomos de AI** (0.39 A) y el P>* (0.17 A) en la red es muy similar al
radio iénico del Si** (0.26 A) [17]. Por ultimo, tanto los 6xidos tetraédricos de AIPO, como
de SiO, forman siete fases isomorficas no porosas y densas: cuarzo o y (3; tridimita o, 8y ;
y cristobalita v y .

Segtin la regla de restricciéon de Lowenstein cuando dos tetraedros estdn unidos por un
puente de oxigeno, el centro de s6lo uno de ellos puede estar ocupado por un aluminio; el otro
centro debe estar ocupado por un silicio, u otro ion pequefio de valencia cuatro o0 mas (como
el fésforo) [18], es decir, no pueden existir enlaces Al-O-Al. Por esta razon, la relacion de
atomos de fésforo y aluminio en un aluminofosfato es siempre la unidad P/Al=1 de forma que
el déficit de carga del aluminio (+3) se compensa por el exceso del fésforo (+5) resultando
una red electrostaticamente neutra, como en la silice [19]. Siguiendo este razonamiento, s6lo
es posible la existencia de AIPOs compuestos por anillos con un nimero par de tetraedros,
entre 4 y 20 tetraedros.

Al igual que las zeolitas los aluminofosfatos se clasifican atendiendo al nimero de tetrae-

dros (Al, P) que definen el anillo que forma la apertura del poro. De esta forma, se clasifican
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1 Introduccion

de igual forma que las zeolitas en: poro pequeiio (8 miembros); poro intermedio (10 miem-
bros); poro grande (12 miembros); y poro extra-grande (>12 miembros). En este trabajo se
han sintetizado una estructura de poro intermedio (AIPO-11), una estructura de poro grande
(AIPO-5) y dos estructuras de poro extra-grande (AIPO-8 y VPI-5).Todas ellas en un sistema
unidireccional de canales estructurales. Sus estructuras se muestran en la Figura 6 y en la

Tabla 1 se ha incluido el tipo de estructura y su tamafio de poro efectivo segtin la base de datos

delaIZA [11].

B LTS

AlPO4-11:10-ring AlIPQ4-3:12-ring

AIPO 4-8:14-ring

VPI-5:18-ring

Figura 6: Representacion de las aperturas de poro de los materiales estudiados [20].

Tabla 1: Tipos de estructuras estudiadas y clasificacion segtin la apertura de poro [11].

Material Tipo de estructura Numero de MR Tamafio de poro efectivo

AlPO-11 AEL
AIPO-5 AFI
AlPO-8 AET
VPI-5 VFI

10 MR
12 MR
14 MR
18 MR

4.63 A
7.42 A
7.59 A
11.39 A

1.3. Sintesis de materiales zeoliticos

La sintesis artificial de zeolitas se inici0 a finales de la década de 1940 gracias a Richard
Barrer y Robert Milton que desarrollaron sintesis hidrotermales de zeolitas a gran escala
empleando geles reactivos de aluminosilicato de metales alcalinos a bajas temperaturas (100

°C) y presiones autdgenas [8,21]. En 1961, Barrer y Denny informaron de la sintesis de una

8



1.3 Sintesis de materiales zeoliticos

zeolita utilizando cationes de alquilamonio, tras lo cual el uso de cationes organicos en las
sintesis de zeolitas se extendi6é rapidamente [22]. No fue hasta 1982 cuando Wilson et al.
publicaron de la sintesis de tamices moleculares de aluminofosfato [16] que, a diferencia de
las zeolitas, requerian unas condiciones 4cidas o ligeramente bdsicas y en ausencia de metales
alcalinos.

En este trabajo nos centraremos en la sintesis de aluminofosfatos. Estos materiales se sin-
tetizan habitualmente a partir de suspensiones acuosas que contienen los reactivos precursores
junto con compuestos orgdnicos denominados agentes directores de estructura (ADEs) que
actdan como plantilla. Hay cuatro componentes fundamentales que participan en la sintesis
de los AIPOs: en primer lugar es necesaria una fuente de aluminio, como pseudobohemita o
hidréxido de aluminio; una fuente de fésforo, normalmente acido fosférico; un agente director
de estructura como dipropilamina (DPA) o hidréxido de tetrabutilamonio (TBAOH); y agua.

Las proporciones afadidas de Al y P indicaran la relacion Al/P caracteristica de cada AIPO.
La mezcla homogénea de todos los reactivos dan lugar a el conocido como gel de sintesis,
que tras un determinado tiempo de envejecimiento y agitacion se introducira en el reactor
(autoclave) para ser calentado a presion autdgena del sistema permitiendo la agregacion de
los reactivos. La composicién del gel junto con la temperatura y tiempos de calentamiento
y envejecimiento son los factores que daran lugar a los diferentes tipos de estructuras que
conforman la familia de los aluminofosfatos. En la Figura 7 se muestra un esquema del proceso

de sintesis.

Product

Figura 7: Esquema de los pasos de sintesis de un tamiz molecular aluminofosfato [20].
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1.3.1 Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal se refiere a las reacciones sintéticas llevadas a cabo a una cierta
temperatura y presion en disolventes acuosos en un recipiente sellado, como un autoclave de
alta presion. En el caso de los tamices moleculares las condiciones de reaccién se encuentran
en los rangos de 50-250 °C y presion autégena. Gracias a estas condiciones se favorece la
solvatacion de los reactivos permitiendo su posterior agregacion y formacion del producto
deseado [23]. La versatilidad de la técnica hidrotermal se deriva de la capacidad de disolucién
extremadamente eficaz del agua en estas condiciones. La principal dificultad de la técnica
hidrotermal es el gran nimero de variables de reaccidn posibles, todas las cuales afectan al
mecanismo y a la cinética de las reacciones, generalmente muy dificiles de determinar.

Otra caracteristica comun de las sintesis hidrotermales de materiales zeoliticos son las eta-
pas del proceso de cristalizacion. Este es un proceso de elevada complejidad y sus propiedades
dependeran de diversos factores como el tiempo de cristalizacion, temperatura y presion del
sistema y composicion del gel de sintesis. Sin embargo, a grandes rasgos, siguen las cuatro

etapas comunes a cualquier proceso de cristalizacion: [24]

1. Induccién: comienza una vez que todos los reactivos se encuentran en el gel de sintesis,
se producen reacciones de ruptura y reordenamiento de los precursores de aluminio y

fosforo y finaliza con la aparicién de los primeros nucleos.

2. Nucleacion: en esta etapa los nucleos se forman y se destruyen en un equilibrio dindmico

hasta formar nucleos estables.

3. Crecimiento cristalino: a partir de un tamafio critico se considera que el nucleo es estable
y entra en fase de crecimiento mediante la incorporaciéon de nuevas moléculas de la
disolucidn al niicleo. En esta etapa los reactivos necesarios para la cristalizacion se van
consumiendo por lo que se produce una disminucion de la velocidad de cristalizacion.

Esta es una etapa clave ya que es la que define la morfologia final de los cristales.

4. Agotamiento de reactivos: debido al consumo de uno o mds reactivos disminuye la

velocidad de cristalizacion hasta que se completa la reaccion.
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1.3 Sintesis de materiales zeoliticos

1.3.2 Agente director de estructuras (ADE)

Uno de los factores fundamentales que influye en el mecanismo de formacion de los mate-
riales zeoliticos es el agente director de estructura. Debido a la estrecha correlacion observada
entre el tamafo y la forma del ADE y de las cavidades se descubri6 que estas moléculas no
actiian simplemente como cationes de compensacion de carga, sino que desempefian un papel
activo en la "direccion"de la sintesis de una estructura concreta. De esta forma, las moléculas
orgénicas actdan como ’plantillas’ o ’templates’ y conforman la estructura porosa del ma-
terial microporoso a su alrededor dirigiendo los tetraedros de 6xidos hacia una geometria

particular [25].

Hay casos en los que una tnica molécula orgénica si conduce a la formacién de una
estructura unica que refleja la estructura geométrica de la plantilla. Sin embargo, en la mayoria
de ejemplos una misma molécula orgénica puede formar una variedad de tamices moleculares
y un mismo material se puede sintetizar empleando distintos ADEs. En estos casos se des-
cribe la direccion de estructura como un efecto mds sutil en el que el uso de una molécula
orgdnica particular conlleva una preferencia hacia una estructura determinada a través de una
combinacion de factores tales como la modificacion del pH, la modificacion de la solubilidad
y las interacciones electrostéticas con las especies de silice, aluminio y fosfato solubilizadas
en la mezcla de reaccién [26]. Davis y Lobo en un articulo publicado en 1992 ampliaron
esta idea, y clasificaban de tres formas la influencia de las moléculas orgéanicas: (i) como
especies de relleno de espacio vacio, (i1) como agentes de direccion de la estructura, y (iii)
verdaderas plantillas [27]. El relleno de espacios se refiere a la situacion en la que el papel del
catioén orgénico es simplemente excluir el agua de los huecos de la estructura de la zeolita,
disminuyendo las interacciones energéticas desfavorables entre el agua del disolvente y el

tamiz molecular en crecimiento.

Se han realizado menos trabajos sobre el efecto director de estructura en la sintesis de
tamices moleculares de AIPOs. Los agentes organicos mds empleados son aminas primarias,
secundarias, terciarias, ciclicas y sales de amonio cuaternarias [28]. Es sabido que en las
condiciones de pH 4cido utilizadas en las sintesis de AIPO, las especies tetraédricas de

AlOy4 que forman los precursores de los productos cristalinos son inestables con respecto

11



1 Introduccion

a las especies octaédricas de aluminio [29]. Por esta razén, se ha propuesto como posible
explicacion que las aminas estabilizan las unidades de AlO4 uniéndose a ellas y formando una

cubierta hidrofébica que resiste el ataque nucleofilico del disolvente [30].

1.3.3 Mecanismo de formacion

La dificultad de intentar comprender los detalles precisos de los mecanismos y procesos que
ocurren durante la formacién de un material zeolitico se debe a la extrema complejidad de las
cristalizaciones hidrotermales. Las reacciones se producen en sistemas multicomponentes en
los que hay muiltiples interacciones, reacciones quimicas, equilibrios y procesos de nucleacion
y crecimiento de cristales que tienen lugar en una mezcla de reaccion heterogénea.

Varios autores han propuesto mecanismos para la sintesis de materiales tamices molecula-
res. En particular, hay dos mecanismos postulados que comprenden los dos extremos de la

gama:

* Mecanismo de transporte mediado por la disolucién. Implica la disolucién de los
reactivos en la fase de solucidn, seguida del transporte de las especies de silica-
to/fosfato/aluminio disueltas en la disolucion hasta los lugares de nucleacién donde

tiene lugar el crecimiento de los cristales.

* Mecanismo de transformacion del hidrogel s6lido. Implica la reorganizacion de la fase
s6lida desde un estado inicialmente amorfo a otro completamente ordenado (es decir, la

zeolita cristalizada).

También es posible que el mecanismo se encuentre entre los dos extremos y, con mayor o
menor importancia, participen ambos mecanismos en la formacion del material microporoso.
Uno de los estudios més detallados sobre el mecanismo de formacién de un tamiz molecular
fue el de Burkett y Davis sobre la formacién de ZSM-5 pura silice [31]. En este caso, existe
una estrecha relacion entre la forma del cation NPr,* y la interseccion de los canales en
ZSM-5. Como se muestra en la Figura 8, se descubrié que la formacion de las especies
organico-inorgénicas comenzaba por la superposicion de esferas de hidratacion alrededor del
cation NPr,*. Una esfera de hidratacion consiste en la reordenacion de moléculas de agua que

rodean a un soluto bastante hidrofébico a través de fuertes enlaces de hidrégeno [32].
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Figura 8: Diagrama esquemadtico del mecanismo de formacion de Si-ZSM-5 [26].

Los mecanismos de formacién de los aluminofosfatos y de otras clases de tamices molecu-
lares relacionados se han estudiado menos que los de las zeolitas. Generalmente se considera
que la primera etapa es la reaccion de la fuente de aluminio (normalmente pseudoboehmita)
con el 4cido fosférico para formar una capa amorfa de aluminofosfato [33]. Sin embargo, la
siguiente etapa del proceso no esta tan clara, algunos autores han argumentado que se produce
una transformacion directa en estado sélido para dar el producto cristalino final y otros que
se produce una disolucién completa de la capa de aluminofosfato para producir pequeiias
unidades de construccién en fase de solucién que posteriormente se condensa para formar los

productos finales, de forma andloga a los mecanismos descritos en la sintesis de zeolitas [34].
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1.3.4 Factores que influyen en la sintesis

Agente director de estructura. Las aminas y las sales de amonio cuaternarias son los
agentes directores de estructura orgdnicos (ADEQOs) mds comunes usados en la sintesis de

materiales zeoliticos [35].

Precursores inorganicos. Los principales precursores inorganicos son: (a) Aluminio, se
suelen emplear pseudobohemitas [AIO(OH)] o gibsita [AI(OH);]. (b) Fésforo, la fuente mas
utilizada es el acido ortofosforico H;PO,. (¢) Silicio. Las fuentes mas utilizadas son la silice

coloidal, silice micronizada y alc6xidos de silicio.

Agente mineralizante / pH de sintesis. Se trata de una especie quimica que cataliza la
ruptura y formacion de enlaces T-O-T. Son de cardcter nucleofilico como los iones hidroxilo
(OH™) o fluoruro (F7). En la sintesis de aluminofosfatos los iones fluoruro no tienen esta

funcién mineralizante y se emplean exclusivamente para el ajuste del pH [36].

Temperatura de cristalizacion. Directamente relacionada con la velocidad del proceso de
cristalizacion y la fase final formada. De manera general, temperaturas de sintesis mds eleva-
das favorecen la formacion de cristales de mayor tamafio y estructuras termodindmicamente
maés estables [37]. La temperatura de cristalizacion de los AIPOs suele ser superior a la de

silicoaluminatos, por lo que los ADEs se pueden descomponer en el medio de sintesis.

Tiempo de cristalizacion. Afecta a la morfologia, tamafo de los cristales finales y a la
pureza de la fase obtenida. Tiempos de sintesis muy largos tienen un efecto similar a
temperaturas elevadas, favoreciendo la aparicion de fases termodinamicamente mds estables
[38]. En cudnto a los AIPOs, el tiempo de cristalizacion es muy variado pero generalmente

suelen ser menores que en la sintesis de zeolitas.

1.4. Propiedades y aplicaciones de los materiales zeoliticos.

Las tres principales aplicaciones de las zeolitas en los campos de la catdlisis, la adsorcién

de gases y el intercambio de iones se presentan de forma esquematica en la Figura 9 [2].

A continuacion, se resumen brevemente las aplicaciones de las zeolitas para luego centrar-

nos en las aplicaciones de los aluminofosfatos.
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1.4 Propiedades y aplicaciones de los materiales zeoliticos.

CATALYSIS GAS ION

SEPARATION EXCHANGE

crude oil ' P
e cationl

)

-
refined J selective adsorption )
products cation 2

Figura 9: Esquema de las tres principales aplicaciones de las zeolitas: catdlisis, separacién de

gases e intercambio i6nico [39].

1. Catalisis. La aplicacion de las zeolitas como catalizadores heterogéneos es la mas impor-
tante desde un punto de vista econdmico en la industria. Estos materiales pueden incorporar
centros 4cidos, bésicos o rédox y su actividad viene determinada su composicién quimica,
ya que ésta influye directamente en el nimero de cargas existentes en la red y en la densidad
electronica de los oxigenos de red. La aplicacion mads relevante es el proceso de craqueo
catalitico en lecho fluido (FCC), donde la zeolita Y es el componente clave debido al

tamafo de sus poros y a su alta actividad [40].

2. Separacion de gases. Los materiales zeoliticos son adsorbentes selectivos. La afinidad que
poseen sobre una especie vendrad determinada por la apertura de los canales, el volumen de
las cavidades y la relacion carga/radio del cation de compensacion de carga. Esta capacidad
de discriminacidn se debe a que cada estructura posee unos canales y cavidades de tamafio
uniforme que permite tinicamente el acceso a ciertas moléculas, es decir, tienen selectividad
de forma. El ejemplo clésico de separacion de gases mediante zeolitas de cribado molecular

es la separacion de isémeros de xileno [41].

3. Intercambio de iones. Esta capacidad se debe a los cationes extrarred retenidos en los
canales y cavidades de las zeolita y se encargan de compensar la carga negativa de la

estructura. Dado que no forman parte de la red, son mdviles y facilmente intercambiables
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por lo que las zeolitas pueden captar cationes de mezclas con otros cationes. Por ejemplo,
la zeolita A se aplica industrialmente como formador de detergentes para captar los iones
de Ca del agua e intercambiarlos con los iones de Na de la zeolita, lo que reduce la dureza
del agua [42], siendo esta la principal aplicacidn de las zeolitas en cuanto a volumen de

produccion.

1.4.1 Aplicaciones aluminofosfatos

De las tres categorias mencionadas anteriormente, los aluminofosfatos tienen aplicaciones
como adsorbentes selectivos y como catalizadores ya que, a diferencia de las zeolitas, la carga
de la red es neutra en ausencia de sustituciones y la capacidad de intercambio idnica es nula.

A continuacién, describiremos algunos ejemplos de sus aplicaciones mds relevantes.

1. Adsorbente selectivo. Las diferencia de electronegatividad entre el Alyel P (1.6 y 2.2,
respectivamente, en la escala de Pauling) les confiere a los aluminofosfatos un carécter
hidrofilico y polar que determina su selectividad como adsorbentes. Una de los ejemplos
mas comunes es la eliminacién de CO, o de compuestos sulfurados del gas natural y el

petrdleo y la captura de CO, de las corrientes post-combustion [43,44].

2. Catalisis acida. En general, las zeolitas empleadas en catdlisis presentan centros acidos
més fuertes que los aluminofosfatos. Para aumentar las propiedades dcidas del material,
se lleva a cabo la sustitucién isomorfica de atomos de Si en el armazén de AIPO, dando
lugar a los SAPO de gran utilidad en catdlisis industrial. E1 SAPO-34 es bien conocido
como catalizador de metanol a olefinas (MTO) y es utilizado actualmente en su produccion

industrial [45].

3. Almacenamiento de calor y refrigeracién. La idea de almacenamiento sostenible de
energia se basa en el secado total del material poroso mediante energia procedente de
fuentes renovables. En una fase posterior, el material se rehidrata de forma controlada y
con la adsorcién de las moléculas de agua en los poros, la energia almacenada se libera
como calor. La Figura 10 muestra la capacidad de trabajo del ciclo de refrigeracién para
varios adsorbentes. Tanto a alta como a baja temperatura, los valores para el AIPO-18

(0.31'y 0.24 Gadsorbato/ Jadsorbente) SUperan con creces el valor alcanzado por el resto de
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materiales [46]. Sin embargo, existen algunos inconvenientes que limitan su aplicacion.
El primero esta relacionado con la degradacién de la estructura tras unos pocos ciclos
de carga-descarga en condiciones hidrotérmicas [47]. El otro se debe a los importantes
costes de preparacion por los caros templates que requiere la sintesis (como dietilamina o
hidréxido de tetraetilamonio) [48]. No obstante, algunos de estos materiales ya han sido
comercializados, como el AIPO-34 por Mitshubishi Plastics bajo el nombre de AQSOA-
Z05 [49].

0/ -
|
0.3 M Silica gel Grace 127B —
W Zeolite Na-Y
i OZeolite Ni-Y
0,257 OZeolite Pb-Y =il
Loading £ B Zeolite Li-LSX
spread 028 BAIPO-18 |
[o/g] C
0,151

0,1

0,05¢

Si(gca gel Zeolite Zeolite
race  Na-Y Ni-Y
e i Pb-Y

Zeolite  Zeolite AlIPO-18

Li-LsSX

Figura 10: Capacidad de trabajo del ciclo de enfriamiento para varios adsorbentes. Fila frontal:

adsorcién 40°C, desorcion a 95°C. Fila posterior: adsorcién 30°C, desorcion a 140°C [50].

4. Transporte de agua. Los materiales microporosos tienen un gran potencial para el alma-
cenamiento de sustancias que se puedan alojar en sus poros, propiedad que seria de gran
utilidad para, por ejemplo, enviar agua a las bases espaciales de una forma mas compacta y
econdmica. Eng-Poh et al. han sintetizado nanocristales de AIPO-5 mediante microondas
con una capacidad de adsorcion de 1.04 guisorbato/ Jadsorbente » Significativamente mayor

que la de otros materiales microporosos [51].
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2. Objetivos

El objetivo del trabajo de fin de méster es la preparacion de diversos materiales micropo-
rosos del tipo aluminofosfato (AIPO) con distinta estructura y tamafio de poro para realizar
un estudio de sus propiedades de adsorcion. En concreto, se pretende llevar a cabo la sintesis
de los AIPOs con estructuras AEL, AFI, AET y VFI (AIPO-11, AIPO-5, AIPO-8 y VPI-5
respectivamente), en los que la apertura de poro varia desde aproximadamente 5 A hasta mas
de 12 A. A continuacién, se realizard la caracterizacién de los materiales obtenidos empleando
distintas técnicas, tales como difraccién de rayos X en polvo, andlisis termogravimétrico,
microscopia electronica, adsorcion de N, y agua, y resonancia magnética nuclear de sélidos,
entre otras.

Concretamente, los objetivos desarrollados en este proyecto son los siguientes:

1. Sintesis y caracterizacion de los aluminofosfatos AIPO-11, AIPO-5, AIPO-8 y VPI-5,

siguiendo los procedimientos descritos en la bibliografia.

2. Caracterizacion de los materiales sintetizados mediante difraccion de rayos X (DRX) en
polvo e in situ, resonancia magnética nuclear (RMN), andlisis termogravimétrico (TG),
andlisis elemental ICP (AE) y microscopio electrénico de barrido (SEM).

3. Estudio de las propiedades de adsorcion de los AIPOs obtenidos empleando N, y agua

como adsorbatos.
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3.1.

p—

A N R

Procedimiento experimental

Reactivos

Agua destilada.

Acido ortofosférico (H3PO,) 85 wt %; Aldrich.

Acido fluorhidrico (HF) 48 % (m/m); Alfa Aesar.
Trietilamina (TEA) >99 %; Aldrich.

Dipropilamina (DPA) >99 %; Aldrich.

Hidroxido de tetrabutilamonio (TBAOH) 37 %; Aldrich.
Pseudobohemita (Al,O3) 74.6 % ; Sasol (Catapal A).
Pseudobohemita (Al,O3) 75.6 %; Sasol (Pural SB).
Hidréxido de aluminio AI(OH); 50-57.5 %; Aldrich.
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3 Procedimiento experimental

3.2. Condiciones de sintesis
3.2.1 Sintesis del AIPO4-5

A1203 . P205 :1.5TEA : 50 HzO

La sintesis del AIPO,4-5 ha sido ampliamente estudiada y al ser la mas reproducible se ha
decidido empezar por este material. El procedimiento de sintesis optimizado basado en el
método validado por la IZA consta de los siguientes pasos: [52]
1. Mezclar el agua y el 4cido fosforico en un vaso de polietileno. Se agitan los reactivos
hasta obtener una disolucién homogénea.
2. Afadir lentamente la altimina (Catapal A) sobre la disolucion y se deja agitar la mezcla
durante 5 horas.
3. Afadir el TEA lentamente, la disolucion se calienta y se deja en agitacion durante 15
horas.
4. Se introduce el gel de sintesis en un autoclave a 175°C sin agitacion durante 24 horas.
5. El producto resultante se centrifuga con agua destilada a 1200 rpm, ya que la filtracion
es muy lenta. Se obtiene un sélido que se seca en la estufa a 50°C.
El producto seco ya esta preparado para ser sometido al proceso de calcinacion y caracteri-
zacion. Es importante un primer andlisis de rayos X en polvo (DRX) comparando con una
muestra de referencia o con la base de datos de la IZA [52] para confirmar que la estructura es

la esperada.

3.2.2 Sintesis del AIPO4-11

ALO; : 1.25 P,Os : 2.37 DPA : 1.8 HF : 156 H,O

El procedimiento de sintesis optimizado basado en el método validado por la IZA consta de
los siguientes pasos: [52]
1. Mezclar el agua y el acido fosforico en un vaso de polietileno. Se agitan los reactivos
hasta obtener una disoluciéon homogénea
2. Anadir el DPA lentamente, la disolucidn se calienta y se deja en agitacién hasta homo-

geneizar.
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3. Aifiadir lentamente la fuente de aluminio (hidréxido de aluminio; Aldrich) sobre la
disolucién y se deja en agitacion durante 2 horas.
4. Afadir lentamente el HF y agitar durante 2 horas.
5. Se introduce el gel de sintesis en un autoclave a 175°C sin agitacion durante 14 horas.
6. El producto resultante se centrifuga con agua destilada a 1200 rpm ya que la filtracion
es muy lenta. Se obtiene un sélido que se seca en la estufa a 50°C.
El producto seco ya estd preparado para ser sometido al proceso de calcinacién y caracteri-
zacion. Es importante un primer andlisis de rayos X en polvo (DRX) comparando con una
muestra de referencia o con la base de datos de la [ZA [52] para confirmar que la estructura es

la esperada.

3.2.3 Sintesis del AIPO,4 VPI-5

A1203 . P205 :DPA : 40 HzO

Este material ha presentado muchas dificultades en su sintesis, se obtuvieron buenos resultados
siguiendo estrictamente el método descrito por John R.Anderson [53] empleando DPA como
agente director de estructura. Las caracteristicas de la pseudobohemita empleada resultaron ser
determinantes para la obtencion del producto deseado ya que sélo se obtuvo VPI-5 al utilizar
Aldmina Pural SB SASOL. El procedimiento de sintesis optimizado consta de los siguientes
pasos:

1. Preparar por un lado una disolucion de acido fosférico con un tercio del agua total
empleada. Por otra parte, se dispersa la alimina (Pural SB) en los dos tercios de agua
restantes hasta obtener una mezcla homogénea.

2. Se afiade la disolucion acida lentamente (100-120 gotas/min) al slurry de altimina en
agitacion (150 rpm) y se deja agitar 5 minutos tras la adicién. Es importante obtener
un gel uniforme. Una adicion demasiado lenta o demasiado répida tiene efectos nega-
tivos sobre la sintesis: la separacion del gel en capas y un gel de excesiva viscosidad
respectivamente.

3. Se deja envejecer el gel sin agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas.

4. Afadir el DPA lentamente (100-120 gotas/min) con agitacion.

5. Se deja envejecer el gel sin agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas.
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3 Procedimiento experimental

6. Se introduce el gel de sintesis en un autoclave a 130°C sin agitacion durante 13 horas.

7. El producto resultante se lava con acetona y se seca a vacio para evitar las posibles
transformaciones a AIPO-8.

El producto seco ya estd preparado para ser sometido al proceso de calcinacién y caracteri-

zacion. Es importante un primer andlisis de rayos X en polvo (DRX) comparando con una

muestra de referencia o con la base de datos de la IZA [52] para confirmar que la estructura es

la esperada.

3.2.4 Sintesis del AIPO4-8

A1203 . P205 :DPA : 45 H20

Se han ensayado diversos métodos de sintesis para el AIPO-8. En primer lugar se utiliz6 el
método validado por la IZA empleando como precursor la alimina Catapal A, realizando un
barrido de temperaturas y tiempos. En ningtin caso se obtuvieron buenos resultados. Posterior-
mente se prob6 cambiando el orden de adicion de los reactivos y variando las condiciones de
reaccion con envejecimiento y sin envejecimiento a distintos tiempos y temperaturas, tampoco
se obtuvieron buenos resultados. Buscando otra alternativa se prob6 con hidréxido de aluminio
y con Pural SB como fuentes de aluminio sin obtener buenos resultados. A continuacion, se
probod con la receta de la patente de Stephen T. Wilson et al. [54] que emplea TBAOH como
agente director de estructura y se utiliz6 como fuente de aluminio tanto Catapal A como Pural
SB sin obtener buenos resultados. Cabe destacar que siguiendo la receta de la IZA empleando
Pural SB se obtuvo el material VPI-5 tras un calentamiento a 125°C durante 24 horas. Esto es
prueba de las transformaciones térmicas de AIPO-8 a VPI-5 y viceversa que se detallardn mas
adelante.

Finalmente se obtuvo el AIPO-8 a partir de la previamente sintetizada VPI-5, un ejemplo
de transformacidn sélido-sélido bien conocido en la literatura. Varios articulos que estudian
la transformacion estructural de VPI-5 en AIPO-8 muestran su dependencia con diversos
factores como la humedad, la temperatura y el agente director de estructura. Sin embargo,
en la literatura existen varias afirmaciones sobre la reversibilidad de la transformacién y el

mecanismo Yy la cinética de la transformacion se discuten de diversas formas [55-57]. En este
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trabajo se obtuvo finalmente el AIPO-8 por calentamiento de la muestra sintetizada de VPI-5
a 75°C en atmdsfera de nitrégeno humedo.

El producto seco ya estd preparado para ser sometido al proceso de calcinacién y caracteri-
zacion. Es importante un primer andlisis de rayos X en polvo (DRX) comparando con una
muestra de referencia o con la base de datos de la [ZA [52] para confirmar que la estructura es

la esperada.

3.3. Calcinacion

Los cuatro materiales sintetizados fueron sometidos a diversos tratamientos de calcinacion
para encontrar la temperatura 6éptima de eliminacion del compuesto orgénico ADE sin dafiar

el material y sin que se produzcan transformaciones estructurales indeseadas.

3.3.1 Calcinacion del AIPO,-5

Se elimina el ADE mediante una rampa de calentamiento de 2 etapas. En primer lugar, se
aumenta la temperatura hasta alcanzar los 300°C tras 2 horas y manteniéndose esta temperatura
durante 2 horas. Pasadas las 4 horas se extrae la muestra de la mufla.

Se analiza la muestra por DRX para comprobar que se mantiene la estructura y no se han
producido transformaciones ni pérdidas de cristalinidad. Posteriormente se continda con la

caracterizacion.

3.3.2 Calcinacion del AIPO4-11

En primer lugar se traté de calcinar la muestra con una rampa de calentamiento que
alcanzaba los 550°C pero el espectro de difraccién de rayos X (DRX) realizado tras calcinar
indicaba que se habian producido transformaciones no deseadas y pérdida de cristalinidad en
el material. Ademas, con un estudio de termogravimetria (TG) se observd que el compuesto
organico se eliminaba completamente a menor temperatura, entre 300 y 400°C .

Para determinar la termperatura 6ptima de calcinacién se realizé un estudio de DRX in
situ. Los resultados indican que por debajo de 300°C no esté del todo calcinada, y por encima

de 400°C se pierde la estructura. Como entre 300 y 400°C no hay ningin cambio observable y
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teniendo en cuenta el estudio de andlisis termogravimétrico se determina como temperatura
Optima de calcinacién 350°C.

Ante estos resultados se calcina la muestra con una rampa de calentamiento de 2 etapas. En
primer lugar, se aumenta la temperatura hasta alcanzar los 300°C tras 2 horas y posteriormente
se mantiene la temperatura a 300°C durante 2 horas. Pasadas las 4 horas se extrae la muestra
de la mufla.

Se analiza la muestra por DRX para comprobar que se mantiene la estructura y no se han
producido transformaciones ni pérdidas de cristalinidad. Posteriormente se continda con la

caracterizacion.

3.3.3 Eliminacion del ADE de VPI-5

Tras realizar in estudio de DRX in situ se observé que a partir de los 50°C se produce la
transformacion de VPI-5 a AIPO-8 por lo que esta muestra no se puede calcinar de forma
convencional. Para eliminar el organico en lugar de calcinar la muestra se lava con agua tras la
sintesis, posteriormente con acetona y finalmente se seca a vacio a temperatura ambiente.

Se realiza un andlisis elemental para comprobar que se ha eliminado todo el orgénico y se
continda con la caracterizacion.

Respecto al AIPO-8 se obtuvo por un tratamiento térmico a partir del AIPO VPI-5 por lo
que el compuesto orgdnico ADE ya ha sido eliminado en el proceso de sintesis y no requiere

de tratamiento de calcinacion.

3.4. Técnicas de caracterizacion
3.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difractometria de rayos X es un método no destructivo para la caracterizacion estructural
de todo tipo de materiales de estructura cristalina. Los rayos X son ondas electromagnéticas
de alta energia con longitudes de onda de entre 0,01 y 10 nm, mismo orden de magnitud
que las distancias de enlace y los tamaifios atomicos. Esto da lugar a una dispersion de la
radiacion incidente significativa y detectable de los rayos X. Si se dirige un haz de rayos

X monocromético hacia una muestra, la radiacion es dispersada por los electrones de los
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atomos [58]. Como los d4tomos de una red cristalina estan dispuestos periddicamente, los
rayos X se dispersan en planos atémicos paralelos. Cuando se cumple la ecuacion de Bragg, la
interferencia constructiva de las ondas difractadas conduce a maximos de la intensidad de luz.

La ley de Bragg se expresa como sigue: [59]
n-\=2dy - send 2)

Esta condicion relaciona la longitud de onda A de los rayos X incidentes con el dngulo de
difraccion /theta y la distancia dj; entre dos planos contiguos de la red. La interferencia
constructiva se produce si la diferencia de camino entre un par de rayos X 2dpx;senf es un
nimero entero (n= 1, 2, 3,..) de longitudes de onda antes y después de la reflexion. Esta

correlacién matemaética se representa graficamente en la Figura 11.

IB, RB,
—0 @ Plane 1
—0 O Plane 2

Figura 11: Condicién para la interferencia constructiva dependiente de la A de los rayos X, el

angulo de difraccién 6 y el espacio interplanar dj,; [60]

El patrén de difraccion de rayos X obtenido es caracteristico de la estructura cristalina
del material, por tanto, sirve como fundamento para el andlisis cuantitativo y cualitativo de la
estructura. La comparacion del patrén de un material preparado con un patrén de referencia es
una técnica rutinaria empleada en la mayoria de laboratorios, asi como en este trabajo para
confirmar la presencia de la estructura deseada en el s6lido obtenido. El niimero, la posicion,
la anchura y la forma de los picos de difraccion contienen informacién sobre la estructura
cristalina del material pudiendo asi obtener de un difractograma distintos pardmetros como
las dimensiones de la celda unidad del cristal, el tamafio y la forma de los cristales o la

cristalinidad de la muestra [58].
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Las medidas fueron realizadas en geometria de Bragg-Bretano empleando un difractémetro
CUBIX de PANalytical equipado con un detector PANalytical X’ Celerator, este equipo se
muestra en la Figura 12. El rango de medida fue de 2.0° a 40.0° (26 ), con un paso de 0.020°
(20 ) y un tiempo de medida de 0.3 segundos por paso. La medida se realizé a 298 K, rotando
la muestra a 0.5 revoluciones por segundo. El andlisis de los difractogramas obtenidos se

realiz6 con el programa X’Pert HighScore Plus.

Figura 12: Difractémetro de rayos X empleado. CUBIX.

3.4.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear es una potente técnica de andlisis de estructuras mo-
leculares. Ademads de la técnica rutinaria bien establecida de la espectroscopia de RMN en
estado liquido, en las ultimas décadas se han dedicado muchos esfuerzos al avance de la
espectroscopia de RMN en estado sélido, técnica empleada en este trabajo.

Todos los nucleos se caracterizan por las cuatro propiedades fisicas: masa, carga eléctrica,
magnetismo y espin. Los nicleos atémicos de espin no nulo tienen un momento magnético.
Este vector puede ser orientado al aplicar un campo magnético externo, permitiendo asi el
estudio del entorno molecular del niicleo con la técnica de RMN [61]. Para un nicleo con un

espin I, el momento magnético nuclear /i es proporcional a su momento angular Kl [61]

= ho T (3)
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En esta ecuacion A es la constante reducida de Planck y ~y representa la constante giromagnética,
que tiene un valor especifico para cada nicleo. Por esta razon, esta técnica se caracteriza por
su especificidad ya que podemos seleccionar el &tomo a estudiar. En ausencia de un campo
magnético externo, los momentos magnéticos de los espines se orientan al azar (Figura 13).
Respecto al estado energético los niicleos se encuentran en un estado fundamental degenerado,
lo que significa que todos los espines tienen la misma energia. Si los dipolos con un espin
I # 0 se colocan en un campo magnético, los espines ya no se orientan al azar, sino que
se alinean con el campo magnético [61]. Como resultado del campo magnético aplicado se
produce un desdoblamiento de los niveles energéticos del nicleo, cuya diferencia energética
serd mayor cuanto mayor sea la fuerza del campo magnético externo (Figura 14). Si el nicleo
colisiona con un fotén de energia igual a la diferencia de energia entre niveles podrd pasar al
estado de spin de mayor energia. De esta forma, cuando un niicleo que se encuentra bajo el
campo magnético e incide la radiacion adecuada, decimos que estd en resonancia y toda la

energia recibida la utiliza en cambiar de spin.

No field With field B,

Figura 13: Orientaciéon de los momentos magnéticos con y sin campo magnético externo

By [61].

Por otro lado, el ndcleo atémico estd rodeado por los electrones de otros dtomos que
también interactian con el campo magnético aplicado. Los electrones giran alrededor del
nicleo y generan un pequefio campo magnético que se opone al campo magnético externo.
Como consecuencia el campo que actda sobre el nicleo de estudio se debilita y se dice que el
nucleo estd apantallado. El campo magnético local modificado resulta en un desplazamiento

de la frecuencia de resonancia que se denomina desplazamiento quimico [62]. El nicleo
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experimenta en consecuencia un campo magnético total, que consiste en la suma de estas dos
contribuciones. Generalmente, factores como la electronegatividad de los grupos vecinos, las
interacciones con un disolvente, la hibridacion y la anisotropia, los efectos estéricos, etc tienen
un impacto en el desplazamiento quimico [62]. Debido a esta relacion, el desplazamiento
quimico es un pardmetro importante para obtener informacion directa sobre el entorno quimico

de un nucleo.

B,
| spin down
AE = hyB,
E | spin up
BO = 0 BO * 0

Figura 14: Diagrama energético de un nicleo con un nimero cuantico de espin de [ = 1/2.

Los espectrémetros de RMN mds comunes tienen 4 partes: un iman superconductor que
genera el campo magético; un emisor de radiofrecuencias (RF); un detector que mide la
energia absorbida por la muestra; y un equipo que transforma los datos en el espectro de RMN.
El equipo utilizado para realizar las medidas de RMN de los sélidos obtenidos fue un Bruker
AV400.

La espectroscopia de RMN es ideal para el estudio de los materiales de aluminofosfato,
ya que contienen dos is6étopos (" Al y 31 P), que pueden ser facilmente detectados por RMN
debido a que su abundancia natural es del 100 % y a su relacion giromagnética relativamente
alta. Se realizaron medidas de RMN de “dngulo méagico” (MAS-RMN) de los nicleos de
aluminio y fésforo para cada una de las cuatro muestras antes y después de calcinar. Respecto
al RMN de 27 Al, podemos identificar su estado de coordinacién mediante el desplazamiento
quimico. Las sefiales con menor valor de desplazamiento quimico corresponden a mayor
coordinacién del 4tomo de alumino. Por otro lado, en el RMN de 3! P, se podrén identificar
las posiciones cristalograficas ocupadas por dtomos de fésforo, informando de las diferentes

estructuras de aluminofosfato ya que variaran los angulos Al-O-P. Los valores de d;5,(31P)
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estdn referenciados con respecto a una solucién acuosa de 85 % en peso de H;PO, y los del

0;50150(27Al) a una solucién acuosa de AICI; 1 M.

3.4.3 Analisis elemental (AE)

Técnica que permite determinar el contenido total de carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre presentes en muestras de naturaleza orgdnica e inorgénica, tanto sélidas como liquidas.
Este método se basa en la oxidacién completa e instantinea de la muestra mediante su
combustion con oxigeno a una temperatura aproximada de 1020°C. Los productos de la
combustion son transportados por el gas portador hasta una columna cromatografica donde se
realiza la separacion. Un detector de conductividad térmica proporciona una sefial caracteristica
para cada elemento que luego se interpreta y se expresa de forma porcentual [63]. Las muestras
en estado s6lido no volétil o liquido viscoso deben ser homogéneas y libres de disolventes.

Ademas, no deben contener mercurio.

Esta técnica se ha empleado en este trabajo para comprobar el estado del agente director en
la muestra sintetizada y para evaluar la cantidad del mismo presente en la muestra basindonos
en la cantidad de C, H y N resultantes. Los resultados se compararon empleando diferentes
técnicas de sintesis. El equipo empleado fue un analizador CNHS EA3000 de Eurovector

(Figura 15) empleando sulfanilamida como patrén.

Figura 15: Equipo AE empleado en este estudio [64].
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3.4.4 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico o analisis gravimétrico térmico (TGA) es un método de
andlisis térmico en el que se mide la masa de una muestra a lo largo del tiempo mientras
se produce una variacién de la temperatura. Esta medicién proporciona informacion sobre
fenémenos fisicos, como las transiciones de fase, la absorcidn, la adsorcion y la desorcion; asi
como sobre fendmenos quimicos, como las quimisorciones, la descomposicion térmica y las
reacciones s6lido-gas (por ejemplo, la oxidacién o la reduccidn) [65].

Un analizador termogravimétrico consiste en una balanza de precision con un platillo de
muestra situado dentro de un horno con una temperatura de control programable. Los datos
obtenidos se representan en un grafico denominado curva TGA con la masa o el porcentaje de
masa respecto a la masa inicial en el eje y frente a la temperatura o el tiempo en el eje x. La
primera derivada de la curva TGA (la curva DTG) puede trazarse para determinar puntos de
inflexidn utiles, asi como para el andlisis térmico diferencial (DTA). Este dltimo método se
basa en la comparacién con una muestra control que en las condiciones de operacién no sufre
ninguna modificacion, lo que permite determinar si un proceso es endotérmico o exotérmico.
Las medidas se efectuaron con una rampa de temperatura hasta 800°C a una velocidad de
calentamiento de 10°C min~! y con una corriente de aire seco cuyo flujo fue de 20 mL min—!.

El equipo empleado es el STA 449 F3 Jupiter de Netzsch (Figura 16).

Figura 16: Equipo TGA empleado en este estudio [66].
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3.4.5 Analisis quimico (ICP-AES)

La espectrometria de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES)
es una técnica utilizada para la deteccion de elementos quimicos. Es un tipo de espectroscopia
de emisién que emplea el plasma acoplado inductivamente para producir 4&tomos e iones
excitados. Este método se denomina espectrometria de emision ya que tras la excitacion los
atomos emiten radiacion electromagnética en una longitud de onda caracteristica. Es conocido
y utilizado por su capacidad para detectar metales y varios no metales en muestras liquidas en

concentraciones muy bajas.

Su funcionamiento se basa en la ionizacién del plasma al calentar inductivamente el gas
con una bobina electromagnética. El plasma contiene una concentracion suficiente de iones y
electrones para hacer que el gas sea eléctricamente conductor. La temperatura de la fuente
oscila entre los 6000 a 10 000 K. Las muestras a analizar se introducen en el plasma tras
pasar la muestra liquida por un nebulizador. La muestra se evapora, las moléculas se rompen y
los dtomos constituyentes se excitan dando lugar a la posterior emision. La intensidad de las
emisiones de varias longitudes de onda de luz son proporcionales a las concentraciones de los

elementos dentro de la muestra.

Este método se ha empleado para determinar la cantidad de aluminio y fosforo presentes
en los aluminofosfatos sintetizados. El equipo empleado fue un espectrofotometro ICP de tipo

optico iCAP PRO XP ICP-OES (Figura 17).

Figura 17: Equipo ICP empleado en este estudio [67].
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3.4.6 Adsorcion de N,

Una de las principales propiedades que caracteriza a los aluminofosfatos y que queremos
determinar en este estudio es su porosidad. Para cuantificar esta propiedad se han realizado
estudios de adsorcién de N, para obtener el area superficial y el volumen de poro de las
muestras sintetizadas de AIPO-5, AIPO-8, AIPO-11y VPI-5.

Para la caracterizacion de la superficie especifica se emple6 la teoria de Brunauer-Emmett-
Teller ( BET) que tiene como objetivo explicar la adsorcion fisica de moléculas de gas en
una superficie sélida [68]. La teoria BET se aplica a los sistemas de adsorcion multicapa
que generalmente utilizan nitrégeno como adsorbato por lo que el andlisis se suele realizar a
la temperatura de ebullicion del N,(77K). También se utilizan otros adsorbatos tales como
(argdn, didxido de carbono y agua), aunque con menos frecuencia, lo que permite la medicién
del 4rea superficial a diferentes temperaturas y escalas de medicion.

El modelo BET esta basado en la teoria de Langmuir para la adsorcién molecular de
monocapa. Siguiendo las hipdtesis que plantea esta teoria se obtiene la ecuacién BET, que en
su forma linealizada tiene la siguiente forma:

P 1 +(C—1)P
V(Phb—P) V,C  V,CP

“4)

En esta expresion, P es la presion del adsorbato gas en equilibrio; Py es la presion de
saturacion del adsorbato gaseoso; V' es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente
a la presion P; V,,, es el volumen de gas adsorbido para completar la monocapa; y C' es
la constante adimensional relacionada con la entalpia de adsorcién del adsorbato gas en la
muestra en polvo.

Aun no estd claro como encontrar el rango lineal del grafico BET para materiales micro-
porosos eliminando cualquier subjetividad. Dos criterios fundamentales empleados en este
sentido son: (1) El pardmetro C debe ser positivo, lo que implica que cualquier interseccion ne-
gativa en el grafico BET indica un rango no vdlido de la ecuaciéon BET (2) El rango empleado

debe limitarse al intervalo donde el término V(%) aumente continuamente con ﬂo .

P
A partir de la isoterma resultante del andlisis y empleando la ecuacidn anterior se obtiene
el parametro V,,, volumen adsorbido para completar la monocapa. Conociendo el valor del drea

ocupada por cada molécula de N, a 77K (16.4A) es posible calcular la superficie BET. Por
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otra parte, para obtener el volumen de microporo se emplea el método “t-plot” desarrollado
por de Boer en 1966 [69].

Las muestras fueron pastilladas y tamizadas para tener un tamaifio de particula de 0.2-
0.4mm y se desgasificaron a elevada temperatura durante toda la noche para eliminar las
sustancias que puedan quedar en los poros. Cada muestra se desgasificé a una temperatura
distinta debido a los problemas de estabilidad que presentaban algunas muestras. E1 AIPO-11
y AIPO-5 se desgasificaron a 150°C mientras que el AIPO VPI-5 y AIPO-8 a 50°C. El equipo

en el que se realizaron las medidas fue un Micromeritics ASAP 2420.

3.4.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio electronico que
emplea un haz de electrones para producir imdgenes de una muestra alcanzando la escala
nanométrica. Los electrones se emiten desde un filamento y se coliman en un haz para ser
proyectados mediante lentes magnéticas hacia la superficie de la muestra. La interaccion con
los atomos a distintas profundidades, produce varias sefiales que contienen informacién sobre
la superficie topografia y composicion de la muestra. Al irradiar una muestra con electrones
acelerados se producen varios tipos de sefales que pueden ser estudiadas: electrones secunda-
rios (SE), electrones reflejados o electrones retrodispersados (BSE), rayos X caracteristicos
(EDS) y luz (catodoluminiscencia) (CL), electrones Auger y electrones transmitidos (TE).
Estas sefales se representan en la Figura 18.

En funcién de la sefial de interés se empleard un detector determinado. La intensidad de
la sefial se procesa en el detector y junto con la posicién del haz se reproduce una imagen
de la muestra de estudio. El modo SEM se basa en los electrones secundarios originados
en la superficie o en las regiones cercanas a la superficie de la muestra. Son el resultado
de interacciones ineldsticas entre el haz de electrones primario y la muestra y tienen menor
energia que los electrones retrodispersados. Con estos electrones se obtienen imagenes de
la superficie del s6lido con una resolucion de hasta Inm. Para evitar la interaccién de los
electrones con las particulas del aire es fundamental que las muestras sean analizadas en
condiciones de alto vacio [71].

Gracias a esta técnica se han obtenido imagenes de los aluminofosfatos sintetizados y
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Figura 18: Volumen de interaccion electron-superficie y alcance de la emision de cada tipo de

senal [70].

se ha estudiado la morfologia y tamafio de los cristales obtenidos. La muestra no debe ser

molida en exceso para no romper o alterar forma de los cristales. El sélido seco obtenido tras

la sintesis se esparce sobre un film de doble cara que se pega al portamuestras. El equipo

utilizado pertenece al Servicio de Microscopia de la Universitat Politecnica de Valencia y es

un modelo ULTRA 55 de la marca ZEISS.
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4. Discusion de resultados

4.1. Difraccion de rayos X

Tras la sintesis de cada material el primer paso es realizar un andlisis de difraccién de
rayos X comparando con el diagrama patron de referencia para comprobar que se ha obtenido
el material cristalino y sin mezcla de fases. Tras probar diversas condiciones de reaccion
y composiciones del gel de sintesis para cada material, finalmente se obtuvieron los cuatro
materiales objetivo AIPO-5, AIPO-8, AIPO-11 y VPI-5. A continuacion, se discuten los

diagramas de rayos X de las mejores muestras compardndose con sus patrones de referencia

simulados.
{AIPO-5 [
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| !
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Figura 19: Diagrama de difraccién de rayos X de la muestra sintetizada AIPO-5 antes (rojo) y

después (verde) de la calcinacion junto con el diagrama de referencia (azul).

En primer lugar, se sintetizé el AIPO-5, cuyo diagrama de rayos X se muestra en la
Figura 19. Se observa que los picos de la referencia coinciden perfectamente con la muestra
sintetizada. Tras realizar la calcinacién para eliminar el material orgdnico como se describe
en el ‘Procedimiento experimental’, se observa en el diagrama de DRX que se mantiene la

estructura cristalina del material. Por lo que se puede concluir que la muestra de AIPO-5 ha
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sido sintetizada con éxito en este trabajo.
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Figura 20: Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra sintetizada AIPO-11 antes (rojo)

y después (azul) de la calcinacién junto con el diagrama de referencia (verde).

El segundo material sintetizado con éxito fue el AIPO-11. Como se observa en la Figura
20, el diagrama resultante es muy similar al del patron de referencia. Por otra parte, se observa
que tras la calcinacion se ha perdido algo cristalinidad en la muestra ya que hay mas ruido en
el diagrama, especialmente a dngulos mayores en torno a 25-40 °26.

En tercer lugar, se obtuvo el AIPO VPI-5 cuya transformacion a AIPO-8 dificulté mucho
la sintesis de este material. Tras probar varios métodos de sintesis, finalmente se obtuvo una
muestra que presentaba el diagrama de rayos X de la Figura 21. Se observa que no presenta
los dos picos a aproximadamente 0-5 °26 caracteristicos del AIPO-8. Ante este resultado y
mediante la comparacion con el diagrama de referencia de VPI-5 confirmamos que se obtuvo
el AIPO VPI-5 deseado.

En este caso no fue necesaria la calcinacion del material ya que se eliminé el organico
mediante un lavado con acetona y secado a vacio con el fin de evitar la transformacién a
AIPO-8 que se observa a partir de 50°C. Sin embargo, observamos la presencia de algunos

picos de difraccion que no corresponden con el diagrama simulado. Esto se atribuye a que la
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Figura 21: Diagrama de difraccion de rayos X de la muestra sintetizada VPI-5 antes y después

de la calcinacién junto con el diagrama de referencia.

presencia del organico ocluido modifica ligeramente la estructura cristalina del AIPO VPI-5,
disminuyendo su simetria y, por tanto, aumentando el nimero de sefiales de difraccion en el
s6lido sin calcinar.

Por dltimo, para la obtenciéon del AIPO-8 se realizé un estudio de DRX in situ del
AIPO VPI-5 debido a la estrecha relacion que sabemos que comparten estas dos estructuras.
Durante la sintesis del AIPO VPI-5 ya se observaron transformaciones a AIPO-8 durante la
calcinacién por lo que se tuvo que eliminar el compuesto orgénico de una forma alternativa
(‘Procedimiento’). Para estudiar con mayor profundidad esta transformacion, se han realizado

tres estudios de DRX in situ.

4.1.1 Estudio DRX in situ de VPI-5 (N, seco)

En primer lugar, se llev6 a cabo una calcinacion de la muestra de VPI-5 sintetizada en
atmosfera de N, para evaluar si de esta forma se producia la transformacién a AIPO-8 o
podiamos obtener el s6lido VPI-5 estabilizado.

En la Figura 22 se presentan los diagramas de DRX mds relevantes del AIPO VPI-5 durante
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Figura 22: Diagramas DRX de VPI-5 durante el tratamiento con N, seco.

el estudio con N, seco junto con el diagrama de referencia del AIPO-8. Se realizaron medidas
espaciadas en 1 hora tomando 2 o 3 medidas a cada temperatura, durante todo el experimento

en un flujo de 40ml/min a través de la muestra.

En el primer diagrama a 25°C observamos que la muestra presenta un diagrama caracte-
ristico del AIPO VPI-5. A 50°C aumenta la intensidad del primer pico y se contrae la celda
lo que sugiere que se ha producido una pérdida de agua ocluida en el material. El siguiente
cambio se produce a 60°C donde observamos que se desdobla el primer pico y aparece un
pico a 6.5°20, caracteristico del AIPO-8. Aumentando la temperatura no se producen cambios
significativos hasta alcanzar los 300°C, punto en el cual la intensidad del segundo pico baja y
aumenta la del primero. Esto indica que hay una transformacién estructural en este rango de

temperatura, transformdndose el AIPO VPI-5 en AIPO-8. Finalmente calentamos hasta 600°C
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obteniendo el mismo diagrama DRX por lo que finalizamos el estudio y se enfria la muestra.
Tras el enfriamiento se realiza otra medida a 30°C sin cambios en el diagrama por lo que se
mantiene la estructura de AIPO-8.

Por lo tanto, no hemos conseguido obtener un AIPO VPI-5 estable. Sin embargo, se ha

obtenido el AIPO-8 puro.

4.1.2 Estudio DRX in situ de VPI-5 (N, hiimedo)

En segundo lugar, se realiz6 un estudio de VPI-5 con nitrégeno himedo en un flujo de de

40 ml/min a una humedad relativa constante del 25 % a 25°C.
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Figura 23: Diagramas de difraccion de rayos X de la muestra sintetizada VPI-5 durante un

tratamiento con N, humedo.

En la Figura 23 observamos que a 25°C el diagrama corresponde al del AIPO VPI-5. A
60°C aumenta la intensidad de los primeros picos lo que indica que la estructura pierde agua

o material orgénico del interior de los poros. En este pundo no cambia la celda unidad ni la
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simetria. El siguiente cambio se produce a 75°C, observamos un cambio de fase a AIPO-8 con
la aparicion del pico a 6.4°26 caracteristico de este material. Ademads, se obtienen picos mas
estrechos que en el estudio anterior en ausencia de humedad, lo que indica que obtenemos
una fase mas cristalina de AIPO-8. Este diagrama se mantiene sin cambios hasta alcanzar
los 175°C por lo que finalizamos el estudio en este punto. Tras el enfriamiento se realiza otra

medida a 30°C y observamos que se mantiene la estructura de AIPO-8.

Estos dos estudios indican que la transformacion a AIPO-8 se ve favorecida en presencia
de agua ya que el cambio de fase se ha dado a temperaturas similares pero en el caso de la

atmoésfera de N, himedo se ha obtenido un AIPO-8 de mayor cristalinidad.

4.1.3 Estudio DRX in situ de AIPO-8 (N, seco)

El tercer estudio de difraccion de rayos X in situ se realiz6 sobre la muestra de AIPO-8
para estudiar la reversibilidad de la adsorcion de agua registrandose diagramas de difraccion
con el tiempo. Para ello, se expuso la muestra a una atmdsfera de N, seco durante 20 horas a

25°C en flujo de 40 ml/min.

En la Figura 24 se muestran algunos de estos diagramas. Al comenzar el estudio tenemos
el diagrama correspondiente a AIPO-8 observandose una relativa menor intensidad de los
picos de difraccién a dngulo bajo (<7 °26), asi como un desdoblamiento de muchos de
los picos caracteristicos del material AIPO-8 como se observa en el pico de difracciéon a
aproximadamente 10.2 °26. Tras 10 horas de secado, se mantiene la estructura caracteristica
del AIPO-8 y se observa un unico pico inicialmente desdoblado a 10.1 °26. Continuamos el
estudio durante otras 10 horas sin observar cambios significativos hasta obtener el dltimo
diagrama de la Figura 24. Estos cambios de intensidad de picos y desdoblamientos se asignan
a pequenas modificaciones estructurales inducidas por la presencia de agua adsorbida en el
material AIPO-8. La presencia de estos cambios en el sélido tratado con N, seco indica que el
agua se desorbe facilmente a temperatura ambiente, lo que en principio indica que existe una

interaccion débil agua-estructura en el material AIPO-8.

Por otro lado, no hemos observado que la transformacién de fase VPI-5 a AIPO-8 en las

condiciones especificadas en este estudio sea reversible.
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Figura 24: Diagramas de difraccion de rayos X de la muestra sintetizada AIPO-8 durante un

tratamiento de secado con N, seco.

4.2. Analisis quimico de los materiales obtenidos

Se determind el contenido en C,N e H de cada material para obtener informacién sobre la
estabilidad del agente orgénico director de estructura que queda ocluido en el material. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 2.

En todos los casos excepto en el del AIPO-8 se ha obtenido una relacion C/N muy proxima
ala del ADE (TEA en el AIPO-5 y DPA en el AIPO-11, AIPO-8 y VPI-5), lo que indica que la
molécula orgdnica no descompone una vez incorporada al sélido. En el caso del AIPO VPI-5
hay menos compuesto orgdnico ya que se realizaron sucesivos lavados con acetona y secado a
vacio para eliminar el orgénico sin necesidad de calcinar. En el caso del AIPO-8 se observa
una cantidad de ADE muy cercana a 0 ya que se obtuvo a partir de un tratamiento térmico
del AIPO VPI-5 en el que se elimin6 el ADE de su estructura. La relaciéon C/N obtenida no

concuerda con la del ADE ya que durante el tratamiento térmico se descompone parcialmente.
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Tabla 2: Resultados del andlisis elemental. Se presenta la relacién atémica C/N y el valor

tedrico entre paréntesis.

Material %N %C %H  C/N

AIPO-5 094 488 147 6.1(6)
AIPO-11 0.86 430 1.51 5.8(6)
VPI-5 0.79 3.84 294 5.7(6)
AIPO-8  0.11 042 2.16 4.45(6)

Los contenidos en Al y P de los materiales sintetizados sin calcinar se determinaron por

ICP-AES, tal y como se muestra en la Tabla 3. Se observa que en todas las muestras hay una

mayor cantidad de aluminio que de f6sforo en la red por lo que el aluminofosfato contendra

mayor cantidad de tetraedros [Al1O4]°~ que [PO,]*~. El AIPO VPI-5 es la muestra con mayor

exceso de aluminio que casi alcanza una relacion P/Al=0.5, mientras que el AIPO-5 incorpora

mads contenido de fésforo en su red. En el caso Del AIPO-8 no se realiz6 el anélisis ya que

se obtuvo a partir del VPI-5 por lo que el contenido P/Al seria practicamente igual al de la

muestra VPI-5. Ante estos resultados clasificamos las muestras segin su cardcter hidréfilo que

se ve favorecido por los 4tomos de aluminio: VPI-5 >AIPO-11 >AIPO-5.

Tabla 3: Resultados el anélisis quimico.

Material

%Al

%P

P/Al

AIPO-5 2218 21.77
AIPO-11 21.54
VPI-5 20.60

18.35
14.79

0.85
0.74
0.63

El ndmero de dtomos T y dtomos de oxigeno por celda unidad para cada estructura es:

AIPO-5 (T24045), AIPO-11 (T49Ogy) y VPI-5 (T3607,). A partir de los resultados del AE y

teniendo en cuenta la composicion de la celda unidad de cada estructura podemos calcular el
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nimero de d&tomos de Al y P por celda unidad y su peso molecular para cada material. Los

resultados se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Composicion atémica de la celda unidad de cada material.

Material Al/cu. P/cu. Pm.delac.u.(u)

AIPO-5 13.0 11.0 1459.4
AIPO-11  23.0 17.0 2427.0
VPI-5 22.1 13.9 2178.7

4.3. Analisis termogravimétrico de las muestras

En la Figura 25 se muestra el andlisis termogravimétrico para el AIPO-5. La primera
pérdida de peso hasta los 100°C se asigna a la eliminacion del agua fisisorbida en la superficie
del material. La segunda pérdida de peso entre los 150-300°C corresponde a la eliminacién
del ADE trietilamina ocluido en los poros y es donde se produce la mayor pérdida de masa
(7.5 %). Por esta razon, es posible afirmar que la temperatura de calcinacion apropiada para
esta muestra debe ser al menos 300°C, en buen acuerdo con los resultados obtenidos por
difraccion de rayos X.

En el caso del AIPO-11 (Figura 26), se observa una primera pérdida de peso debida a la
pérdida de agua hasta los 200°C y, en segundo lugar a 300°C se observa la eliminacién del
ADE dipropilamina. De esta forma, la temperatura de calcinacién empleada para el AIPO-11,
350 °C, se considera suficiente para la completa eliminacién del organico ocluido.

Por dltimo, se presenta en la Figura 27 el TG del AIPO VPI-5. En este caso, suponemos
que la primera pérdida de peso a 120°C se debe a la eliminacion del DPA. Esto es coherente
con el mayor didmetro de poro del material, lo que permitiria la eliminaciéon del DPA a
baja temperatura. Teniendo en cuenta las aperturas de poro de cada material: 10 MR, 12
MR y 18 MR para el AIPO-11, AIPO-5 y VPI-5 respectivamente; seria coherente obtener
temperaturas de eliminacién del ADE decrecientes con el mayor tamaifio de poro: 300, 150 y

120°C respectivamente.

45



4 Discusion de resultados

DSC /(mW/mg)
TG /1% DTG /(%/min)
AIPO - 5 l ex 0.2
100
F0.0
98 li fass Change: -3 61 % o A \.\".J_J_AIJ-V.\/-\_, L +0.0
| o L-0.5
!\\ L-0.2
9611 | R
| i F-1.0
2
#
oa] | -0.4
P 1.5
i /
| Mass Change: -6.75 %
921 | ! i -0-6
| i' \ L 20
152 i
90 1 'L_." 1 . +-0.8
Vi 2.5
4
88 1 ; : : . ; : ; H-1.0
100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C
Figura 25: Anélisis termogravimétrico (TG) de AIPO-5.
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Figura 26: Anélisis termogravimétrico (TG) de AIPO-11.

Por otra parte, mediante el andlisis termogravimétrico es posible obtener informacién sobre

el agua y las moléculas organicas ocluidas en los canales y cavidades del material poroso.
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Figura 27: Anélisis termogravimétrico (TG) de VPI-5.

Es posible calcular el nimero de moléculas organicas por celda unidad (c.u.) mediante la

siguiente ecuacion:

ADE - %pesoADE/P.m.ADE
cu. %0peso finat/ P-m.c..

(&)

donde el % de peso ADE es la pérdida de peso registrada durante el TG en el rango de
temperaturas correspondiente a la eliminacion del ADE, y el % peso final es el remanente tras
eliminar todo el orgdnico; P.m. ADE corresponde al peso molecular del compuesto orgénico
usado en la sintesis y P.m. c.u. es el peso molecular de la celda unidad de la estructura AIPO,

calculado en el apartado anterior de ‘Andlisis quimico’.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5. Los porcentajes de pérdida de peso
observados para el AIPO-5 y el AIPO-11 son muy similares entre si. E1 AIPO-5 alberga
unicamente 1.2 moléculas de TEA por celda unidad y el AIPO-11 2.7 moléculas de DPA/c.u.
En el caso del AIPO VPI-5, observamos una gran cantidad de pérdida de ADE ocluido, lo cual
es coherente teniendo en cuenta que se trata del material con mayor didmetro de poro. Este

ultimo material presenta 4.6 moléculas de DPA/c.u.
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Tabla 5: Pérdida de peso de agua y ADE segtin los anélisis de TG y nimero de moléculas de

ADE por celda unidad.

Material Pérdida de H,O (%) Pérdida de ADE (%) ADE/c.u.

AlPO-5 3.61 7.50 1.2
AlPO-11 4.00 9.80 2.7
VPI-5 1.00 17.52 4.6

4.4. Resonancia magnética nuclear

A continuacion, se analizan los resultados obtenidos mediante los ensayos de RMN sobre
las muestras sintetizadas. Todos los materiales de aluminofosfato contienen al menos dos
isétopos activos para la RMN: *'P y 2’Al. En este trabajo se han relizado ensayos de RMN de
31p y 27Al para obtener informacién sobre el entorno de estos nicleos.

El desplazamiento quimico isot6pico del 2’Al depende del nimero de coordinacién, de las
posiciones cristalogréficas del aluminio y de la naturaleza de los primeros y segundos dtomos
en la esfera de coordinacién [72]. En los aluminofosfatos, los atomos de aluminio suelen
estar coordinados por dtomos de oxigeno y los desplazamientos d;,,(>’Al) de Al tetra, penta
y hexacoordinado presentan distintos rangos (Figura 28): 30-60 ppm para el AIO, (también
denominado A1'), 0-30 ppm para el AlOs (AlY) y -40 a 0 ppm para el AlO4 (A1'") [73]. Cabe

sefialar que el A1') distorsionado puede dar sefiales a menores ppm y confundirse con AlY).

4.4.1 AIPO-5

La Figura 29 muestra los espectros de RMN del AIPO-5 antes (rojo) y después (azul)
de calcinar. Vemos como el proceso de calcinacion aumenta la intensidad de la resonancia
asignada a %Al tetracoordinado (37.0 ppm) y desaparecen los picos de 2’ Al pentacoordinado
(12.8 ppm) y hexacoordinado (-9.3 ppm). Esta observacién indica que en el AIPO-5 sintetizado,
los entornos de AlOs y AlOg estan coordinados por una y dos moléculas de agua o TEA

adsorbidas, que se eliminan tras la calcinacion.
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Figura 28: Ejemplo de los desplazamientos quimicos en el espectro de RMN (?’Al) de un

aluminofosfato segtin su nimero de coordinacién [74].
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Figura 29: Espectro de RMN(?’Al) de AIPO-5 antes (rojo) y después (azul) de calcinar.

A continuacién, en la Figura 30 se presentan los espectros de RMN de 3!P de las muestras
de AIPO-5 antes (rojo) y después (azul) de calcinar. Segtn investigaciones anteriores los des-

plazamientos quimicos *'P de los grupos [PO,4]*>~ que se condensan con unidades tetraédricas
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AlIPO-5 (31P)
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Figura 30: Espectro de RMN(®!P) de AIPO-5 antes (rojo) y después (azul) de calcinar.

[AlO,]°~ aparecen en un rango entre -25 y - 30 ppm [75]. Los valores de desplazamiento
obtenidos antes (29.4 ppm) y después (28.9 ppm) de calcinar se ajustan bien a este rango. Asi,
ambos espectros (Figura 29 y 30) demuestran claramente que en la estructura cristalina de

AIPO-5 el aluminio y el fésforo estds coordinados tetraedricamente.

Ademis, la aparicién de una sola linea de resonancia tanto en el espectro *'P como en
el 2’Al indica que todos los d4tomos P y Al de la estructura estdn situados en posiciones
con entornos quimicos idénticos, es decir, que tienen un solo tipo de dtomo de Al y P,
respectivamente en sus segundas esferas de coordinacién: P(OA)4 y Al1(OP),, respectivamente.
Cuando se dan simultdneamente en la red cristalina otros posibles entornos de P distintos de
P(OAl),, por ejemplo, P(OAl);(OP) o P(OA),(OP),, deberia observarse mds de una linea en
el espectro 3P de AIPO-5 [75].

Por otra parte, comparando los espectros >'P antes y después de calcinar, observamos que
antes de la calcinacion se obtuvo un pico mds ancho y con una cola hacia mayores valores de
desplazamiento quimico. Segin un estudio realizado por Richard Meinhold et al. esto se debe

a la hidratacion del AIPO-5 que va acompafiada de un ensanchamiento y una reduccién de la
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4.4 Resonancia magnética nuclear

intensidad del pico de 3P debidos a la reduccién de los angulos de enlace Al-O-P [76].

4.4.2 AlIPO-11

Para estudiar el entorno de los niicleos de ?’Al y 3!P en el material sintetizado AIPO-11
se han realizado estudios de RMN de ambos elementos en las muestras antes y después de
calcinar. Estudios anteriores han demostrado que tanto el pH como la composicién de la fase
liquida son criticos para la formacion de este material microporoso. Para estudiar esto con

mas detalle analizaremos a continuacion los espectros obtenidos.

AIPO-11 (27Al)
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Figura 31: Espectro de RMN(?’Al) de AIPO-11 antes (rojo) y después (azul) de calcinar.

En la figura 31 se presenta el espectro RMN (*’Al) del AIPO-11 antes (rojo) y después
de calcinar (azul). Respecto a la muestra sin calcinar, observamos tres picos : uno de mayor
intensidad a 35.6 ppm y dos a menores desplazamientos de 11.6 y -0.6 ppm. Estos valores
concuerdan con los encontrados en la literatura [77]. Segtn este estudio de Bin Zhang et. al, el
pico caracteristico de alimina Catapal A se corresponde con la tercera sefial a -0.6 ppm. Se
han realizado estudios de la evolucién de esta sefial durante el proceso de cristalizacion donde

se observa que va disminuyendo de intensidad a medida que se liberan los d&tomos de Al de la
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aldmina involucrados en la formacion del AIPO-11. En la muestra calcinada observamos la

total desaparicion de esta sefial indicando la ausencia del aluminio octaédrico Al¥! propio de

la bohemita (Catapal A).

Por otro lado, la sefial a 11.6 ppm se corresponde con aluminio pentacoordinado AlY y la
presencia de aluminio tetracoordinado Al" se confirma por la sefial de mayor intensidad a
35.6 ppm que se corresponde con el aluminio que conforma la red del aluminofosfato. Tras
calcinar la muestra, esta sefial se desplaza a mayores valores de  (39.2 ppm). El aumento
de la intensidad de la sefial A1"! prueba la eliminacién de moléculas de agua coordinadas al
aluminio de la red de AIPO-11 tras la calcinacién. Ademds, el pico correspondiente al AlY se
desplaza de 11.6 ppm a 27.7 ppm indicando que la configuracion del aluminio pentacoordinado
del material humedo recién sintetizado es distinta a la de la red de AIPO-11 tras la calcinacién.

En la muestra calcinada, se observa una pequefia cantidad de la alimina sin reaccionar a -19.1

ppm (AIY).

AIPO-11 (31P)

-27.79

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

Figura 32: Espectro de RMN(*'P) de AIPO-11 antes (rojo) y después (azul) de calcinar.

En la Figura 32 se muestra el espectro de RMN(*!'P) de AIPO-11 antes (rojo) y después

(azul) de calcinar. Analizando la estructura del AIPO-11 en la Figura 6 observamos que existen
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dos tipos atomos de P con entornos diferenciados. Uno de ellos ocupa las uniones de los
anillos de 6 miembros, denominado (6-6) y el segundo las uniones de 4 y 6 miembros, (4-6).
La sefial mas intensa de los espectros antes (-31.4 ppm) y después (-29.0 ppm) de calcinar
corresponde al P (4-6) ya que es el tipo de fésforo mas abundante en la estructura del AIPO-11.
La segunda sefial a menor intensidad corresponde al P (6-6) en la muestra sin calcinar (27.8
ppm) y en la calcinada (-23.1 ppm).

En el proceso de cristalizacion del AIPO-11 hay varios aspectos a destacar. Estudios
anteriores han demostrado que el entorno de coordinacién de las especies de Al solubles pasa
de octaédrico a tetraédrico en un estrecho intervalo de pH (5.5-6-5) [78]. Por esta razon, es
posible seguir el estado de la sintesis con medidas del pH. Otro aspecto a destacar es que en el
proceso de cristalizacion se ha observado la especie AIPO-5 como producto intermedio antes
de la cristalizacién completa del AIPO-11. La relacion AIPO-5/AIPO-11 se ve influenciada
por la composicién de la fase liquida: una baja concentracién de Al o relacion Al/P favorece la
formacion de AIPO-5, mientras que una alta concentracion de Al o relaciéon Al/P favorece la
formacion de AIPO-11 [77]. Por lo tanto, se puede atribuir un efecto mas general de direccién

de la estructura a la composicion de la fase liquida en lugar de al ADE organico inicamente.

443 VPI-5y AIPO-8

Tal y como se ha explicado anteriormente el material microporoso VPI-5 de poro grande se
transforma en AIPO-8 al elevar la temperatura bajo ciertas condiciones. Esta transformacién
es parcialmente reversible y depende en gran medida de los tratamientos de rehidratacién, de
la velocidad de calentamiento y de las concentraciones de defectos de la red. A continuacion,
se explica el efecto del agua en los drésticos cambios que se producen en los espectros de
RMN ?’Aly 3'P.

En la Figura 33 se muestra el espectro de RMN ?’Al de la muestra de VPI-5 antes y después
de la calcinacion a 150°C. Antes de calcinar (rojo) la muestra presentaba tres picos a 40.74,
6.91 y -18.82 ppm, valores que coinciden con los encontrados en la literatura correspondientes
a VPI-5 hidratada [79]. Esta muestra se calciné a 150°C dando como resultado el segundo
espectro de la Figura 33 (azul). Este espectro tiene dos picos a 38.06 y -12.50 ppm, valores

que coinciden con los reportados en la literatura correspondientes a AIPO-8 [79]. Por lo
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VPI-5 y AIPO-8 (27Al)
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Figura 33: Espectro de RMN (*’Al) de VPI-5 (rojo) y AIPO-8 (azul).

tanto, confirmamos que se ha producido una transformacién de VPI-5 a AIPO-8 durante el

tratamiento de calcinacion.

Siguiendo el razonamiento empleado en los RMN ’Al anteriores, podemos asignar cada
resonancia a los distintos entornos de coordinacion del aluminio. Como observamos en la
Figura 33 en el caso del AIPO VPI-5, la posiciones a 40.7, 6.9 y -18.8 ppm corresponden a
A1V, A1V y A1V!. En el AIPO-8, la sefial de Al pentacoordinado desaparece; la correspondiente
banda de Al tetracoordinado pierde intensidad y se ensancha; y la banda de Al octaédrico

aumenta su intensidad.

Por otro lado, en la Figura 34 se muestra el correspondiente espectro de RMN *'P de la
muestra de VPI-5 recién sintetizada. Se obtienen tres picos principales a -23.8, -27.0 y -32.6
ppm con un ratio de intensidades aproximado de 1:1:1, valores de acuerdo con los encontrados
en la literatura [80]. Ademads, observamos un pico muy ancho a -12.37 ppm que segtn el

trabajo de Grobet et al. procede de grupos P-OH presente en los defectos de VPI-5 [81].

En la Figura 35 se muestra el espectro de RMN de *'P de la muestra AIPO-8 observandose

cuatro picos localizados a -23.0, -25.7, -26.7 y 31.3 ppm. Estos resultados se corresponden con
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Figura 34: Espectro de RMN (*'P) de VPI-5.

los encontrados en la literatura con un ligero desplazamiento de todos los picos a aproximada-
mente 3ppm por debajo de lo descrito en otros trabajos [79]. Segun el estudio realizado por
Maistriau et al. el pico correspondiente a -25.7 corresponde a los grupos P-OH terminales de
la estructura, que se mantienen tras el secado de la muestra. La presencia de P-OH terminal se
podria explicar de dos formas: la transformacién de VPI-5 a AIPO puede ser iniciada/ayudada
por la presencia de P-OH [82]; o bien, debido a que la transformacion de VPI-5 a AIPO-8
puede producirse en tres direcciones diferentes, surgiendo asi regiones de alta concentracién

de defectos P-OH [82].

En la Figura 6 de la introduccidn de esta memoria se representaron las estructuras del AIPO-
8 y el AIPO VPI-5. Analizando detalladamente la estructura del AIPO VPI-5 encontramos dos
posiciones distinguibles para el P, denominadas (6-4) y (4-4) debido al nimero de miembros
de los anillos adyacentes. Por su parte, el AIPO-8 presenta cuatro posiciones, denominadas
(6-6-4)*, (4-6)*, (6-6)* y (4-4)*. Las correspondientes posiciones se representan en la Figura

36.

Teniendo en cuenta las intensidades relativas de los picos, se han asignado las posiciones a
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Figura 35: Espectro de RMN (*'P) de AIPO-8.
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Figura 36: Estructuras de VPI-5 y AIPO-8 indicando las posiciones inequivalentes de P [79].

las que corresponde cada sefal. Para el AIPO VPI-5 la banda a -23.8 ppm corresponde a las

posiciones (4-4) mientras que las resonancias a -27.0 y -32.6 ppm se deben ambas al P en las
posiciones (6-4) [79]. La presencia de los tres picos en el RMN *'P se debe a la presencia de
agua que acelera los tiempos de relajacion de las dos posiciones a campo bajo [81]. Respecto
al AIPO-8, el pico a -23.02 ppm corresponde con P (4-4)*; el pico a -26.72 ppm con P (6-6)*;
y el ultimo pico a -31.29 ppm con P localizado en las posiciones (4-6)* y (6-6-4)* [79].
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4.5 Microscopia electronica

/

Figura 37: Representacion esquemdtica de la transformacién de VPI-5 a AIPO-8 [79].

Finalmente, en el trabajo de Maistriau et al. se ha propuesto un mecanismo que explica
la transformacién mediante un estudio de RMN *!'P md4s exhaustivo en el que estudian las

estructuras intermedias de transicion. El mecanismo se representa en la Figura 37.

4.5. Microscopia electrénica

Empleando el equipo de microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM)

se estudio la morfologia y el tamafio de cristal de los materiales AIPO-5, AIPO-11 y VPI-5.

Time 122123 Date :11 Mar 2022 100 nm

Mag - 50.00 K
ULTRA55.44.22

Figura 38: Imdgenes FESEM de AIPO-5.

La diferente morfologia y forma cristalina del tamiz molecular AIPO-5 depende en gran
medida de las condiciones de sintesis empleadas y de la composicion del gel de sintesis [83].

En estudios anteriores en los que también se emplea TEA como agente director de estructura,
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4 Discusion de resultados

la morfologia de los cristales result6 ser de prisma hexagonal [84]. Por otro lado, en estudios
que emplean liquidos i6nicos se ha obtenido una morfologia de plaqueta hexagonal [85]. En
este trabajo se han obtenido una mezcla de ambas morfologias junto con sélido amorfo tal y
como se muestra en la Figura 38. Se ha medido el grosor las plaquetas que de forma genérica
tienen un tamafio inferior a 1pum.

Segtn el articulo de Chia-Ming Chen et al. al realizar la sintesis a pH bajos (2,5-3,5)
aumenta la tasa de formacion del cristal prisma hexagonal, mientras que a un pH mas alto, de
aproximadamente 6,5, se forma el AIPO-5 sin un habito cristalino definido y el drea superficial
BET es menor [83]. Ademas, el drea superficial BET disminuye al aumentar el contenido
de H,O en el medio de cristalizacion. Por estas razones, para mejorar las propiedades de
adsorcién de nuestro material y aumentar el drea BET seria conveniente sintetizar el material
con una morfologia de prisma hexagonal en condiciones més 4cidas y menor contenido en

agua.

2022 Mag- 500KX
ULTRA 554422

Figura 39: Imagenes FESEM de AIPO-11.

Los resultados obtenidos para el AIPO-11 se muestran en la Figura 39 donde observamos
microcristales con una morfologia de prismas alargados de tamafios entre 1-25 pgm. En una de
las micrografias se observa que los microcristales se han agregado en forma esférica.

En el estudio llevado a cabo por M. R. Agliullin et al. sintetizaron el AIPO-11 por una via
similar con DPA obteniendo también cristales agregados en formas esféricas [86]. En este
trabajo demostraron que la morfologia de los cristales y la estructura de los poros secundarios

del tamiz molecular AIPO4-11 pueden controlarse cambiando el orden de mezcla de los
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4.5 Microscopia electronica

componentes de partida durante la sintesis de los geles de aluminofosfato. Se observé que al
anadir antes la fuente de alimina que el agente director de estructura (DPA) resultaba una
morfologia de cristales heterogéneos en lugar de los agregados pseudoesféricos obtenidos al
afiadir primero el DPA (tal y como se hizo en nuestro estudio). Estos agregados similares a
los obtenidos en nuestro trabajo tienen peores propiedades de adsorcidon con menores areas
superficiales especificas y volimenes de mesoporos que los cristales heterogéneos.

En un trabajo posterior de M. R. Agliullin, se propuso como via para controlar la morfologia
del AIPO-11 modificar las condiciones de envejecimiento. De esta forma, se obtuvieron formas
cubicas y formas prismadticas a bajas y altas temperaturas de envejecimiento respectivamente
[87]. Esto podria ser util como siguiente paso en nuestro trabajo para mejorar las propiedades

de adsorcion del AIPO-11 mediante el control de 1a morfologia de los cristales sintetizados.

] . Jit
sig 2 Time :13:3233 Date 11 Mar2022 Mag- 100KX 2 ignal A - SE2 Time 13:43:00 Date :11 Mar 2022
Grid = 800V ULTRA55.44.22

Figura 40: Imédgenes FESEM de VPI-5.

Por dltimo, en la Figura 40 se muestran las micrografias del AIPO VPI-5 sintetizada en
este trabajo. El AIPO VPI-5 cristaliza en largas agujas que se aglomeran como esferas de 50
a 100 pum de didmetro. Analizando un segmento de forma cénica de dicho aglomerado se
observa que los cristales crecen desde el centro hacia la superficie exterior de estas esferas tal
y como se ha describe en la bibliografia [88].

En las micrografias también se observan otras esferas mas pequenas de 100-200 pm
que como en el trabajo de W. Schmidt et al. debe tratarse también de VPI-5 ya que no se
detecta ninguna otra fase por DRX. Aun asi, seria interesante observar la muestra en el

microscopio electrénico de transmision (TEM) para comprobar la existencia de defectos de
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4 Discusion de resultados

apilamiento por formacién de pequenas cantidades de AIPO-8. Estos defectos producirian
una gran disminucién de la capacidad de adsorcion, incluso para pequeias cantidades de

AlIPO-8 [89].

4.6. Adsorcion de nitrégeno

Tabla 6: Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Area superficial (m’g~")  Volumen de poro (cm3g~")

Material  Sggr  Sext N Vo Vi Vu/V1 (%)
AIPO-11 102 13 89 0.036 0.124 29.0
AIPO-5 264 72 192 0.076 0.295 25.8
AlIPO-8 60 57 3 0.001 0.165 0.6
VPI-5 97 73 24 0.011 0.158 7.0

En la Tabla 6 se presentan las propiedades texturales de las muestras calcinadas. Estos
valores se han obtenido mediante las isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K que se
muestran en la Figura 41. Sggr es el drea especifica BET o drea total (con N; a 77K); Sex €s el
area externa; S,, es el darea superficial de microporo; V,, es el volumen de microporo; Vr es el
volumen de poro total; y V,,/Vt es el porcentaje de volumen de microporo respecto del total.

Respecto al AIPO-5 se han obtenido valores de area de microporo y volumen de microporo
de 192 m?g~! y 0.076 cm>g~! respectivamente. Estos valores son ligeramente mds altos que
los encontrados en la bibliografia: 163 m?g~! y 0.062cm’g~! respectivamente [90].

En el caso del AIPO-11 se ha obtenido un drea de microporo de 102 m?g~" y un volumen
de microporo de 0.036 cm®g~!. Estos valores han resultado ligeramente inferiores a los
encontrados en la bibliografia: 124 m?g~!' y 0.051 cm’g~! [90,91]. En comparacién con
el AIPO-5, se ha obtenido un menor valor del volumen de microporo pero el porcentaje
de microporo respecto del volumen de poro total es mayor en el caso del AIPO-11, lo que

concuerda con el hecho de que su tamafio de poro es menor.
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Figura 41: Isotermas de adsorcién (L) y desorcién (o) de N, a 77K de cada aluminofosfato.

Tal y como se muestra en la Tabla 6, los materiales AIPO-8 y VPI-5 han presentado
valores de drea superficial y de volumen de poro mucho menores de lo esperado. Por ejemplo,
respecto al volumen de microporo se han obtenido valores de 0.001 y 0.011 cm®g~! para el
AIPO-8 y VPI-5 respectivamente; mucho menores a los esperados segtn la literatura: 0.078
y 0.187 cm’g~! respectivamente [92,93]. Ademds, teniendo en cuenta la estructura de los
aluminofosfatos, el que deberia tener mayor volumen de poro es VPI-5 ya que sus canales
estdn compuestos por anillos de 18 miembros; seguido por AIPO-8 con 14 MR; AIPO-5
con 12 MR; y, por ultimo, el AIPO-11 de menor tamaiio de poro efectivo con 10 MR. Esta
diferencia se debe probablemente a los defectos asociados con la transformaciéon VPI-5 a
AIPO-8 durante el proceso de sintesis de ambos materiales. Segun el articulo publicado por
K.Vinje et. al, esta transformacién da lugar a defectos de apilamiento que obstruyen los canales
unidimensionales del material microposoro e impiden la correcta difusién del adsorbato a

través de los mismos [89].
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4.7. Adsorcion de agua

Se ha realizado un estudio de adsorcion de agua en los materiales sintetizados como ultimo
estudio de caracterizacién de los aluminofosfatos. Propiedades como el grado de hidrofilicidad
o su capacidad de adsorcion son cruciales para la implementacién de estos materiales en las

aplicaciones mencionadas en el apartado ‘Introduccién’.

En la figura 42 se muestran las isotermas de adsorcién y desorcion de agua de los materiales
sintetizados. En los aluminofosfatos AIPO-5 y AIPO-11 observamos una isoterma de adsorcion
de tipo V segun la clasificacion de la IUPAC [94]. Esta forma es poco usual para sélidos
microporosos y zeolitas que suelen ser de tipo I debido a su naturaleza hidrofilica. La isoterma
tipo V estd caracterizada por un primer tramo a bajas presiones con bajos valores de adsorcion,
seguido por un aumento muy brusco hasta la plataforma de adsorcion. Para explicar este

comportamiento analizaremos las caracteristicas estructurales de los materiales.

Respecto al AIPO-5 se observa una adsorcion inicial baja con un valor de 1.00 mmol/g a
p/po= 0.22 seguido por un punto de inflexion en el rango p/po= 0.23-0.31 hasta alcanzar una
capacidad de adsorcién de 11.4 mmol/g (estimada a un valor de p/po= 0.4). Estos resultados

concuerdan con los encontrados en la bibliografia [95].

La estructura del AIPO-5 consiste en canales de anillos unidimensionales de 12, 6 y 4
miembros paralelos al eje (c), tal y como se describi6 en el apartado ‘Introducciéon’ (Figura
6). Los canales de anillos de 12 y 6 miembros tienen didmetros de poro de 7.4 y 3.0 A
respectivamente [96] y, por tanto, son accesibles a las moléculas de agua que tienen un
didmetro efectivo de 2.65 A. Sin embargo, se espera que la adsorcién de agua en el canal de

anillos de seis miembros sea lenta debido a la baja hidrofilia de la estructura.

Como se muestra en la Figura 43, el espacio interno del canal de anillos de 12 miembros
estd formado por seis subunidades de 6 miembros. En el trabajo de Newalkar et al. se propone
que las moléculas de agua, en ausencia de posiciones especificas, se adsorben en una etapa
inicial en los canales de anillos de seis miembros y posteriormente en los canales de 12
miembros [95]. La pequeiia cantidad de agua adsorbida en esta primera etapa concuerda con
el pequefio volumen de poro de los anillos de seis miembros (0.06 cm®g~") [97]. Tras la

ocupacion de los canales de anillos de seis miembros, se propone que la adsorcién en los
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Figura 42: Isotermas de adsorcion (e) y desorcion (L) de agua a 25°C de AIPO-5, AIPO-11y
VPI-5.

canales de anillos de 12 miembros se produce por el fendmeno de condensacién capilar.
La condensacion capilar se produce cuando se cumplen las condiciones de la ecuacion de

Kelvin (caso particular de un capilar cilindrico con los dos extremos abiertos): [98]

D YVncosf
In—=———=—
Po TCRT

(6)
Donde ~ es la tension superficial del adsorbato (71.97 mN/m para el agua a 25°C); V,,, es el
volumen molar del adsorbato; . es el radio del capilar, R es la constante de los gases, T es
la temperatura experimental en kelvin y # es el dngulo de contacto entre el adsorbato y el
adsorbente (en este trabajo se considera 0).

Segtin la ecuacion 6, el valor de presion relativa al que se produce la condensacién del

agua en el canal del anillo de 12 miembros (r. = 7.421&) del AIPO-5 es 0.24 a 298 K. Este

resultado concuerda con el valor observado en el punto de inflexion de la isoterma (p/po= 0.23)
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por lo que deducimos que a partir de este punto comienza la condensacion capilar. Al llegar a
este punto, la saturacion de los seis canales de 6 miembros (Figura 43) hidratara las paredes
de un canal de 12 miembros. La presencia de estas moléculas de agua inducen un caracter
hidréfilo a lo largo de todo el canal, facilitando asi la condensacion capilar. Este hecho junto
con el mayor volumen de poro del canal de 12 miembros da lugar a un aumento brusco de la

adsorcion de agua tal y como se observa en la isoterma estudiada.

Water
molecules

Figura 43: Canal de AIPO-5 (12 MR) tras la adsorcién inicial de moléculas de agua [30].

De esta forma, las isotermas de adsorcién pueden dividirse en dos etapas: una etapa hasta
p/po= 0.23 en la que la adsorcion tiene lugar esencialmente en canales de seis miembros
seguida de una segunda etapa de adsorcidn en los canales de 12 miembros por condensacion
capilar.

Respecto al resto de materiales AIPO-11, AIPO-8 y VPI-5; se espera un comportamiento
similar ya que los tres anillos principales de estos materiales (con 10, 14 y 18 MR) estan
compuestos por anillos de menor tamafio de 6 y 4 miembros como el AIPO-5 (Figura 6).

Analizando la isoterma del AIPO-11, se observa inicialmente una adsorcién baja de 0.10
mmol/g a p/pp= 0.11. Al igual que en el caso del AIPO-5 se observa un punto de inflexioén
(p/po= 0.11-0.12) tras el cual se produce un brusco aumento de la adsorcion. La capacidad de
adsorcion final resulta de 4.1 mmol/g (para p/po= 0.4). Al igual que en el AIPO-5, se espera
que la adsorcidn de agua se produzca inicialmente en los anillos de seis miembros, seguida de
la condensacion capilar los anillos de diez miembros.

Empleando la ecuacion de Kelvin 6 se ha calculado el valor p/py necesario para que se
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produzca el fenémeno de condensacion en los anillos de diez miembros. Suponiendo un
didmetro medio de poro de 4.63 A (Tabla 1) resulta un valor de p/po= 0.10. Este valor se
encuentra en concordancia con los resultados experimentales del punto de inflexion (0.11).
Esta es la razén por la que el aumento en la adsorcién de agua se produce a menores valores
de p/po en el AIPO-11 que en el AIPO-5: a mayor tamaifio de poro, mds presion es necesaria

para producir la condensacion capilar.

Respecto al material VPI-5, inicialmente presenta una primera adsorcion hasta p/py= 0.06
de 1.72 mmol/g. El punto de inflexién se encuentra en un rango de p/po= 0.06-0.18 hasta una
capacidad de adsorcion de 9.65 mmol/g (para p/po= 0.4). Siguiendo el mismo razonamiento
que para los materiales anteriores, la presion relativa a la que comienza la condensacién
capilar segin la ecuacién de Kelvin resulta 0.40, un valor muy por encima del obtenido
experimentalmente (p/po= 0.06). Por esta razén, en el caso del AIPO VPI-5 debe influir algtin

otro fendmeno.

Segtn el estudio de Goldfarb et. al debido a la presencia de posiciones hidrofilicas
especificas (defectos de la red como P-OH) es poco probable que se produzca la adsorcién de
agua en el canal de anillos de seis miembros en la fase inicial de la adsorcién [99]. Esto es
coherente con los resultados obtenidos en el andlisis elemental donde el AIPO VPI-5 tenia la

menor relacion P/Al y, por tanto, mayor cardcter hidréfilo.

En lugar de la adsorcién observada en los dos primeros materiales, en el caso del AIPO
VPI-5 se produce un rapido aumento de la adsorcidn a bajos valores de p/py dando lugar
a la curva de tipo IV que observamos en la Figura 42. La capacidad adsorcion de agua de
VPI-5 a p/po= 0.4 ha resultado menor (0.18 cm3g~!) que en los estudios de referencia (0.30
cm’g~1) [93]. La causa serd probablemente la misma que en el apartado anterior de adsorcién
de nitrégeno: debido a la transformacion entre las estructuras VPI-5 y AIPO-8 se forman

defectos en la red que obstruyen los microporos del material.

Por otro lado, teniendo en cuenta la isoterma de desorcién observamos un ciclo de histéresis
en todos los materiales. Stach et al. [100] han sugerido que la fuerte retencion del agua
corresponde tanto a la condensacion capilar como a una lenta desorcion del agua coordinada a
los d&tomos de aluminio formada en el proceso de hidratacién Al(PO)4(H,0),. Esta explicacién

estd respaldada por los resultados obtenidos de RMN 2’Al de todos los aluminofosfatos sin
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calcinar del apartado anterior. En estos espectros observdbamos tres sefiales correspondientes

a dtomos de aluminio penta (n=1) y hexacoordinados (n=2) ademas de los tetracoordinados

propios del Al estructural.
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Con el objetivo de desarrollar materiales microporosos del tipo aluminofosfato para su
estudio como adsorbentes en procesos de interés industrial, en este trabajo de fin de master
se han sintetizado y caracterizado diferentes aluminofosfatos microporosos. Para llevar a
cabo este objetivo se han empleado métodos de sintesis descritos en la bibliografia que en
algunos casos han sido optimizados. Ademas, los sélidos obtenidos han sido caracterizados
mediante técnicas de caracterizacion que permiten conocer la estuctura cristalina, propiedades
fisicoquimicas y texturales.

A continuacion, se presentan de forma detallada las conclusiones obtenidas de la discusién
de los resultados de cada uno de los materiales sintetizados.

Se han sintetizado con €xito los materiales AIPO-5, AIPO-11, AIPO-8 y VPI-5 empleando
TEA y DPA como agentee directores de estructura (ADE) de los aluminofosfatos AIPO-5 y
del AIPO-11 y VPI-5, respectivamente. El material AIPO-8 se obtuvo a partir del material
sintetizado VPI-5 mediante un tratamiento térmico a 175°C en atmdsfera de nitrégeno himedo.
Las muestras de AIPO-5 y AIPO-11 se calcinaron a 300 y 350°C respectivamente para eliminar
el ADE.

Mediante DRX se confirmaron que los s6lidos obtenidos presentan las estructuras deseadas
y en el caso de las muestras calcinadas AIPO-5 y AIPO-11 se comprob6 que se mantenian
las estructuras tras la calcinacion. Mientras que el s6lido VPI-5 se transforma en AIPO-8
mayoritariamente.

Se determind la relacién P/Al de los materiales mediante andlisis quimico. Estos resultados
junto con los del anélisis TG permitieron determinar que la muestra del AIPO VPI-5 poseia
el mayor caracter hidrofilico con un valor P/Al= 0.85 y una pérdida de agua del 18.52 %.
Ademas, se calculd el numero de moléculas de ADE por celda unidad para cada material,
siendo el AIPO-11 el que contenia mayor cantidad de moléculas orgédnicas ocluidas en su
estructura.

El entorno quimico de los nicleos de ?’Al y *'P se estudié mediante RMN de sélidos.
Asi, se pudo determinar el estado de hidratacion de las muestras y se observé que antes de

calcinar los d&tomos de Al se encontraban coordinados a moléculas de agua, disminuyendo su
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coordinacion al calentar la muestra. Por otro lado, gracias al RMN de 3p permiti6 identificar
las posiciones de cada uno de los nicleos en la estructura de cada material.

Segun las imagenes obtenidas en el SEM la morfologia de los cristales de AIPO-5 es de
prisma y plaquetas hexagonales siendo la primera mas conveniente para aumentar la capacidad
de adsorcion. Respecto al AIPO-11, la morfologia de los cristales es de prisma alargado. Como
vias de control de la morfologia se proponen modificar el orden de adicién de los reactivos en
el gel se sintesis y las condiciones de envejecimiento. Respecto a AIPO VPI-5 se observo una
morfologia de agujas aglomeradas en forma esferoidal.

Se realiz6 un estudio de adsorciéon de N, de los AIPOs para determinar sus propiedades
texturales. Los materiales AIPO-5 y AIPO-11 presentaron capacidades de adsorcion de acuerdo
con los valores de referencia. El material con mayor volumen de microporo obtenido fue el
AIPO-5, a diferencia de lo que se esperaba segtn la bibliografia. Esto se debe a que debido
a las transformaciones entre los materiales AIPO-8 y VPI-5, estos presentan defectos de
apilamiento en su estructura que impiden la correcta difusién de adsorbatos por los canales
dando lugar a medidas de valores de drea y volumen de microporo menores de los esperados.

Por ultimo, se llevo a cabo un estudio de adsorcién de H,O con el que se determind el
tipo de isoterma y el mecanismo de adsorcion de las moléculas de agua en cada material.
Los materiales AIPO-5 y AIPO-11 presentaron isotermas de tipo V y la adsorcion de agua se
produjo en dos etapas: una primera adsorcion en los canales de anillos de 6 miembros seguido
por condensacion capilar en los canales de 12 y 10 miembros en el AIPO-5 y el AIPO-11
respectivamente. Por otro lado, se confirmo la presencia de defectos de carécter hidrofilico en

la red de VPI-5 acordes a la isoterma de tipo IV que present6 este material.
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