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Capitulo 1. Introduccion

1.1.- SINTESIS DE ZEOLITAS

1.1.1.- ZEOLITAS: ANTECEDENTES Y CARACTERISTICAS

Las zeolitas se definen como aluminosilicatos cristalinos microporosos,

[ con un didmetro de poro inferior a 20

pertenecientes a la familia de los tectosilicatos,
A. La estructura resultante proviene del acoplamiento de tetraedros TO, (T = Si 6 Al),

estando cada atomo de oxigeno compartido por dos tetraedros.

La microporosidad que presentan este tipo de materiales es ordenada y regular,
formando un sistema de canales y cavidades periddicas en el espacio. Las dimensiones
de los mismos son del tamafio de las moléculas, por ello se conocen como “tamices

moleculares”.

Existe un gran nimero de zeolitas naturales, cuya composicion quimica

responde a la formula general:

Mz/no . A1203 . X SiOz .y HzO

donde M"" es generalmente un cation alcalino, como Na' 6 K", o alcalinotérreo, como
Ca”" 6 Ba®", que compensa la carga negativa generada por la inclusion de Al en la red. x
representa la relacion Si0,/Al,03, que generalmente se encuentra entre 2 y 10. No se
han observado enlaces Al-O-Al en zeolitas. Esto se conoce como regla de
Loewenstein,”” que defini6 que los “clusters” de carga negativa son menos estables que

cargas negativas aisladas.

Ademas de las zeolitas naturales, existen analogos sintéticos a algunas de ellas, y
también zeolitas sintéticas que no corresponden a ningun material natural. La
posibilidad de obtener nuevas zeolitas en el laboratorio permite la sintesis de nuevas
estructuras con sistemas de canales y/o aperturas de poros diferentes, lo que ha
permitido ampliar extraordinariamente el rango de aplicabilidad de las zeolitas. Los
nuevos métodos de sintesis han permitido introducir otros heteroatomos diferentes del

Si y Al en posiciones tetraé¢dricas, como pueden ser Zn, Ga, Be, Ge, Ti, Sn, P, B...
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Existe, ademas, la posibilidad de preparar nuevos materiales de estructura zeolitica que

no contienen silicio, llamados zeotipos, como AlPOs,[3], MeAIPOs, germanatos, etc.

Por tanto, existe una definicion mas amplia del término zeolita,[‘” siendo
cualquier material cristalino microporoso cuya estructura est¢ formada por unidades
tetraédricas TOs, unidas por los vértices formando una red tridimensional,
independientemente de su composicion. En definitiva, la composicion quimica de una

zeolita puede representarse mediante la siguiente formula general:

Mx/n . X TIHOZ .y TIVOQ . Z Hzo

donde M son cationes de carga n+ que compensan la carga que introducen en la

111

red los elementos T, y que se localizan en los canales y/o cavidades de la estructura.

Los valores de x, y, n 6 z dependen de la estructura zeolitica.

Son muchas las estructuras zeoliticas conocidas actualmente (alrededor de 170),
por lo que se recurre a agrupaciones de un pequefio numero de tetraedros para
describirlas (Figura 1.1). Estas agrupaciones se conocen como unidades de
construccion secundarias (SBU, “secundary building units”),” y todas estas estructuras

se pueden describir por combinacion de ellas.

La comision de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas asigna un
codigo de tres letras (Tabla 1.1) a cada topologia de red aceptada,® el cual esta
generalmente relacionado con el nombre del primer material conocido para cada
estructura. Por tanto, pueden existir varias zeolitas con la misma estructura y diferentes
caracteristicas como pueden ser: tipo de especies ocluidas, método de sintesis, grado de

sustitucion isomorfica, etc.
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Figura 1.1. Listado de Agrupaciones de tetraedros, llamadas unidades de construccion

secundarias (SBUs).
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Tabla 1.1. Ejemplos de algunos codigos asignados por la IZA.

Codigo estructural  Abreviacion Nombre completo Tipo
EUO EU-1 Edinburg University — One Sintética
FAU FAU FAUjasita Natural

Instituto de Tecnologia o
IFR ITQ-4 ) Sintética
Quimica — Four

Zeolita A (Linde Divission,
LTA Linde Type A . . Sintética
Union Carbide)

MFI ZSM-5 Zeolite Socony Mobil - Five  Sintética
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1.1.2.- CLASIFICACION DE LAS ZEOLITAS

Una de las caracteristicas mas importantes de las zeolitas es que presentan un
sistema de canales microporoso, que puede ser monodireccional como en la zeolita
ZSM-12,[7] bidireccional como en la ZSM-S,[S] o tridireccional como en la Beta.”) La
dimensionalidad del sistema de canales de una zeolita indica el numero de direcciones a
través de las cuales puede difundir una molécula dentro del sistema microporoso. Esta
es una propiedad muy importante, ya que al aumentar la dimensionalidad mejora la
difusion de las moléculas en su interior. El nimero de 4&tomos T que conforman la boca
del poro sirve para clasificar el tipo de canal, y estd relacionado con el tamafio del

mismo.

La seccidn transversal de canales que contienen el mismo nimero de tetraedros,
puede variar adoptando geometrias diferentes como circular, eliptica, etc. Se puede

distinguir:

- Poros de tamario pequeiio, con anillos de ocho tetraedros (8 Ring = 8R).
Poseen un didmetro estructural de alrededor de 4 A. Un ejemplo es la zeolita
A (LTA)." Existen zeolitas como la ZSM-18 (MED!"! que poseen canales
de 7R.

- Poros de tamaiio mediano, con anillos de diez tetraedros (10R). Poseen un
diametro estructural de alrededor de 5.5 A. Un ejemplo es la zeolita ZSM-5
(MFI).

- Poros de tamario grande, con anillos de doce tetraedros (12R). Poseen un
diametro estructural de alrededor de 6.5 A. Un ejemplo es la mordenita
(MOR).!"?

- Poros de tamaiio extragrande, cuando el anillo estd formado por mas de
doce tetraedros (> 12R). Poseen un didmetro estructural mayor de 7 A. Un

ejemplo es la zeolita UTD-1 (DON).!"?]
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Figura 1.2. Seccion transversal que muestra el tamario de poro de algunas estructuras

junto a su diametro interno. Zeolita A (LTA), ZSM-5 (MFI), mordenita (MOR) y UTD-1

(DON), respectivamente.

Cuando la apertura es menor de 8R se crean cavidades aisladas, en las que la
ventana de acceso es de didmetro menor de 4 A. Se dice que hay una dimensionalidad
cero, al no poder penetrar los adsorbatos en el interior de las cajas, y no existir canales.
Este tipo de materiales son llamados clatrasiles, de las cuales un ejemplo puede ser el

nonasil (NON).!'¥

1.1.3.- PROPIEDADES Y APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

1.1.3.1.- Propiedades

La estructura microporosa de las zeolitas, unida a su composicion, le confiere

una serie de interesantes propiedades:

1.1.3.1.1.- Caracteristicas acido-base

La presencia de elementos T' en la red zeolitica sustituyendo isomorficamente
el silicio, genera una carga negativa que se compensa por cationes organicos o
inorgéanicos. Estos cationes de compensacion de carga se pueden intercambiar por
. . . + . .,
protones mediante procesos de intercambio con NHy y calcinacion final, creando
centros acidos Bronsted con una acidez equivalente a una soluciéon de H;SO4
concentrado.!"” La fortaleza y el nimero de centros dependen de la relacion Si/T™ del
. ;e < 111 : -+ I .
material y de las caracteristicas del cation T . Para valores bajos de Si/T" existe un

, o] . .y JUFINN | § I .
mayor numero de centros acidos, mientras que al aumentar la relaciéon Si/T disminuye
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la acidez total, pero aumenta la fuerza 4cida de cada centro, debido a que la densidad de
carga negativa esta mas localizada en torno al centro acido.'! La fuerza acida también
depende de parametros estructurales, tanto de la posicion que ocupa el heteroatomo T

en la red, como del angulo T-O-T.

Las zeolitas también poseen centros 4cidos Lewis,"'”! que son fundamentalmente
especies oxihidroxido de aluminio extrarred presentes en la superficie de la zeolita. El
numero de centros acidos Lewis se suele incrementar después de calcinar el material,
debido a la extraccion de dtomos de aluminio tetraédrico de red hacia la superficie,

generando especies de aluminio extrarred.

Si el cation de compensacion es inorgdnico, éste origina centros basicos que se

sittian en los oxigenos de la red. Su abundancia y fortaleza también depende de la

111 . . .,
. De hecho, cuanto mayor es la cantidad de cationes y menor su relacion

[18]

relacion Si/T

carga/radio, mayor es la fortaleza de los centros basicos.

1.1.3.1.2.- Capacidad de intercambio cationico

El intercambio catidnico en las zeolitas se debe a la presencia en el interior de
los poros de cationes de compensacion de carga, que poseen elevada movilidad y
pueden ser intercambiados por otros. Las zeolitas con mayor capacidad de intercambio

111 .
, debido a que presentan mayor

son aquellas que contienen mayor cantidad de T
cantidad de cationes. También depende de la relacion carga/radio de estos cationes y de

los que se pretende intercambiar.

1.1.3.1.3.- Capacidad de adsorcion y elevada area especifica

La existencia de canales y cavidades en el interior de las zeolitas origina una
elevada area especifica. El hecho de que el tamafio de poro sea uniforme, debido a la
naturaleza cristalina del material, unido a que este tamafio sea de orden molecular,
permite adsorber selectivamente moléculas de distintos tamafios en funcion de las
dimensiones de los canales. Se puede discriminar entre moléculas con diferencias

menores de 1 A.
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La composicién quimica del material también influye en su capacidad de
adsorcion. Asi, con cationes en el interior de las zeolitas se puede modificar el tamafio
del poro. Ademas, la relacion Si/Al modifica el grado de hidrofobia/hidrofilia del
material, provocando la adsorcidon selectiva de moléculas en funcién de su polaridad.
Cuanto menor es el contenido en aluminio, mas hidréfoba es la zeolita.!"” No obstante,
si existe un gran niimero de defectos Si-OH, disminuye el caracter hidrofobo, incluso en

materiales puramente siliceos.

1.1.3.2.- Aplicaciones

Las propiedades descritas para las zeolitas, junto a la elevada estabilidad térmica
que presentan, permite la aplicacion de estos materiales en un gran numero de procesos

industriales.

1.1.3.2.1.- Catalizadores

Las zeolitas son materiales de gran interés en catalisis. Permiten una alta
conversion de reactivos, y suelen ofrecer una elevada selectividad hacia el producto
deseado. Ademas de la actividad catalitica, una de las grandes ventajas de las zeolitas

(2022) que interviene en todas

como catalizadores es su selectividad de tamario y forma,
las etapas de la reaccion, manifestandose en forma de restricciones en la difusion de los

reactivos y productos.

Las zeolitas se han empleado como catalizadores acidos, fundamentalmente en
procesos de refino y transformacién de las diferentes fracciones del petroleo.!?
También se utilizan en procesos de quimica fina,**! principalmente en reacciones de
interés para productos farmacéuticos y en la obtencion de aromas para la industria

alimentaria y de perfumeria.l”’

Cabe la posibilidad también de sustituir en red metales de transicion con
propiedades redox, como Ti, Sn y V. Estos catalizadores redox permiten oxidar
compuestos organicos. En el caso de la introduccion de Sn, se generan centros activos

[26]

para la adicion de Bayer-Villiger,” mientras que la incorporacion de Ti genera centros

activos para la epoxidacion de alquenos.””! Una alternativa a la sustitucion isomorfica
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seria el anclaje en la superficie de los poros de metales con propiedades redox. La
preparacion de zeolitas con centros acido-base, a los que se les ha incorporado o
adicionado metales con caracteristicas redox, ha generado nuevos catalizadores
bifuncionales. Un ejemplo serfan zeolitas acidas con Pt*® ¢ Pd*”! soportado,
consiguiendo catalizadores activos en reacciones de deshidrogenacion, aromatizacion y

oxidacion.

1.1.3.2.2.- Adsorbentes

Las zeolitas se emplean en procesos de separacion y purificacion de gases y
liquidos, debido a su capacidad para adsorber de forma selectiva moléculas de distinto
tamafo o polaridad. Se utilizan en la separacion de oxigeno del aire, para eliminar agua
y CO, de las corrientes gaseosas, en la separacion de hidrocarburos lineales de
ramificados, y en la eliminacidon de compuestos organicos volatiles en emisiones de

gases industriales y de automocion.!'**"

1.1.3.2.3.- Intercambiadores cationicos

La aplicacion méas importante es la extraccion de cationes Ca>” y Mg®" de aguas
domésticas e industriales.®! De hecho, se utiliza zeolita A soddica en la formulacion de
detergentes, sustituyendo a los polifosfatos, que son muy contaminantes. También se

- s + . 30 : A
emplean en extraccion de NH4" de aguas residuales®” y en la recuperacion de isotopos

radiactivos de las aguas residuales de plantas nucleares.!"”

1.1.3.2.4.- Otras aplicaciones

Las zeolitas pueden tener otras aplicaciones muy variadas e interesantes. Asi,
por ejemplo, se utilizan las cavidades de las zeolitas para realizar reacciones
fotoquimicas en espacios confinados®®® o para la formacion de nanocristales en el

interior de canales y cajas, generando materiales compuestos con propiedades Opticas,

[

o O 33. 34 . . .
magnéticas o electronicas.”> ** Otras aplicaciones de las zeolitas son como sensores

[35]

quimicos,””" como aislantes en dispositivos microchips gracias a su baja constante

[36]

dieléctrica, o como administrador de contrastes quimicos en pacientes para

resonancias magnéticas.””!

10
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1.1.4.- SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

1.1.4.1.- Preparacion

El método general de preparacion de zeolitas es la sintesis hidrotermal.”® Este
procedimiento se caracteriza por trabajar en presencia de agua, a pH basico,
temperaturas comprendidas entre 60 y 200°C y a la presion autogena del sistema. Este
método ha sido ampliamente utilizado para generar nuevos materiales de estructura
zeolitica. Los primeros que se obtuvieron presentaban una relacion Si/Al baja, debido a
la utilizaciéon de cationes inorgdnicos de compensacion como alcalinos y
alcalinotérreos.™ Ejemplos conocidos son las zeolitas A, X, Y, L, erionita y ofretita.
Posteriormente, los cationes organicos fueron introducidos en el medio de sintesis,
obteniendo zeolitas de alta relacion Si/Al. Utilizando alquilamonios cuaternarios se

sintetizaron las zeolitas Beta y ZSM-5.

1.1.4.2.- Etapas de la cristalizacion

La cristalizacion de zeolitas consta de una serie de procesos que no estan
claramente diferenciados, de los cuales los mas importantes son la nucleacion y el
crecimiento cristalino. La curva de cristalizacion, representando rendimiento de zeolita
(gramos/100 gramos de gel) frente al tiempo, tiene forma sigmoidal, y se pueden
distinguir tres zonas: un periodo de induccién, otro de velocidad de cristalizacion rapida

y un ultimo periodo de disminucion de la velocidad.

11
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Figura 1.3. Curva de crecimiento cristalino de una zeolita.

Periodo de disminucion
de la velocidad

% cristalinidad

Periodo de velocidad de
cristalizacion rapida
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induccion

v

Tiempo

En este ultimo paso, cuando ya se ha consumido la mayor parte de los reactivos,
se cumple la ley de Ostwald, que establece que: “Si un sistema esta lejos del equilibrio,
fases intermedias metaestables cristalizardn generalmente antes que la fase
termodinamicamente mas estable”. Por tanto, fases metaestables serviran de nutriente a

aquellas mas estables, generandose cuarzo en Gltima instancia.*”

Se han propuesto dos mecanismos de formacion de los ntcleos de zeolita:

a) Sistemas donde las especies silicato estan en disolucion. Aqui se da una
difusion de las especies desde la fase liquida hasta el centro de nucleacion.*!
b) Existen mezclas heterogéneas de particulas coloidales de distinta forma,
tamafio y densidad que forman un gel. Estas particulas se reordenan para

formar la estructura zeolitica en la interfase liquido-gel.[**!

12
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Figura 1.4. Mecanismos de formacion de las zeolitas. a) Formacion a partir de
especies disueltas obtenidas por la disolucion del gel. b) Reordenamiento del gel sin la

participacién de especies disueltas.*

e

)
I

En el primer caso, el mecanismo de nucleacion ocurre directamente en
disolucion, donde el crecimiento se efectlia por la incorporacién de especies solubles
presentes en disolucidén. Segin este mecanismo, la fase solida desempena el papel de
reserva de fuentes precursoras, siendo el agente mineralizante (OH™ 6 F"), el que permite

la transferencia de las especies siliceas o aluminicas del gel a la disolucion.

El segundo mecanismo presenta la formacion de zeolitas como una
reorganizacion del gel. Segiin este mecanismo, la nucleacion ocurre en el interior del
gel, y los cristales se forman mediante una transformacion sélido-s6lido. La nucleacion

tendra lugar preferentemente en la interfase gel-disolucion.[*¥

Otra aportaciéon acerca del mecanismo de formacién de las zeolitas, fue

propuesto por Burkett y Davis!*”! para el caso de la sintesis de la zeolita ZSM-5 (MFI)

en presencia de cationes tetrapropilamonio (TPA") como agente director de estructura.

13
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Este mecanismo estd basado en el “atrapamiento” de las moléculas organicas por
moléculas de agua, estando el cation TPA' rodeado por una esfera de agua de
coordinacién que lo estabiliza. El intercambio de las especies silicato genera una
preestructura de gran parecido con las cavidades de la ZSM-5, sefialando el efecto
director de estructura de estos cationes organicos. El “intercambio” agua-silicato esta
favorecido termodindmicamente, siendo dirigido por las fuerzas de Van der Waals
originadas en los contactos entre las moléculas organicas y las especies silicato. El
ensamblaje de estas entidades generara el entramado final de la zeolita ZSM-5. El

esquema propuesto esta representado en la Figura 1.5.

Figura 1.5. Representacion esquemdtica del mecanismo propuesto por Burkett y Davis

para la sintesis de la zeolita ZSM-5 (MFI)'*!
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1.1.4.3.- Factores que influyen en la sintesis de zeolitas

La sintesis de zeolitas esta influenciada por un gran numero de factores, siendo

los mas importantes:

1) La naturaleza de los reactivos y la composicion del gel

2) Introduccidn de heteroatomos en la red y su efecto director
3) Influencia del agente mineralizante, pH de sintesis

4) Naturaleza del agente director de estructura

5) Temperatura de cristalizacion

6) Sembrado

7) Tiempo de cristalizacion
1.1.4.3.1.- Naturaleza de los reactivos y composicion del gel

Para formar el gel de sintesis es necesaria una fuente de silice, cuya reactividad
dependera del estado quimico y del grado de polimerizacion.”*! Se suele emplear silice
coloidal (LUDOX), silice amorfa (Aerosil), fuente mineral (formas alotropicas de

silice), haluros de silice (SiCly), o alcoxidos de silicio (SiOR4, donde R = Me, Et, etc.).

También debe introducirse una fuente reactiva de aquellos heterodtomos que se
pretende incorporar en la red de la zeolita, destacando el Al, aunque también el Zn, Ga,
Ge, Be, Ti, Sn, B, P, etc., que generalmente se encuentran en cantidades menores al
silicio. Ademas, es necesaria la presencia de un disolvente adecuado, en el que se
solubilicen las diferentes fuentes reactivas, por lo que se utilizardn disolventes de
polaridad variable (H,O, MeOH, EtOH, etc.). También se emplean agentes directores de
estructura (ADE), que pueden ser cationes inorganicos u organicos, o moléculas neutras
como aminas. Finalmente, es necesaria la presencia de un agente mineralizante o
movilizador, el cual no sélo inicia la disolucion de las especies reactantes a través de
reacciones de solvolisis, sino que promueve y cataliza la ruptura y formacién de enlaces

Si-O-Si. Normalmente se utilizan el OH" y el F, que son especies nucleofilicas.

15
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1.1.4.3.2.- Introduccion de heteroatomos en la red y su efecto director

Se habla de sustitucion isomorfica cuando se produce la insercion en la red de
elementos diferentes de silicio sin modificar la estructura de la zeolita. La insercion de
estos elementos puede ser por sintesis directa, afiadiendo una fuente reactiva soluble de
ese elemento en el medio de reaccion, o por tratamiento post-sintesis. Se ha descrito la
incorporacion de muchos elementos en redes zeoliticas,”) de elementos tetravalentes
como Ti, Ge, Sn, Zr, trivalentes como Al, B, Ga, Fe, Cr, e incluso divalentes como el
Zn, Be, Mg, Ba. Se utilizan diversas técnicas para caracterizar la presencia de estos
atomos en la red, como la difraccion de rayos X, la resonancia magnética nuclear, la
espectroscopia infrarroja y Raman. Ademas de otras técnicas que ofrezcan informacion
sobre el indice de coordinacidén y distancia de enlace, como la espectroscopia de
absorcion de rayos X, resonancia de spin electronico, o espectroscopia de reflectancia
difusa de UV-visible."*” En general, la técnica de caracterizacion elegida dependera de

la naturaleza del heteroatomo.

La naturaleza de los 4tomos de red, que permiten la formacion de enlaces T-O-T
con diferentes distancias y angulos de enlace, puede afectar la estabilidad relativa de
diferentes unidades secundarias de construcciéon. De esta manera, dirigiran la
cristalizacion hacia la formacion de estructuras zeoliticas en las que estén presentes
estas unidades de construccion. Aunque la diferencia de las energias de enlace son muy
pequenias para angulos Si-O-Si entre 140°-180°, hay un aumento considerable para
angulos menores de 140°,"” aumentando asi la entalpia de formacion de las estructuras
zeoliticas puramente siliceas con atomos en posiciones cristalograficas en que los

angulos son muy pequeﬁos.[su [52-54]

Por ejemplo, Piccione ha descrito que las
estructuras zeoliticas puramente siliceas que contienen dobles anillos de cuatro
miembros, > donde existen angulos T-O-T bajos, son menos estables. Para superar esta
limitacién, se utiliza la estrategia de incorporar otros heteroatomos en la red, que se
ubican en estas posiciones cristalograficas y donde se minimiza la energia del sistema.

En la Tabla 1.2 se muestran los angulos T-O-Si para algunos heteroatomos.
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Tabla 1.2. Angulos T-O-Si para distintos heterodtomos.

T Angulo Si-O-T
Al-0-Si P! 138°
B-0O-Si 129°
Zn-0-Si 130°
Be-O-Si 127°
Si-O-Si 140°-180°

La formacion de nuevas zeolitas con canales extra-grandes, generalmente de
baja densidad de red, requieren de unidades de construccién, ya sean en forma de
poliedro o caja, que contienen anillos de menor tamaifio.””’ Con el fin de obtener
materiales de baja densidad de red, habra que utilizar heterodtomos que estabilicen estas
unidades estructurales con anillos pequefios. Para ello, se deberd introducir atomos T
que se ubiquen preferentemente en dobles anillos de cuatro (DA4) o anillos de tres
miembros. Los casos mas relevantes de estos heteroatomos son Be*", Mg*", Ba*", Zn*,

Li", para anillos de 3 y 4 miembros, y Ge para DA4.

Aluminio y Boro: Estos atomos trivalentes generan especies [TO42]” que aportan
carga negativa a la red que se forma, por lo que la estabilizacion que aportan al sistema
se basa, fundamentalmente, en las interacciones culémbicas que se establecen con los
cationes de compensacion, usualmente ADEs cationicos. Por esta razon, estos cationes
T suelen ubicarse en las paredes de las cavidades, cerca de la posicion donde se
localiza la carga positiva de la molécula de ADE. Adicionalmente, se ha descrito que la
insercion de elementos T en los geles facilita la formacién de SBUs pequefias como
los anillos de 4 en la zeolita Beta.®™ La diferencia fundamental entre el B y el Al se
encuentra en los angulos de enlace que forman (ver Tabla 1.2), de manera que el enlace
Si-O-Al es muy parecido al Si-O-Si, mientras que el enlace Si-O-B es bastante menor.
Esto permitird al B situarse en posiciones cristalograficas donde la presencia del Al no

esté favorecida.l*®

Germanio: La incorporacion de Ge no aporta carga a la red, siendo un atomo
més voluminoso y blando que el silicio.”” Su efecto estabilizador probablemente se

deba a la mayor participacion de sus orbitales d en los enlaces.
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Las unidades DA4 son muy comunes en los germanatos, en donde el germanio
estd tetraédricamente coordinado.'®” ! Sin embargo, en las zeolitas pura silice, la
presencia de estas unidades secundarias de construccion no es comun. Recientemente, la
introduccion de Ge en la sintesis de zeolitas, ha permitido el descubrimiento de nuevas
estructuras, todas ellas con DA4.1°° Teniendo en cuenta que el DA4 es una entidad
TgO,, el angulo T-O-T entre los atomos en posiciones tetraédricas ha de ser
aproximadamente 145° para preservar la geometria cubica. El hecho que d(Ge-O) es
mayor que la d(Si-O), y que los angulos Ge-O-Si sean menores que los Si-O-Si, hace
que el germanio se acomode mas facilmente en los DA4. De hecho, calculos tedricos
han demostrado que la estabilidad de las unidades de DA4 en redes zeoliticas aumenta

cuando el Si*" es sustituido por Ge*".1*”!

Titanio: El Titanio es un elemento que puede sustituir isomorficamente al
silicio. El motivo es su relacion quimica con el silicio, junto a la actividad y selectividad
de los catalizadores que contienen Ti en las reacciones de oxidacion, epoxidacion, y
también en procesos fotoquimicos. Existen varias zeolitas que contienen Ti, bien siendo
isoestructurales a los aluminosilicatos correspondientes (TS-1 (MFI),!*® TS-2

(MEL),"” Ti-B""), o bien nuevas estructuras (ETS-4,"" ETS-10," etc.).

A pesar de ello, el nimero de zeolitas capaces de incorporar atomos de Ti
sustituyendo isomorficamente al Si no es muy elevado. Probablemente, la razon mas
importante sea la diferencia entre el radio i6nico del Ti y del Si, a la vez que la mayor
distancia de enlace Ti-O (~1.80 A, a diferencia de 1.61-1.63 A para la distancia de
enlace Si-O), diferencias en los angulos de enlace T-O-T, diferencias en la posible
coordinacién, electronegatividad, etc. Debido a estas consideraciones estéricas, la
presencia de Ti en el medio de sintesis, suele enlentecer la cristalizaciéon de una
determinada estructura cristalina.®” Ademas de las consideraciones estéricas, pueden
existir problemas en conseguir una distribucion uniforme de Ti en el medio de reaccion,
debido a las distintas velocidades de hidrdlisis de los precursores y la recristalizacion de
oxidos de silicio y titanio. En la literatura se encuentra descrito, que la presencia de
metales alcalinos en el medio de sintesis provoca la precipitacion de titanatos que no se

73]

incorporaran a la estructura zeolitica.””) Finalmente, un mayor incremento en el

contenido de Ti en la mezcla de reaccion puede crear condiciones para la cristalizacion
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de una nueva estructura zeolitica, cuya formacién seria imposible a menores
concentraciones de Ti. Un ejemplo seria la sintesis del titanosilicato farmacosiderita con

un relacion molar Si/Ti = 3.33, conteniendo una inusual y elevada cantidad de Ti.l™"!

1.1.4.3.3.- Influencia del agente mineralizante, pH de sintesis

El agente mineralizante es una especie quimica que permite la formacion de una
fase cristalina a partir de gel mediante un proceso de disolucion-precipitacion
(cristalizacion). Una de las funciones del agente mineralizante es aumentar la
concentracion de especies solubles, como las especies silicato. Normalmente en la
sintesis de zeolitas, los agentes mineralizantes utilizados son los aniones OH™ 6 F". Hasta
1978, el tnico agente utilizado era el anion OH’, debido a que la sintesis de las zeolitas
se llevaba a cabo en medio bdasico, con valores de pH por encima de 10. A estos
elevados pHs se encuentran zonas de elevada solubilidad de 6xidos acidos, con la
formacion de especies silicato, aluminato, etc. En 1978, Flanigen y Patton utilizaron
aniones F para sintetizar la zeolita ZSM-5.1"! De una manera general, la solubilizacion
de la fase solida del gel pasa por la formacion de complejos fluorados y oxofluorados de
los elementos T (T = Si, Al, B 6 Ge), que posteriormente iniciardn las reacciones de
condensacion. El pH en el medio de sintesis estard cercano al neutro, en un intervalo
entre 5.5-9. Los cristales obtenidos trabajando con el anion fluoruro son generalmente
mas grandes y presentan menos defectos, ademas ha permitido la formacion de nuevas
estructuras zeoliticas en su forma puramente silicea. Otra ventaja de realizar la sintesis
en medio fluoruro es la posibilidad de incorporar ADEs organicos catiénicos no estables

en medio basico.”®

1.1.4.3.4.- Naturaleza del agente director de estructura

Los primeros agentes estructurantes utilizados fueron los cationes alcalinos o
alcalinotérreos, obteniendo zeolitas con relaciones molares Si/Al entre 1-5. En 1967,
Barrer’”! fue el primero en utilizar ADEs organicos en la sintesis de zeolitas,
observando que la cantidad de ADE incorporada, determinaba la relacion Si/Al. El
motivo es que las cargas positivas que incorpora el ADE, deben ser compensadas por
las cargas negativas aportadas por las especies AlO,". Esto supuso un gran avance en la

sintesis de zeolitas, ya que la posibilidad de seleccionar entre multiples moléculas
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organicas podria estabilizar nuevas y diferentes estructuras. Asi se obtuvieron nuevas
zeolitas como la ZSM-5"*1 y ZSM-11"""! al utilizar los cationes tetrapropilamonio y

tetrabutilamonio, respectivamente.

Generalmente, la molécula organica no sélo actia como llenado de los poros de
la zeolita, sino que sera clave a la hora de determinar qué cantidad de elementos
trivalentes se incorporan en la red, qué dimensiones tendran los poros, o el volumen y
forma de las cavidades internas de la zeolita generada. Todo ello dependera del tamafio
de la molécula, su morfologia, su carga, su grado de hidrofobicidad, etc.*®*!1 El ADE,
ademads, incrementa la estabilidad termodindmica del sistema orgénico-inorganico
debido a las interacciones con la red zeolitica, que suelen ser sobre todo culombicas y
de Van der Waals. Aqui es donde reside el principal efecto director del ADE. El caso
extremo de correlacion estructural entre la forma y tamafio del ADE y la cavidad de la
estructura, se conoce como efecto plantilla. El ejemplo clasico es la zeolita ZSM-18,!'"
3% 8] cuya plantilla es el catién tris-pirrolidinio. El efecto plantilla, y por tanto, la

especificidad de un ADE para dirigir hacia una estructura concreta, aumenta al pasar de

moléculas organicas pequenas y flexibles a otras mas grandes y rigidas.

El ADE no ha de interaccionar fuertemente con el disolvente, pues afectaria al
grado de incorporacion del agente director de estructura a la zeolita que se estd
formando. Uno de los pardmetros mds importantes de los ADEs sera una adecuada
relacion C/N, que estard relacionada con su hidrofobia/hidrofilia relativa. La forma y
volumen del ADE son también pardmetros importantes. La tendencia general en la
sintesis de zeolitas promovia que ADEs pequefios y rigidos conducian a estructuras con
poro pequefio, ADEs lineales a zeolitas con canales monodireccionales, y ADEs

ramificados a sistemas de canales tridireccionales.[**"]

Sin embargo, a pesar que durante mucho tiempo se ha creido que la rigidez
conformacional era el parametro mds importante a la hora de determinar las
caracteristicas de los poros de la zeolita que cristaliza, en los ultimos afios se han venido
utilizando especies organicas con elevada flexibilidad y densidad de carga. El uso de
agentes directores de estructura orgdnicos con estas caracteristicas, han llevado al
descubrimiento de nuevas estructuras zeoliticas con interesantes caracteristicas

estructurales, como en el caso de la ZSM-57,[86] ITQ-22,[64] e ITQ-24.[63] Esta hipotesis

20



Capitulo 1. Introduccion

supone que un ADE flexible se acomodara para estabilizar al maximo la red que esta
creciendo o, en algunos casos, se dispondrd segin distintas conformaciones para

estabilizar mas de una estructura.[®’%"]

En la presente tesis doctoral se realizaran diversos estudios, utilizando ADEs
con distintas caracteristicas. Se trabajard con ADEs flexibles con elevada densidad de
carga, que dirigira hacia distintas fases segun se varian las condiciones del medio de
reaccion, y con otros ADEs més voluminosos y rigidos, que mostrardn una gran
selectividad hacia una fase determinada. También se vera como pequeias variaciones en
la estructura de una familia de ADESs, confieren interesantes cambios de selectividad

hacia una fase concreta.
1.1.4.3.5.- Temperatura de cristalizacion

La temperatura tiene una gran influencia en la sintesis de zeolitas, pudiendo
controlar la velocidad de cristalizacion, asi como el tipo de zeolita formada.
Generalmente, las temperaturas de sintesis elevadas conducen hacia fases mas densas.
De todas formas, existen zeolitas que necesitan de una elevada temperatura que les
permita superar la barrera energética de formacion del ntcleo de las correspondientes
zeolitas. Evidentemente, no solo la temperatura le permitird superar la barrera
energética, también influird la utilizacién de especies precursoras mas reactivas, asi
como el uso de cationes organicos especificos para la fase deseada. La velocidad a la
que la mezcla de reaccion llega a la temperatura de reaccion serd también un factor
importante. Actualmente, se estan desarrollando sistemas de calentamiento por
microondas para la sintesis de zeolitas, ya que es la manera mas rapida de alcanzar la

temperatura deseada.”””
1.1.4.3.6.- Sembrado

El aumento de la velocidad de cristalizacion mediante la introduccion de siembra
fue estudiado por Kerr.”!) Observé que el periodo de induccion puede reducirse para el
caso de la zeolita A (LTA) al introducir una siembra de cristales de esta misma zeolita.

Los cristales de siembra se comportan como centros de nucleacion preferenciales. >4
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La introducciéon de siembra puede, a su vez, dirigir el tipo de zeolita obtenida, de

manera que en ausencia de siembra se obtiene una fase completamente distinta.
1.1.4.3.7.- Tiempo de cristalizacion

La duracién de la sintesis de zeolitas puede influir en la morfologia y tamafio de
los cristales, asi como en la pureza de la zeolita obtenida. En efecto, las zeolitas son
fases metaestables, de manera que un tiempo de sintesis corto puede conducir a una
transformacion parcial del gel en un tipo de zeolita, mientras que un tiempo demasiado
largo puede producir la aparicion de fases termodindmicamente mas estables y no

deseadas (como otras zeolitas o cuarzo).*"!

1.2.- APLICACION DE TECNICAS DE ALTA CAPACIDAD
(“HIGH-THROUGHPUT?”) A LA SINTESIS DE ZEOLITAS

1.2.1.- QUIMICA COMBINATORIA: ORIGENES

El inicio de la quimica combinatoria se encuentra en la industria farmacéutica en
los afios 80,°*! donde se sintetizaron matrices de péptidos en paralelo. El siguiente paso
cualitativo se produjo al automatizar y miniaturizar con €xito la sintesis en paralelo de
matrices de moléculas candidatas y su ensayo de actividad biologica.”® En la década de

?7- 98] as primeras técnicas para producir bibliotecas

los noventa, ya eran una realidad '
de moléculas, asi como las primeras técnicas informaticas para el control, gestion,
almacenamiento y analisis de los datos generados. Durante esa década, la industria
farmacéutica mediante un cambio en el modo de investigacioén, pasando de operar en
serie a operar en paralelo, consigui6 el desarrollo de nuevos farmacos gracias a la
o . - ., . )

quimica combinatoria”. Este transformacién se produjo por la convergencia de
distintas tecnologias: (i) sistemas informaticos: bases de datos, modelado molecular,

software de control, anélisis de resultados (data-mining); (i1) robotica y automatica; (ii1)

micromecanica y microelectronica; (iv) quimica.
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1.2.2.- MOTIVACION Y DEFINICIONES

Las crecientes presiones del sector privado para reducir tiempos y costes de
produccion, ha hecho que el sector industrial quimico y de materiales invierta en
tecnologias estratégicas. Por ello, se tiende a mejorar la productividad en I+D, con los
objetivos de reducir los ciclos de desarrollo, aumentar la calidad reduciendo costes, y
reducir el impacto ambiental. Una solucion para mejorar la productividad es la
investigacion de alta capacidad, que tradicionalmente recibe los nombres anglosajones

de high-throughput experimentation (HTE) o high-throughput screening (HTS).

Aunque en muchos casos se utiliza de forma indistinta high-throughput y
combinatoria, en realidad son dos conceptos distintos. HT se refiere a la
experimentacion intensiva en paralelo, mientras que combinatoria se refiere
fundamentalmente a un proceso de disefio de experimentos no basados en conocimiento
previo. Puede llevarse a cabo una metodologia de desarrollo ultra-rapido utilizando HT,

sin utilizar combinatoria.

La investigacion de alta capacidad se ha desarrollado debido a la convergencia
de distintos campos tecnoldgicos, que ha permitido el progreso de técnicas que aceleren
el descubrimiento de nuevos materiales. Esta metodologia de investigacion produce
conjuntos de moléculas y materiales s6lidos en periodos cortos de tiempo (horas-dias),
frente a los tiempos mayores (meses-afios) acostumbrados para la metodologia
tradicional de investigaciéon en serie. Nuevos materiales con propiedades quimicas,
opticas y electronicas han sido descubiertos utilizando este tipo de técnicas de

investigacion aceleradas.”*'%"]

1.2.3.- METODOLOGIA HIGH-THROUGHPUT APLICADA A LA SINTESIS
DE ZEOLITAS

Como se ha visto anteriormente, en un proceso de sintesis de zeolitas existen un
elevado numero de factores que afectan a la cristalizacion de los materiales
microporosos. Por tanto, la aplicacion de técnicas de alta capacidad o high-throughput a

la sintesis de zeolitas puede ayudar notoriamente en el proceso de investigacion.
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La quimica de alta capacidad se basa en tres pilares fundamentales, como son la
paralelizacion, miniaturizacidon y automatizacion. Aumentar el nimero de sintesis que se
puedan realizar simultineamente o en paralelo, permite aumentar el nimero de
experimentos realizados en 6rdenes de magnitud. Con la miniaturizacion se consigue
disminuir la escala de gramos a miligramos de muestra sintetizada, con el consiguiente
ahorro en reactivos y productos de partida. Finalmente, con la automatizacién se
consiguen realizar todas las tareas de un proceso de sintesis convencional de una forma
automatizada, reduciendo la posibilidad de errores humanos. Con todos estos conceptos,
se puede acelerar de una forma notable la investigacion, pudiendo extraer una mayor
informacion de los sistemas estudiados debido al aumento en el nimero de

experimentos realizados.

1.2.3.1.- Objetivo v etapa de Diseno

La metodologia de alta capacidad en un proceso de sintesis de zeolitas consta de
distintas etapas (Figura 1.6). En la primera de ellas se debe fijar el objetivo de partida,
que normalmente serd la busqueda de nuevos materiales, o bien optimizar el método de
preparacion de algin material conocido. Para llevar a cabo este objetivo, sera muy
importante todo el conocimiento previo (know-how) relacionado con nuestro problema

0 Proceso.
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Figura 1.6. Metodologia de trabajo en un proceso de alta capacidad aplicado a la

sintesis de zeolitas.

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

v

Diseiio de las Estrategia Global
muestras 1

[ —y -
Sintesis HT Caracterizacion Data Mining

- — §—
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]

La etapa de Diseflo consistira predominantemente en la seleccion del nimero y
disposicion de los puntos experimentales que aporten la maxima informacion posible,
asi como la méaxima probabilidad de encontrar la “mejor” de las configuraciones.!'* 1%
El disefio experimental se utiliza ampliamente para la mejora de rendimiento de los
procesos, ahorrando tiempos y costes de desarrollo. Aporta ademas el conocimiento
profundo de los procesos, generando herramientas eficaces de manejo de los mismos.

(194 &5 necesario

Para que un experimento se realice en la forma mas eficiente,
emplear métodos cientificos en su desarrollo. El disefio estadistico de experimentos es
el proceso de planear un experimento para obtener datos apropiados que puedan ser
analizados mediante métodos estadisticos, con objeto de producir conclusiones validas y
objetivas. La metodologia estadistica es el Unico enfoque objetivo para analizar un

problema que involucre datos sujetos a errores experimentales.

Aplicar este tipo de andlisis a la sintesis de alta capacidad de zeolitas esta

empezando a ser muy importante. Expandir el nimero de experimentos realizados,

25



Capitulo 1. Introduccién

podria aportar poca novedad si estos son redundantes con el trabajo previo. De cualquier
modo, hasta que no se comprenda mejor el mecanismo molecular en el proceso de
sintesis de zeolitas, habrd que tener en cuenta, que fases nuevas pueden aparecer en

regiones muy estrechas del espacio estudiado.

1.2.3.2.- Sintesis de zeolitas utilizando sistemas de alta capacidad

En la sintesis de alta capacidad se han descrito varios ejemplos de disefios
ingenieriles en funcion de la cantidad de producto deseado. El calculo se basa en la
cantidad necesaria para su posterior caracterizacion y necesidades de almacenamiento.
El objetivo es incrementar la paralelizacion al menos en un orden de magnitud, de
manera que se mantenga el control sobre los parametros fisicos de la sintesis, asi como
en etapas posteriores: lavado, caracterizacion y manejo de todos los datos procedentes

de la sintesis y la posterior caracterizacion.

En la literatura se han descrito pocos cristalizadores hidrotermales en
paralelo." "7 'En cada uno de ellos, el multiautoclave (derivado de “multiples

autoclaves”) esta basado en paredes o canales de Teflon.

Akporiaye et al.l'®! describen una matriz de 10 x 10 canales cilindricos con un
volumen tipico de 1 ml. en un bloque de Teflon (ver Figura 1.7). Se introducen
alicuotas de seis precursores distintos en los canales cilindricos mediante un robot de

[198] v Jas mezclas resultantes se agitan mediante un agitador

dispensacion liquida Tecan,
mecanico externo. El sellado de los multiautoclaves se realiza con una lamina de
Teflon, cerrandose tanto por arriba como por abajo, con dos ldminas de acero. Este
método de sellado, permite realizar sintesis hasta temperaturas de 200°C. Con un
volumen de reaccién proximo a 0.5 ml., los rendimientos de productos esperados

estaran en el rango de 10-50 mg, los cuales son suficientes para los 1-10 mg usados en

las medidas analiticas de DRX.
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Figura 1.7. Vista del multiautoclave propuesto por Akporiaye et al."™ para la sintesis

de zeolitas.
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Choi et al.'%! utilizan volimenes menores de reactor, entre 400 y 700 pl., en
canales cilindricos realizados en bloques de Teflon (Figura 1.8), acomodando cerca de
150-300 pl. de reactivos liquidos y generando aproximadamente 35 mg de producto. El
sellado superior se realiza con hojas de Teflon, y es efectivo hasta 160°C. La
dosificacion de los precursores liquidos se efectia con un robot dispensador de liquidos
desarrollado en su laboratorio. La mezcla de los reactivos se realiza mediante una

agitacion vigorosa.

Figura 1.8. Diagrama de la configuracion del autoclave para cristalizaciones

hidrotermales descrito por Choi et al.l'’
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Klein et al. trabajan con volumenes un orden de magnitud menores.'"” El
bloque multiautoclave también es de Teflon, con canales cilindricos de 6 pl. de
volumen. El volumen de reactivo liquido utilizado es de 2 pl. con unos rendimientos
tedricos de 150 pg. Las disoluciones se afiaden mediante un dispensador de liquidos
comercial. El sellado se realiza con un bloque de Teflon, resistiendo temperaturas

cercanas a 200°C.

Figura 1.9. Diagrama de la configuracion del autoclave para cristalizaciones

hidrotermales descrito por Klein et al.l’"”
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Figura 1.10. Fotografia de los componentes del multiautoclave con capacidad para 39

sintesis en paralelo disefiado por Klein et al.!'"”
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Ha de tenerse en cuenta que trabajar con volimenes de sintesis en el rango de los
ul., puede suponer importantes complicaciones, como las que se encuentran detalladas

en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Consideraciones asociadas a trabajar con volumenes de sintesis hidrotermal

<10 ul.

Inhomogenidades en las mezclas precursoras

Dispensado de volimenes de fluidos con distintas viscosidades y presiones de vapor en
cantidades de pl.

Mezclado de las disoluciones iniciales o de los geles

Mezclado de los contenidos del multiautoclave bajo condiciones de reaccion

Pérdidas por evaporacion

Degradacion oxidativa, tales como en los aditivos orgéanicos

Contaminacion por restos o ataque quimico a los componentes del multiautoclave

En todos los multiautoclaves descritos hasta el momento, la dosificacion de
reactivos se realiza mediante adiciones volumétricas por equipos automatizados
dispensadores de liquidos. Ademads, el volumen de los reactores se ha reducido al

maximo, mostrando los problemas descritos en la Tabla 1.3.

En los ultimos afios, han aparecido dos nuevos disefios de multiautoclaves, los
cuales no presentan volumenes de reactores tan reducidos, disminuyendo asi los
problemas asociados al trabajar con cantidades de pl. Por un lado, el disefio descrito por

Caremans et al,“09]

que consta de un multiautoclave que permite la realizacion de 15
sintesis individuales (Figura 1.11), con un volumen méximo de 8 ml. con viales de
Teflon conicos en un bloque de aleacion de cobre, permitiendo una mejor difusividad
térmica. Los geles de sintesis se preparan con un robot comercial. Por otro lado, el

realizado por el Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ),!''"!

que permite la preparacion
de 15 sintesis en paralelo, con un volumen de reacciéon maximo de 3 ml. Ademads, en

este disefio se pueden realizar adiciones de precursores solidos en el gel de sintesis,
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necesarios en muchos procesos de preparacion de zeolitas. Este sistema robotizado se

encuentra ampliamente detallado en el Capitulo 3 de la presente tesis doctoral.

Figura 1.11. Fotografia que muestra el multiautoclave diseriado por Caremans et

109 . . L
al,'"%! con capacidad para quince sintesis en paralelo.

1.2.3.3.- Caracterizacion

Los detalles ingenieriles del equipamiento de sintesis vienen determinadas por
los requisitos del método o métodos de caracterizacion. Cuando el objetivo, como es el
caso de la sintesis de zeolitas, es la identificacion de las fases cristalinas presentes en el
estudio realizado, la caracterizacion primaria adecuada es la técnica de difraccion de
rayos X. Realizar las medidas de difraccion de rayos X en un equipo convencional de
difraccion en polvo, puede ser un formidable cuello de botella. La alternativa mas
atractiva es realizar la caracterizacion en un soporte que pueda introducirse en una
plataforma X-Y-Z en el difractometro. Para un primer estudio, son adecuados tiempos
de acumulacion pequeios, permitiendo comprobar rapidamente si existe una o mas
fases cristalinas en la muestra estudiada. Sin embargo, se necesitaran tiempos de

acumulacidon mayores para un detallado analisis de fases.
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Figura 1.12. Fotografia que muestra la caracterizacion de muestras por DRX en una

plataforma X-Y-Z utilizada por Caremans et al.'"

1.2.3.4.- Tratamiento de datos

Tradicionalmente, el procesado y extraccion de conocimiento de los datos
experimentales (datos de sintesis y de caracterizacion) se lleva a cabo por los
investigadores, empleando experiencias previas o conocimientos tedricos para
establecer relaciones entre esos datos y para proceder al disefio de experimentos

posteriores.

Distintas técnicas de data-mining (mineria de datos) se han aplicado con éxito en
el campo de la quimica y la bioquimica.''"" ''*! Estas técnicas no necesitan ninguna
hipotesis de partida, debido a que pueden encontrar patrones y relaciones ocultas entre
los distintos datos experimentales, siendo su objetivo final el extraer conocimiento de

grandes cantidades de informacion.

Las técnicas de tratamiento de datos permiten construir de manera automatica un
modelo abstracto, que permite trabajar con grandes cantidades de datos y variables
predictivas sin ningin inconveniente. Ejemplo de estas técnicas son: arboles de

decision, modelos de agrupamiento-clasificacion ("clustering"), métodos estadisticos
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(regresiones multivariable), induccion de reglas, reglas de decision, redes neuronales,
etc. Entre las técnicas de data-mining, las utilizadas mds comunmente son las

siguientes:

- Arboles de decision: Estructura arborea que representa un conjunto de
decisiones. Esas decisiones generan reglas para la clasificacion de un
conjunto de datos.

- Algoritmos genéticos: Técnicas de automatizacidon que usan un proceso
similar a la combinacion genética, mutacion y seleccion natural en un disefio
basado en la teoria de la evolucion de Charles Darwin.

- Redes Neuronales Artificiales: Son sistemas matematicos complejos capaces
de entender la correlacion entre multiples entradas y salidas. De este modo,
las redes neuronales son capaces de predecir la respuesta a una determinada
salida si previamente han sido sometidas a un entrenamiento con datos
disponibles. Recientemente se han aplicado con éxito en el modelado y

disefio de catalizadores solidos.!'1*-116]

1.3.- CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

El campo de la sintesis de materiales microporosos presenta un gran interés en
ciertos sectores industriales, sobre todo quimicos. A pesar que son muchas las zeolitas
sintetizadas en el laboratorio (més de 170 estructuras estdn reconocidas por la IZA), la
busqueda de nuevos materiales que presenten unas caracteristicas estructurales
adecuadas para determinados procesos, o la mejora de las propiedades de materiales ya

conocidos, sigue siendo un gran desafio desde el punto de vista de la investigacion.

Como ya se ha comentado, existen muchos trabajos donde se ha intentado
racionalizar la sintesis de zeolitas. Sin embargo, muchas veces el descubrimiento de
nuevas estructuras zeoliticas puede ocurrir en una region muy limitada. Por ello, la
aplicacion de nuevas técnicas de alta capacidad en sustitucion de las técnicas

tradicionales de sintesis seguro serd de gran importancia en la sintesis de zeolitas,
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debido a que la aplicacion de estudios sistematicos basados en conocimiento previo

servira para explorar mas exhaustivamente los sistemas estudiados.

A pesar de la potencialidad que presenta a priori la sintesis “high-throughput” de
zeolitas, en los inicios de la presente tesis doctoral, todavia no se estaba invirtiendo en
potenciar la sintesis de alta capacidad. Las causas principales eran la necesidad de una
fuerte inversion econdémica en equipos, junto a una fuerte inversion temporal en
formacion de personal capaz de desarrollar y trabajar con este tipo de herramientas, sin

tener la certeza que la apuesta fuese acertada.

Por este motivo, hace unos afios el ITQ empez6 un proyecto interno, apostando
por el desarrollo de una linea de sintesis de materiales a través de técnicas de alta
capacidad. El trabajo realizado en la presente tesis doctoral, se encuentra enmarcado en

dicho proyecto del ITQ.

En la actualidad, grandes empresas, sobre todo petroquimicas, estan invirtiendo
cantidades ingentes de dinero para desarrollar grandes lineas de investigacion de alta

capacidad en la sintesis de materiales en sus centros de [+D.!!!7 1]
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Capitulo 2. Objetivos

El principal objetivo de la presente tesis doctoral es crear una nueva metodologia
de trabajo en la sintesis de materiales microporosos mediante el uso de técnicas de alta
capacidad. Como se ha descrito en la introduccion, el uso de este tipo de herramientas
es muy reciente en el area de materiales, y por tanto, la aplicacion de las mismas para el
desarrollo de nuevos materiales de interés esta en su etapa primera. Pasar de cantidades
medidas en gramos a miligramos, junto a un cambio en el uso reactivos que se adecuen
al sistema automatizado desarrollado, asi como la metodologia de trabajo, supone por si

solo una pequetia revolucion en la forma de preparacion de zeolitas.

Una vez desarrollada y comprobada la metodologia de trabajo, se procedera a
explotar el sistema de sintesis de alta capacidad, con el fin de descubrir nuevos
materiales microporosos o mejorar las condiciones de preparacion de los ya conocidos.
En la sintesis de las zeolitas existen innumerables factores que pueden dirigir hacia la
formacion de unas fases u otras. Entre ellos cabe destacar la naturaleza de la molécula
organica que actia como agente director de estructura organico (pudiéndose tratar de
moléculas rigidas o flexibles, monocatidonicas o multicationicas), la introduccion de
otros elementos tetravalentes distintos al silicio (como puede ser la presencia de Ge 6
Ti), la presencia de elementos trivalentes que introducen cargas negativas en la red
(como Al 6 B), el agente mineralizante utilizado en la sintesis (pudiéndose trabajar en
medio OH™ y medio F), asi como la concentracion de los geles. En la presente tesis
doctoral, se intentara estudiar y racionalizar mediante el uso de técnicas de alta
capacidad, el efecto director de los distintos factores expuestos con anterioridad, que

afectan de una manera directa en la preparacion de zeolitas.

Finalmente, el uso de las técnicas de alta capacidad genera una gran cantidad de
datos, que habra que tratar mediante la utilizacion de técnicas de tratamiento de datos.
En la parte final de la tesis, se desarrollaran técnicas novedosas de tratamiento de datos
en la sintesis de materiales, tanto a nivel de modelado de los datos, como de

visualizacién y clasificacion de los mismos.
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3.1.- DESCRIPCION DEL EQUIPO

El sistema robotizado de alta capacidad que se ha utilizado en el desarrollo de la
presente tesis doctoral ha sido disefiado y confeccionado integramente en el Instituto de
Tecnologia Quimica. El dispositivo en su conjunto recibe el nombre de sistema
robotizado CRO. Esencialmente consiste en un brazo articulado, que permite la
movilidad de las fundas de teflon o viales (recipientes donde tendra lugar la preparacion
de los geles, y la posterior cristalizacion de los materiales en condiciones hidrotermales)
a lo largo del sistema, con una estacion de agitacion/evaporacion y otra de dosificacion.
En definitiva, con la utilizacién del presente dispositivo, se pueden realizar todas las
tareas necesarias en un proceso de sintesis de zeolitas tradicional, pero de una forma
automatizada y en paralelo, pudiéndose realizar hasta 15 preparaciones de materiales

simultaneamente.

A continuacién se describe con mas detalle cada uno de los componentes que

integran el sistema robotizado.

3.1.1.- BRAZO ROBOTIZADO Y ESTACIONES

El equipo se compone de un brazo robotizado y estaciones que permiten

realizar distintas operaciones a lo largo del proceso de sintesis:

- BRAZO ROBOTIZADO: Consiste en un brazo articulado comercial, de
Eshed Robotec, modelo SCORBOT-ER 4pc. Este brazo permite transportar distintos
recipientes de una estacion a otra del sistema, asi como realizar el trasvase de distintos
liquidos o soélidos entre recipientes. Este sistema se muestra en la fotografia de la

Figura 3.1.
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Figura 3.1. Fotografia del brazo robotizado utilizado en el sistema.

En la Figura 3.2, se observa un diagrama del brazo robotizado, en el cual se
reflejan los movimientos que puede realizar, junto a las dimensiones del mismo. El
brazo articulado SCORBOT-ER 4pc presenta una articulacion vertical, con cinco
articulaciones independientes. Con la pinza adjunta, el robot tiene seis grados de
libertad. Este disefio permite al brazo orientarse arbitrariamente dentro de un gran

espacio de trabajo.

Figura 3.2. Diagrama del brazo robotizado, indicando los movimientos y sus

dimensiones.
25 cm
25 cm
) 30 cm
Eje 1:
36 cm
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- ESTACION DE PARTIDA: Gradilla donde estan situados inicialmente los
viales y donde, una vez alcanzada la composicion de gel deseada, se depositan los viales
de teflon. Dicha estacidon consiste en un bloque de aluminio, y representa el soporte del
multiautoclave que se introducira en el horno para la preparacion de los materiales.
Presenta quince huecos para la colocacion de las distintas fundas de teflon, y el bloque
se cubrird con una lamina de teflon, que hace de material sellante de los viales, y otra
lamina de acero. En la fotografia de la Figura 3.3 se observa claramente la disposicion

del sistema.

Figura 3.3. Imagen que muestra la disposicion del sistema robotizado.

- ESTACION DE AGITACION / EVAPORACION: En esta estacion se
puede agitar la mezcla reactiva (geles en formacion) mediante agitacidon magnética.
Permite el control independiente del movimiento rotatorio de un agitador magnético
teflonado en el interior de cada uno de los viales. En la Figura 3.4 se observa la

estacion de agitacion.
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Del mismo modo, esta estacion permite evaporar disolventes (generalmente
agua) de los geles, hasta alcanzar la composicion deseada. Para acelerar la evaporacion,
se ha instalado una lampara de infrarrojos que aporta el calor suficiente para que la
evaporacion se produzca de una forma mas eficiente, sin producir efectos negativos en
el resto de los componentes del gel durante su preparacion. A su vez, se hace pasar una
corriente de aire con flujo paralelo a la superficie de la estacion, generada por los
motores de la parte electronica de la propia estacion de agitacion. Para ello, se ha puesto
un deflector, con el objetivo que esa corriente de aire convectivo se dirija directamente
sobre los viales que estan evaporando. Tanto la lampara como el deflector se observan

en la Figura 3.3 y Figura 3.4.

Figura 3.4. Imagen de la estacion agitacion/evaporacion.

Esta estacion esta formada por varias capas. Una primera esta constituida por
quince agitadores magnéticos individuales, presentando a continuacion una lamina
protectora de plastico, y finalmente la cubierta de aluminio, que actia como soporte

para los viales. Estas distintas capas se muestran en la Figura 3.5.
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Figura 3.5. Elementos que conforman la estacion de agitacion/evaporacion.

Cubierta de
aluminio

Lamina
protectora

Agitadores
magnéticos
individuales

Las dimensiones de la estacion de agitacion/evaporacion se muestran en la

Figura 3.6.

Figura 3.6. Esquema con las dimensiones de la estacion agitacion/evaporacion.
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- ESTACION DE SOLIDOS: Esta situada justo encima del brazo robotizado.
Para alcanzar esta estacion, el brazo se levanta verticalmente hasta llegar a los
recipientes especiales que contienen los distintos solidos. Estos recipientes son de
pléstico, con unas tapas especiales de teflon agujereadas, para que la dosificacion de los
solidos sea correcta. Presenta una capacidad para cuatro recipientes de sélidos. En la

Figura 3.7, se puede observar la estacion de solidos (parte superior).

Figura 3.7. Representacion en la que se observa la estacion de solidos (parte superior).

En la Figura 3.8 y Figura 3.9, se observa como se lleva a cabo la dosificacion
de los soélidos con el brazo robotizado. El brazo coge el recipiente que contiene el so6lido
deseado, se acerca a la balanza, y empieza a girar mientras va afiadiendo el s6lido hasta
alcanzar el peso deseado. La dosificacion la realiza gracias a dos tipos de movimientos

que realiza conjunta y lentamente, uno giratorio y otro descendente.
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Figura 3.8. Vista general del brazo robotizado mientras realiza la dosificacion de un

solido.

Figura 3.9. Vista especifica de la estacion de pesado mientras se realiza la dosificacion

de un solido.

- ESTACION DE PESADO / DOSIFICACION DE LIQUIDOS: Consta de
una balanza analitica y de bombas perfusoras que contienen las distintas jeringas con los

reactivos liquidos. La balanza es analitica, con precision de un miligramo, y se le ha

51



Capitulo 3. Procedimiento experimental

acoplado una pieza de teflon especial, de forma que es posible depositar firmemente los

viales.

Los medios para la dosificacion de liquidos estdn constituidos por siete
bombas perfusoras que contienen las jeringas con las disoluciones necesarias para la
sintesis. Las perfusoras son de dos tipos, grandes o pequeiias, segun las jeringas tengan
una capacidad de 50 6 5 ml. En la siguiente fotografia se pueden observar ambos tipos
(Figura 3.10-A), junto con un diagrama de las mismas indicando materiales que las
forman (Figura 3.10-B). En la parte inferior presentan un motor descompensado, que
ejercerd un efecto vibrador en la punta de las agujas para evitar que se queden gotas en
las mismas. Para dosificar cualquier disolucion, se mueven todas las perfusoras hacia la
balanza mediante un piston de aire comprimido, y sélo dosifica aquella que contiene el

liquido deseado.

Figura 3.10. A) Fotografia de los dos tipos de perfusoras, tanto para jeringas de 5 ml.,
como para jeringas de 50 ml. B) Esquema de la perfusora, indicando los materiales que

la conforman.

- Tornillo
Motor de la <«——perfusora de
perfusora, acero
cubierto por __|,
pieza acero | —
Piezas de .
aluminio
‘_ 1
Teflén P1eza§ <.ie
aluminio
Tornillos
Teflon— & “He—  pasantes

con tuercas
Jeringa ——»
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3.1.2.- MULTIAUTOCLAVE

El multiautoclave consiste en un conjunto de recipientes (autoclaves) de un
material inerte capaz de aguantar presion y temperaturas de hasta 200°C. Los recipientes
o viales son de teflon, con un volumen aproximado de 3,5 ml. Estos viales estan
depositados sobre un soporte de aluminio, y se sellan con una ldmina o plancha de
teflon. Finalmente, otra 1amina o plancha de acero ayuda a que el sellado sea completo,
y que el multiautoclave pueda ser agitado en el horno, sin perder las mezclas acuosas
presentes en el interior de los viales. En la Figura 3.11 se muestra un diagrama lateral

seccionado del multiautoclave.

Figura 3.11. Detalle parcial lateral del multiautoclave.

Tuerca —

< Lamina de acero
=7 < Lamina de teflon
< Vial de teflon

Tuerca —

« Soporte de aluminio

Tornillo pasante
0 esparrago —

Como se ha comentado, el multiautoclave consta de varias partes, que se

describiran por separado:

- La primera es el soporte de los viales, que es la estacion de partida. Esta
hecho de aluminio, y tiene unas dimensiones de 21 x 29 x 3 em. Presenta quince huecos
para depositar los viales con un diametro externo de 4 em., que estan distribuidos en 3
columnas y 5 filas. Tiene doce tornillos pasantes, que permitiran sellar los viales una

vez finalizada la etapa de dosificacion y evaporacion.

- Los viales de teflon tienen forma de plato, con un volumen efectivo de

aproximadamente 3.5 ml. Las dimensiones de los viales se muestran en la Figura 3.12.
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Figura 3.12. Esquema de una funda de teflon con sus dimensiones.

4.8 cm
«—>

| ¢0.6 cm

2 cm

" 32cm’

- La lamina de teflon, que hace el papel de material sellante. Una vez acabada
la dosificacion de los reactivos y la evaporacion, se tapan los viales con esta lamina de

dimensiones 21 x 29 x 0.5 cm.

- Finalmente, encima de la lamina de teflon, se coloca una lamina de acero
para evitar las fugas de los viales. Las dimensiones de la lamina son 21 x 29 x 0.5 cm.
Una vez puestas las dos laminas, la de teflon y la de acero, a los doce tornillos que estan
fijados en el soporte, se les aflade unas arandelas de presion y se enroscan unas tuercas
con un par determinado de 12 N.m., para evitar que se suelten las laminas en el horno y
que haya fugas. Con un par de presion mas pequeio aparecen fugas en los autoclaves,
mientras que con un par de presion mayor se deforman los viales. En la Figura 3.13, se

observa el multiautoclave completo.
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Figura 3.13. Fotografia del multiautoclave completo.

3.2.- SINTESIS

3.2.1.- AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA

Los agentes directores de estructura (ADE) utilizados en la sintesis de los
materiales que se detallan a lo largo de la presente tesis doctoral son cationes
tetraalquilamonios cuaternarios, y se sintetizan por alquilacion de la amina
correspondiente con un haluro orgénico (yoduro o bromuro). Se utilizan en forma de

hidréxido, tras intercambio del haluro empleando una resina de intercambio anionico.

3.2.1.1.- Método de sintesis

Todos los productos fueron caracterizados por analisis elemental de C, Hy N y
por resonancia magnética nuclear de 'H y '*C para comprobar que es el producto
deseado y que no contiene impurezas. Posteriormente, el haluro de amonio cuaternario
se intercambia a hidroxido empleando una resina de intercambio anidnico directo,

Amberlite IRN-78 (Supelco) como fuente de aniones hidréxidos.
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El intercambio se realiza disolviendo 30 miliequivalentes del haluro
correspondiente en 50 g. de agua milliQ y afiadiendo 40 g. de resina. Se deja en
agitacion toda la noche, se filtra, se lava la resina, y la disolucion obtenida se valora con
acido clorhidrico 0.1 N utilizando fenoftaleina como indicador. El grado de intercambio

es siempre superior al 90%.
A continuacion se describen ejemplos tipicos de sintesis de estos compuestos

organicos. En la Figura 3.14 se muestran diferentes moléculas organicas utilizadas en la

presente tesis doctoral. Todas ellas fueron sintetizadas por el Dr. Angel Cantin.

Figura 3.14. Compuestos organicos utilizados en la presente tesis doctoral.
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Tabla 3.1. Nombre de los compuestos organicos representados en la Figura 3.14.

ADE Nombre
ADEI 4,4-dimetil-4-azoniatriciclo[5.2.2.0*°Jundec-8-enilo
ADE2 4,4-dimetil-4-azoniatretraciclo[5.3.2.0%°.0%!%1dodec-11-enilo
ADE3 4,4-dimetil-4-azoniatriciclo[5.2.1.0*°]dec-8-enilo
ADE4 4 4-tetrametilen-4-azoniatriciclo[5.2.1.0*%]dec-8-enilo
ADES5 4,4,8,8-tetrametil-4,8-diazoniatriciclo[5.2.2.02’6]undec- 10-enilo
ADE6 1,4,4,8,8-pentametil-4,8-diazoniatriciclo[ 5 .2.2.02’6]undec- 10-enilo
4.,4,10,10-tetractil-4,10-diazoniatetraciclo[5.5 .2.02’6.08’12]tetradec- 13-
ADE7 _
enilo
1,13-dimetil-4,4,10,10-tetractil-4,10-

ADES . . . 2,6 (8,12 .

diazoniatetraciclo[5.5.2.07°.0™ “]tetradec-13-enilo

4.4,11,11-tetrametil-4,11-

ADE9

diazoniapentaciclo[7.5 2.0%%.0%7.0'""hexadec-15-enilo

- Sintesis de ADE1, ADE2, ADE3 y ADE4:

Materiales de partida para la sintesis de los agentes directores de estructura:

ADEI1: 1,3-Ciclohexadieno y maleimida o N-metilmaleimida.
ADE2: Cicloheptatrieno y N-metilmaleimida.
ADES3: Ciclopentadieno destilado a partir de diciclopentadieno y N-
metilmaleimida.
ADE4: Ciclopentadieno destilado a partir de diciclopentadieno y
maleimida.
Sintesis de los aductos Diels-Alder: Una disolucion en tolueno (350 ml.) del
correspondiente dieno (103 mmol) y maleimida o N-metilnaleimida (103 mmol) se
mantiene a reflujo durante 4 dias. Después de enfriar, el precipitado resultante se filtra y

lava con hexano para obtener el producto Diels-Alder.
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Reduccion de los aductos Diels-Alder: A una suspension de LiAIH4 (127 mmol)
en éter dietilico anhidro o tetrahidrofurano (250 ml.), se afiade lentamente el aducto
Diels-Alder (51 mmol) en atmésfera de N, a 0°C. Cuando finaliza la adicion, la mezcla
se mantiene en agitacion a reflujo, y posteriormente a temperatura ambiente durante
toda la noche. Entonces, se para la reaccion por adicion de H,O (10 ml.), disolucién
acuosa al 15% de NaOH (10 ml.) y agua destilada (10 ml.). Después de 30 minutos en
agitacion a temperatura ambiente, la disolucion se lava y se extrae con éter dietilico. La
combinacion de extractos orgédnicos se lava con salmuera, se seca y se concentra hasta

sequedad, proporcionando el correspondiente producto reducido (89%).

Alquilacion de las aminas:

A) Primer procedimiento al utilizar la maleimida: A una disolucién de la amina
(33.5 mmol) en MeOH (85 ml.) se afiade KHCO; (0.5 mol) y CHsI (1.7 mol). La mezcla
se mantiene en agitacion durante 7 dias a temperatura ambiente. El precipitado obtenido
se lava con CH,Cl,. Después de evaporar, el solido resultante se recristaliza con
Hexano-CH,Cl,, obteniendo la sal cuaternaria deseada. No obstante, la utilizacidén de
KHCOj; para deprotonar la amina secundaria durante su cuaternizacion, necesita de un

lavado exhaustivo del producto final para evitar la presencia de potasio.

B) Segundo procedimiento al utilizar N-metilmaleimida: A una disolucién de la
amina (33.5 mmol) en éter dietilico (85 ml.) se afiade CH3I (670 mmol). La mezcla se
mantiene en agitacion durante 7 dias a temperatura ambiente. El precipitado obtenido se

lava con éter dietilico obteniendo la sal cuaternaria deseada.

Alguilacion de las aminas secundarias con 1,4-dibromobutano (ADE4): A una
mezcla de 1,4-dibromobutano (45 mmol) con una disolucion de NaOH 1.5 M, se anade
gota a gota la amina secundaria (45 mmol) a 100°C. La mezcla se agita durante 3 horas.
Posteriormente, se afiade una disolucion de NaOH al 40%, y se extrae con CH,Cl,. La
combinacion de extractos organicos se seca sobre MgSO, y se concentra hasta sequedad

proporcionando el correspondiente producto (65%).

- Sintesis de ADES y ADEG6:

Materiales de partida para la sintesis de los agentes directores de estructura:
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ADES: N-metil-2-piridona y N-metilmaleimida.

ADEG6: 1,3-Dimetil-2-piridona y N-metilmaleimida. [1,3-Dimetil-2-
piridona se prepara segun la literatura (J. Org. Chem., 1984, 49,
5109) a partir de clorhidrato de aerocolina como sigue: Una
suspension de clorhidrato de aerocolina (0.026 mol) en n-butanol
(50 ml) se trata con terbutdxido de potasio (0.053 mol) y se agita a
reflujo durante 48 h bajo atmosfera de argon. La mezcla, una vez
enfriada, se trata con 4cido clorhidrico concentrado (2 ml.) y se
agita durante una noche. La suspension resultante se diluye con éter
(150 ml.) y se filtra. La torta obtenida al filtrar se lava con éter (50
ml.). La mezcla del filtrado y lavado se separa en un rotavapor a 70
°C con vacio. El liquido amarillo palido residual es 1,3-dimetil-2-

piridona (0.022 mol, 86% de rendimiento)].

Sintesis de los aductos Diels-Alder: Una disolucion en tolueno (250 ml.) del
correspondiente dieno (103 mmol) y N-metilnaleimida (103 mmol) se mantiene a
reflujo durante 5 dias. Después de enfriar, el disolvente se elimina en un rotavapor

obteniéndose las imidolactonas deseadas.

Reduccion de las imidolactonas: A una suspension de LiAlH4 (298 mmol) en
THF anhidro (250 ml.), se afiade lentamente la correspondiente imidolactona (60 mmol)
en atmosfera de N, a 0°C. Cuando finaliza la adicién, la mezcla se mantiene en
agitacion a reflujo durante 5 horas y a temperatura ambiente durante toda la noche.
Entonces, se para la reaccion por adicion de H,O (10 ml.), disolucion acuosa al 15% de
NaOH (10 ml.) y agua destilada (10 ml.). Después de 30 minutos en agitacion a
temperatura ambiente, la disolucion se lava y se extrae con diclorometano. La
combinacion de extractos orgédnicos se lava con salmuera, se seca y se concentra hasta

sequedad, obteniéndose el correspondiente producto reducido (75%).

Alguilacion de las diaminas: A una disolucion de la diamina (33.5 mmol) en
metanol (85 ml.) se aflade CH;I (1.7 mol). La mezcla se mantiene en agitacién durante 7
dias a temperatura ambiente. Después se concentra a vacio obteniendo la sal diamoénica

deseada (79%).
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- Sintesis de ADE7 y ADES:

Materiales de partida para la sintesis de los agentes directores de estructura:

ADE7: Dianhidrido biciclo[2.2.1]oct-7ene-2,3,5,6-tetracarboxilico.

ADES: 4,6-Dimetil-a-pirona y anhidrido maleico.

Sintesis del aducto Diels-Alder a partir de 4,6-Dimetil-o-pirona y anhidrido
maleico: Una disolucion en tolueno (500 ml.) de 4,6-dimetil-o-pirona (161 mmol) y
anhidrido maleico (322 mmol) se mantiene a reflujo durante 5 dias. Después de enfriar,

el precipitado se filtra y lava con hexano para dar el biciclodianhidrido (87%).

Aminacion de los biciclodianhidridos: Los productos biciclodianhidrido (140
mmol) se disuelven en una disolucion de etilamina (70% en agua) (400 ml.) y se
mantiene en reflujo durante 3.5 dias. Después de enfriar, el disolvente se elimina en un

evaporador rotatorio proporcionando las diimidas deseadas.

Reduccion de las diimidas: A una suspension de LiAlH; (244 mmol) en THF
anhidro (300 ml.), se afade lentamente la correspondiente diimida (49 mmol) en
atmosfera de N, a 0°C. Cuando finaliza la adicidn, la mezcla se mantiene en agitacion a
reflujo durante 5 horas y a temperatura ambiente durante toda la noche. Entonces, se
para la reaccién por adicion de H,O (10 ml.), disolucion acuosa al 15% de NaOH (10
ml.) y agua destilada (10 ml.). Después de 30 minutos en agitacion a temperatura
ambiente, la disolucion se lava, se concentra parcialmente en el rotavapor vy,
posteriormente, se extrae con diclorometano. La combinacioén de extractos orgénicos se
lava con salmuera, se seca y se concentra hasta sequedad, proporcionando el

correspondiente producto reducido (66%).

Alguilacion de las diaminas: Sobre una disolucion de la diamina (52 mmol) en
metanol (70 ml.), se afiade iodometano (642 mmol). La mezcla se mantiene en agitaciéon
durante 72 horas a temperatura ambiente y, posteriormente, se afiade la misma cantidad

de ioduro de metilo y se mantiene bajo agitacion durante 72 horas. Entonces, el dication
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organico se concentra a vacio y se precipita adicionando éter dietilico. El precipitado se

filtra obteniendo 20.8 g (89%) del amonio dicuaternario como ioduro.

- Sintesis del ADE9:

Materiales de partida para la sintesis del agente director de estructura:

ADE9: N-metilmaleimida y benceno.

Cicloadicion de N-metilmaleimida y benceno: Una disolucion de N-
metilmaleimida (108 mmol) en una mezcla de benceno (300 ml.), acetofenona (30 ml.)
y acetona (84 ml.) se distribuye en 10 tubos Pyrex. Se pasa N, a través de las
disoluciones durante 15 minutos y, posteriormente, se irradian bajo agitaciéon con una
lampara de Hg de alta presion (200<A<90 nm) durante 48 horas. El precipitado

resultante se filtra a vacio, obteniéndose la diimida deseada (40%).

Reduccion de las diimidas: A una suspension de LiAlHs (244 mmol) en THF
anhidro (300 ml.), se afade lentamente la correspondiente diimida (49 mmol) en
atmosfera de N, a 0°C. Cuando finaliza la adicion, la mezcla se mantiene en agitacion a
reflujo durante 5 horas y a temperatura ambiente durante toda la noche. Entonces, se
para la reaccion por adicion de H,O (10 ml.), disoluciéon acuosa al 15% de NaOH (10
ml.) y agua destilada (10 ml.). Después de 30 minutos en agitacion a temperatura
ambiente, la disolucion se lava, se concentra parcialmente en el rotavapor, y se extrae
con diclorometano. La combinacion de extractos organicos se lava con salmuera, se
seca y se concentra hasta sequedad, obteniéndose el correspondiente producto reducido

(70%).

Alguilacion de las diaminas: A una disolucion de la diamina (33.5 mmol) en
metanol (85 ml.) se aflade CH;I (1.7 mol). La mezcla se mantiene en agitacién durante 7
dias a temperatura ambiente. La mezcla se concentra a vacio obteniendo la sal

diamonica deseada (79%).
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3.2.2.- ZEOLITAS

3.2.2.1.- Reactivos empleados

Los reactivos empleados en la sintesis de los materiales que se describen en el

presente trabajo, son los siguientes:

e Las disoluciones de los agentes directores de estructura obtenidos segin se
describe en el apartado anterior.

e Silice coloidal (Ludox AS-40), Aldrich.

e Tetraetilortosilicato (TEOS), (>98%), Merck.

¢ Aluminato sdédico (56%Al1,03:37%Na,0), Carlo Erba.

e Oxido de aluminio (Al,03), Condea.

¢ Isopropoxido de aluminio (IPA), (99%), Aldrich.

e Oxido de germanio (GeO,), Aldrich.

e Acido bérico (H3;BO3), (>99.5%), Merck.

e Tetractoxido de titanio (IV), Alfa.

¢  H,0 milliQ (Millipore).

e Cloruro sodico (NaCl), (99.5%), Aldrich.

¢ Hidréxido de sodio (NaOH), (99.9%), Scharlau.

¢ Hidréxido de litio (LiOH.H;0), (99.5%), Analar.

¢ Hidréxido de potasio (KOH), (85%), Merck.

e Acido fluorhidrico (HF), (disolucién valorada de ~48%), Aldrich.

¢ Fluoruro amoénico (NH4F), (98%), Aldrich.

3.2.2.2.- Condiciones de sintesis

A partir de los reactivos descritos, se prepararon geles cuya composicion se
describira a continuacion. Estos geles se preparan en el interior de fundas de teflon, que
posteriormente se introducen en multiautoclaves de acero, donde se someten a
calentamiento a la presion autdogena del sistema. La cristalizacion se lleva a cabo entre
100 y 200°C, generalmente en un horno en estado estacionario, pudiendo llevarse a cabo

también bajo agitacion en un horno con gradilla mévil, donde los multiautoclaves rotan
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a 60 rpm. Una vez transcurrido el tiempo necesario, los multiautoclaves se enfrian en un
bafio de agua. El contenido se filtra, se lava con agua desionizada y se seca a 100°C,
obteniendo un producto solido. El solido obtenido se caracteriza por DRX. En algunos
casos, las zeolitas se calcinan para realizar una caracterizaciéon mas exhaustiva de la
misma o un ensayo catalitico. En estos casos, la calcinacion se realiza en mufla

siguiendo las siguientes rampas de calentamiento descritas en la Figura 3.15:

Figura 3.15. Rampas de temperatura para la calcinacion de las zeolitas preparadas.
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Después de cada experimento, las fundas de teflon se lavan concienzudamente
con agua y jabon. Seguidamente, se lavan con una disolucion acuosa de HF al 10% para
eliminar completamente los restos de silice que pudieran quedar, y que pueden actuar
como siembra accidental en experimentos posteriores. Finalmente, se vuelven a lavar y

se enjuagan con agua desionizada.

3.2.2.3.- Ejemplos de sintesis de los materiales estudiados

Los geles de sintesis se prepararon utilizando el sistema robotizado desarrollado
en el ITQ compuesto por (i) un brazo robotizado (SCORBOT-ER 4pc), para el

movimiento de los viales y el pesado de los sélidos (rango 20-1000 mg.); (ii) estacién
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de agitacion, para la agitacion de los geles, asi como la evaporacion del disolvente
mediante calentamiento por IR; y (iii) estacion de dosificacion de liquidos, equipada
con siete jeringas calibradas (rango 10-5000 mg.) accionadas mediante bombas
perfusoras. La sintesis de los geles se lleva a cabo en el interior de viales de teflon con
una capacidad de 3 ml. cada uno, que se introducen en un multiautoclave de acero con

capacidad para 15 viales de teflon.

3.2.2.3.1.- Sintesis con N(16)-metilesparteinio como ADE

La composicion del gel viene fijada por la variacion de las siguientes relaciones
molares, Al/(Si+Ge), MSPT"/(Si+Ge), F/(Si+Ge) y Si/Ge, produciendo muestras con la
féormula general:

x GeO; : (1-x) SiO; : y Al,O3 : z MSPTOH : z NH4F : w H,O

En una sintesis tipica, se afiaden por el sistema robotizado una disolucién de
hidroxido de N(16)-metil-esparteinio,!’! Ludox AS-40, o6xido de germanio, e
isopropoxido de aluminio, y la mezcla se agita hasta homogenizacion. Entonces, se
afiade el fluoruro amodnico y la mezcla se agita hasta que se alcanza la composicion
deseada. Finalmente, los viales de teflon se insertan en el multiautoclave y se introduce
en una estufa a 175°C en estatico. Una vez alcanzado el tiempo deseado de
cristalizacion, los sélidos son filtrados y lavados en paralelo, y secados a 100°C. Las
muestras se caracterizan mediante difraccion de rayos X en polvo, utilizando un equipo

de difraccion multimuestra Phillips X’Pert con radiacion CuK,.

3.2.2.3.2.- Sintesis con hexametonio como ADE

El proceso de sintesis tipico de las muestras en que se utiliza el hexametonio
como ADE se detalla a continuacién: acido boérico o alumina, junto al 6xido de
germanio, se disuelven en una disoluciéon de bromuro de hexametonio (puro, Fluka) e
hidréxido de hexametonio. Entonces, se afiade la silice coloidal, y finalmente, si es
necesario, NH4F. La composicion final de los geles vendra dada por la siguiente
composicion:

x Si0;: (1-x) GeO;: y Al,O3 6 B,03 : z Hex(OH);, : (0.25-z) Hex(Br), : k NH4F : w H,O

La cristalizacion se lleva a cabo en el interior de viales de Tefloén (3 ml.), los

cuales se insertan en un multiautoclave. Se introduce en una estufa a 175°C en
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condiciones estaticas durante 14 dias. Después de filtrar, lavar y secar las muestras, se

caracterizan mediante DRX.

- Sintesis de la zeolita ITQ-33

Se disuelven 0.105 g de GeO, en 0.586 g de disolucion de hidréxido de
hexametonio (17.6%) y 0.239 g de disolucion de bromuro de hexametonio (50%). Se
anade 0.010 g de Al,O3 y 0.303 g de Ludox AS-40. Finalmente, se afiade 0.332 g de
disoluciéon de fluoruro amoénico (10%) y la mezcla se mantiene en agitacion dejando
evaporar hasta que la mezcla de reaccion alcanza una composicion final:

0.67 SiO; : 0.33 GeO; : 0.025 Al,O5 : 0.15 R(OH); : 0.10 R(Br), : 0.30 NH4F : 3 H,O
donde R es hexametonio.

El gel se calienta a 175°C en estatico durante 5 horas en autoclaves de acero con
una funda interna de teflon. El sélido obtenido tras filtrar, lavar con agua destilada y

secar a 100°C es ITQ-33.

- Sintesis de la zeolita B-ITQ-24 sin germanio

Una sintesis tipica de la zeolita B-ITQ-24 sin germanio se describe a
continuacion: 0.307 g de una disolucion (5%) de acido borico (H3BO;) se mezcla con
una disolucion de hidroxido de hexametonio (18.84%). Entonces, se afiade 0.458 g de
Ludox AS-40, y al final, 0.558 g de una disolucion de NH4F (10%). La mezcla es

mantenida en agitacion hasta que el gel alcanza la composicion deseada.
SiO; : 0.04 B,Os : 0.25 R(OH); : 0.5 NH4F : 3 H,O

donde R es hexametonio.
Finalmente, 0.045 g de zeolita ITQ-24 se afiaden al gel, y éste se calienta durante

14 dias a 175°C.
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3.2.2.3.3.- Sintesis utilizando los dicationes 4,4,10,10-tetraetil-4,10-
diazoniatetraciclo[5.5.2.0%°.0%"?|tetradec-13-enilo (ADE?7) y 1,13-dimetil-4,4,10,10-
tetraetil-4,10-diazoniatetraciclo[5.5.2.0*%.0%'*|tetradec-13-enilo (ADES8) como ADE

El proceso de sintesis tipico utilizando ADE7 6 ADES es el siguiente: acido
bérico o alimina junto a 6xido de germanio, se disuelven en una disolucion de
hidréxido del amonio. Entonces, se afiade la silice coloidal y finalmente, si es necesario,
NH4F. La composicion final de los geles vendra dada por la siguiente composicion:

x Si0;: (1-x) GeO;: y Al,O3 6 B,0s3 : z ADE (OH); : k NH4F : w H,O
siendo ADE el agente director de estructura ADE7 6 ADES.

La cristalizacion se lleva a cabo en el interior de viales de Teflon (3 ml.),
insertados en un multiautoclave. Se introduce en una estufa a 175°C en condiciones

estaticas durante 14 dias. Después de filtrar, lavar y secar las muestras, se caracterizan

mediante DRX.

- Sintesis de la zeolita ITQ-24 pura silice

Una sintesis tipica de la zeolita ITQ-24 se describe a continuacion: 1.090 g de
una disolucion de hidroxido de ADES (21% peso) se mezcla con 0.376 g de Ludox AS-
40 y 0.463 g de una disolucion de NH4F (10% peso). La mezcla se mantiene en
agitacion hasta que se evapora la cantidad de agua necesaria para alcanzar la
composicion deseada. Finalmente, se afiaden 0.012 g de cristales de ITQ-24.

La composicion final del gel es la siguiente:
SiO; : 0.25 R(OH);, : 0.5 NH4F : 5 H,O
donde R es ADES.

El gel se calienta a 175°C durante 14 dias. El so6lido se filtra, lava y seca a

100°C.

- Sintesis de la zeolita ITQ-37

Se disuelven 0.131 g de GeO; en 1.124 g de una disolucion de hidroxido de ADES
(20.3%). Se anade 0.195 g de Ludox AS-40 en la disolucion anterior y, cuando el gel
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estd completamente homogéneo, se adiciona 0.466 g de una disolucion de fluoruro
amonico (10%), dejando la mezcla evaporar en agitacion hasta alcanzar la composicion

final:
0.51 SiO; : 0.49 GeO; : 0.24 R(OH); : 0.49 NH4F: 5.00 H,O

donde R es ADES.
El gel se calienta durante 5 horas en autoclaves de acero con una funda interna

de teflon a 175°C en estatico. El solido obtenido tras filtrar, lavar con agua destilada y

secar a 100°C es ITQ-37.

3.2.2.3.4.- Sintesis utilizando el cation 4,4-dimetil-4-azoniatriciclo[5.2.2.02’6]undec-

8-enilo (ADE1) como ADE

- Sintesis del polimorfo C pura silice de la zeolita Beta (ITQ-17)

Una sintesis tipica de polimorfo C de la zeolita Beta se describe a continuacion:
0.449 g de una suspension coloidal de silice (LUDOX AS-40) se anade a 1.400 g de una
disolucidn acuosa de hidroxido de ADE1 (22.7%) y 0.219 g de una disolucion de KOH
(20%). A continuacion, se anade 0.607 g de una disolucién acuosa de fluoruro amoénico
(10%). El gel resultante se mantiene en agitacion hasta que se evapora la cantidad de
agua necesaria para alcanzar la relacion deseada.

La composicion molar final del gel de sintesis es la siguiente:

Si0, : 0.56 ADEIOH : 0.26 KOH : 0.55 NH4F : 7.2 H,O
Este gel se mantiene a 175°C durante 14 dias. El sélido resultante se filtra, lava y

seca a 100°C.

- Sintesis material enriquecido en BEB (relacion BEA:BEB = 15:85)

Una sintesis tipica del material enriquecido en polimorfo B de la zeolita Beta se
describe a continuaciéon: 0.295 g de una suspension coloidal de silice (LUDOX AS-40)
se aflade a 3.824 g de una disolucion acuosa de hidroxido de ADEI (5.5%) y 0.150 g de
una disolucion de KOH (20%). A continuacion, se afiade 0.395 g una disolucion acuosa
de fluoruro amoénico (10%). El gel resultante se mantiene en agitacion hasta que se

evapora la cantidad de agua necesaria para alcanzar la relacion deseada.
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La composicion molar final del gel de sintesis es la siguiente:
SiO, : 0.55 ADEIOH : 0.27 KOH : 0.54 NH4F : 15.5 H,O
Este gel se mantiene a 175°C durante 14 dias. El solido resultante se filtra, lava y

seca a 100°C.

3.2.2.3.5.- Sintesis utilizando el dication 4,4,11,11-tetrametil-4,11-
diazoniapentaciclo[7.5.2.0*%.0>7.0'""*|hexadec-15-enilo (ADE9) como ADE

- Sintesis del polimorfo C pura silice de la zeolita Beta (ITQ-17)

Una sintesis tipica de polimorfo C de la zeolita Beta se describe a continuacion:
0.387 g de una suspension coloidal de silice (LUDOX AS-40) se anade a 1.168 g de una
disoluciéon acuosa de hidréxido de ADE9 (16.4%). A continuacion, se afiade 0.471 g
una disolucion acuosa de fluoruro amonico (10%). El gel resultante se mantiene en
agitacion hasta que se evapora la cantidad de agua necesaria para alcanzar la relacion
deseada. Finalmente, se afiaden 0.012 g de cristales de polimorfo C pura silice.

La composicion molar final del gel de sintesis es la siguiente:

Si0O; : 0.28 ADE9(OH); : 0.49 NH4F : 3.0 H,O
Este gel se mantiene a 175°C durante 14 dias. El solido resultante se filtra, lava y

seca a 100°C.

- Sintesis de la zeolita Ti-ITQ-17

Una sintesis tipica de Ti-ITQ-17 se describe a continuacion: 0.499 g de una
suspension coloidal de silice (LUDOX AS-40) se afiade a 1.412 g de una disolucién
acuosa de hidroxido de ADE9 (16.4%). Entonces, se adicionan 0.014 g de etoxido de
titanio. A continuacion, se afiade 0.576 g una disolucién acuosa de fluoruro amoénico
(10%). El gel resultante se mantiene en agitacion hasta que se evapora la cantidad de
agua necesaria para alcanzar la relacion deseada. Finalmente, se afiaden 0.012 g de
cristales de polimorfo C pura silice.

La composicion molar final del gel de sintesis es la siguiente:

Si0; : 0.018 TiO; : 0.26 ADE9(OH); : 0.47 NH4F : 2.43 H,O
Este gel se mantiene a 175°C durante 14 dias. El solido resultante se filtra, lava y

seca a 100°C.
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3.2.2.3.6.- Sintesis utilizando el cation tetraetilamonio (TEA) como ADE

Se estudi6 la composicion molar del gel variando las siguientes relaciones
molares: Na'/(Si+Al), TEA"/(Si+Al), OH/(Si+Al) y H,O/(Si+Al), mientras la relacion

Si/Al se mantuvo fija.

La composicion molar general de los geles de sintesis es la siguiente:
SiO; : x ALO3 : yNa' : z TEAOH : v TEABr : w H,O

Los reactivos utilizados en la sintesis son hidroxido de tetraetilamonio (35%,
Aldrich), bromuro de tetraetilamonio (98%, Aldrich), hidroxido de sodio (99.9%,
Scharlau), cloruro de sodio (99.9%, Fluka), LUDOX (40%, Aldrich) y aluminato de
sodio (puro, Carlo Erba). La cristalizacion se realiza a 140°C durante 24 horas en
dindmico por rotacion. Las muestras se lavan y centrifugan a 6000 rpm, y finalmente se
secan a 100°C. Finalmente, las muestras se pesan y caracterizan por difraccion de rayos
X (DRX) utilizando un equipo de difraccion multimuestra Phillips X’Pert, empleando
radiacion CuKo. La cristalinidad de la zeolita beta se calcula integrando el area de los
picos de difraccion entre 22° y 23°, normalizando dicho valor respecto a una muestra de

referencia (CP806 de PQ).

3.3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1.- DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (DRX) es la técnica utilizada fundamentalmente para la
identificacion de las fases cristalinas estudiadas, ya que cada material presenta un patrén

de difraccion de rayos X caracteristico.

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron segin el método de polvo en
un difractometro Philips modelo X Pert de geometria Bragg-Brentano, equipado con un
monocromador de grafito y una rendija de divergencia automadtica, utilizando la

radiacién K, del Cu. El equipo de difraccion posee una plataforma con movimiento en
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los ejes X-Y-Z, de manera que se pueden preparar multiples muestras en paralelo en una
placa, que posteriormente se depositara sobre la plataforma moévil (Figura 3.16). Para
un primer estudio se pueden emplear tiempos de acumulacidon pequeios, de manera que
se puede comprobar rapidamente si una o mas fases cristalinas estan presentes. Para un

detallado andlisis de fases son necesarios tiempos de acumulacion mayores.

Figura 3.16. Fotografia de la plataforma X-Y-Z del difractometro, mostrando la

preparacion multiple de muestras para la DRX en polvo.

En este trabajo, la DRX nos permite determinar tanto el grado de cristalinidad de
un material, como el porcentaje de cada fase presente en una mezcla. La determinacion
de la cristalinidad para cada material se realiz6 midiendo el area de los picos en una
zona del difractograma en que no existan interferencias debidas a otras fases que pueden
competir en las condiciones de sintesis estudiadas, normalizandola frente a una muestra

patron a la que se le asigna arbitrariamente el valor de 100% de cristalinidad.
Otro difractometro de iguales caracteristicas, pero equipado con una camara de

alta temperatura y alto vacio Anton Paar modelo HTK 16, permite estudiar la variacién

del difractograma de rayos X de algunos materiales al someterlos a tratamiento térmico,
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determinando asi la estabilidad térmica de estos materiales. En este equipo, los patrones
de difraccion de rayos X se midieron con una geometria Bragg-Brentano utilizando una
rendija de divergencia fija (1/16°), un gonidometro con una longitud de brazo de 240
mm., radiacién CuKa;, (A=1.5406, 1.5441A) y un detector X’Celerator. El voltaje del
tubo y la corriente fueron 45 kV y 40 mA, respectivamente, mientras que el rango de
medida (20) fue desde 3.0° hasta 75.0° con un espaciado de 0.017°(26) y un tiempo de
1200 s por paso. En el caso de las muestras con germanio, las medidas se realizaron
bajo flujo de He/O, en la camara de reaccion Anton Paar XRK-900 acoplada al

difractometro.

3.3.2.- ANALISIS QUIMICO

El anélisis quimico se realiz6 utilizando distintas técnicas. Aluminio, germanio y
titanio se determinaron por espectroscopia de absorcion atomica, boro por
espectroscopia de emision atomica ICP (“Inductively Coupled Plasma”™), y sodio y
potasio por emision atomica de llama en un equipo SPECTRAA-10 plus de VARIAN.
Para realizar las medidas es necesario disgregar las muestras, previamente calcinadas a
950°C, con HF y HNO; concentrados (1 ml. de cada uno en 50 ml. de disolucion) y
realizando el andlisis en la disolucion obtenida. El Si se determind por diferencia en el
contenido de oxidos. El contenido en flior en las muestras sintetizadas en medio
fluoruro, se determindé mediante un electrodo selectivo de fluoruro conectado a un
analizador de iones de Mettler Toledo 355. El contenido de materia orgénica se midio

por andlisis elemental de C, H y N en un analizador Carlo Erba 1106.

3.3.3.- ANALISIS TERMICO

El anélisis termogravimétrico (ATG) determina los cambios de masa que sufre
un material por calentamiento a temperatura programada, mientras que el anélisis
térmico diferencial (ATD) permite estudiar la naturaleza del proceso asociado a estas

pérdidas, indicando si es endotérmico o exotérmico, asi como su magnitud.

Las medidas se han efectuado entre 20 y 800°C, temperatura a la que
generalmente se ha eliminado toda la materia organica ocluida en el interior, en un

equipo Mettler Toledo TGA/SDTASS51e, utilizando entre 5 y 10 miligramos de muestra.
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La velocidad de calentamiento es de 10°C/min y los experimentos se realizaron en

corriente de aire, con un flujo de 20 ml/min.

3.3.4.- RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de
gran importancia para el andlisis de estructuras moleculares, ya que proporciona
informacion sobre el entorno del atomo que resuena. El fundamento de esta técnica de
caracterizacion se basa en la interaccion de los momentos magnéticos de los nucleos
con un campo magnético externo intenso, constante y uniforme. Esto produce un
desdoblamiento de los niveles energéticos de un nucleo de espin distinto de cero. La
muestra se somete entonces a un campo magnético oscilante adicional, que se produce
al pasar una corriente de radiofrecuencia. A ciertas frecuencias determinadas, los
“imanes” nucleares resuenan con el campo al sufrir transiciones entre niveles de

energia.

Esta técnica permite el andlisis de la estructura molecular, debido a que las
frecuencias de resonancia de un elemento determinado estan influidas por el entorno
quimico en que el atomo se encuentra situado. Ademas de la informacion directa de las
frecuencias de resonancia, los grupos se acoplan unos con otros para producir una
estructura fina en el espectro de RMN. La extension y naturaleza del acoplamiento

proporciona informacion adicional sobre la estructura molecular.

La informacion obtenida de un espectro de resonancia magnética nuclear
consiste en desplazamientos quimicos (desplazamiento relativo frente a una referencia,
como tetrametilsilano para "H RMN, que se hace asi independiente del campo) y en

constantes de acoplamiento, J.

En el caso de liquidos, el rapido movimiento de las moléculas hace que las
interacciones nucleares se promedien, con lo que se obtienen espectros de lineas finas.
La espectroscopia de RMN de 'H y °C de liquidos se ha utilizado en este trabajo para
caracterizar los agentes directores de estructura organicos sintetizados. Sin embargo, en
solidos estas lineas se ensanchan y se pierde resolucion. Las principales interacciones

que se producen son:”
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e Interacciones dipolares: Debida a la interaccion del nucleo con el campo
magnético de los nucleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o
heteronucleares.

e Interacciones cuadrupolares: Los nucleos con espin I > !5 poseen un momento

cuadrupolar eléctrico, al tener la carga nuclear distribuida asimétricamente, que
interacciona con gradientes de campo eléctrico presentes en el solido.

e Anisotropia del desplazamiento quimico: La magnitud del desplazamiento

quimico esta determinada por las interacciones del nucleo con los electrones de
alrededor, y puede depender de la orientacién de la especie que resuena con
respecto al campo. La variacion en & que depende de la orientacién se conoce

como anisotropia del desplazamiento quimico.

El principal problema de esta técnica de caracterizacién aplicada a solidos es la
anchura de las bandas obtenidas, debido principalmente a la interaccion dipolar entre
distintos nucleos, a interacciones cuadrupolares y anisotropias de desplazamiento
quimico.” *! Sin embargo, el giro de la muestra en un angulo de 54°44°, dngulo mdgico,
respecto de la direccion del campo magnético externo aplicado (MAS-RMN)P™"
permite reducir la anchura de las lineas al eliminarse los efectos dipolares entre distintos
nucleos y las interacciones cuadrupolares de primer orden, reduciéndose ademds con

esta técnica las anisotropias del desplazamiento quimico y las interacciones

cuadrupolares de segundo orden.

Para mejorar la relacion senal/ruido en aquellos espectros de niicleos con
tiempos de relajacion largos y poco abundantes, se ha recurrido a la polarizacion
cruzada, generalmente de 'H, (CP-RMN). La combinacion de estas técnicas MAS y CP
permite obtener una anchura de linea minima y aumentar la sensibilidad en los espectros
de RMN en so6lidos. Ademds, la técnica de polarizacion cruzada, basada en
interacciones dipolares heteronucleares, permite obtener informacion sobre la
proximidad de los ntcleos involucrados, de manera que la transferencia de polarizacion

serd mas efectiva cuanto mas proximos estén.
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También se emplean otras técnicas como son la rotacion de angulo dinamico, la
rotacion doble, la resonancia magnético nuclear de campo cero o de nutacion
cuadrupolar. Recientemente se ha empezado a utilizar el RMN bidimensional aplicado a
solidos, que permite obtener informacion de la conectividad entre los distintos atomos.
De este modo, es posible estudiar las conectividades Si-O-Si en zeolitas,™ *! pero para

ello hay que tener materiales enriquecidos en *’Si.

Los nucleos mas estudiados por resonancia magnética nuclear en zeolitas son
29q: 2 13~ lyy 195 156y 69,71 11 129
Si, ¥’Al, “c, 'H, "F, "N, ®"'Ga, ''B y ~Xe, entre otros. Son muchas las

aplicaciones de esta técnica en el estudio de zeolitas. Asi, permite distinguir distintos

[10

entornos de Si,l'”) diferenciar las distintas posiciones cristalograficas,!'"" '*! llevar a cabo

el seguimiento in-situ de reacciones cataliticas,!'! determinar la relacion Si/Al de la

(141 caracterizar la sustituciéon

[16]

10 . .. .,
red,'” estudiar los procesos de desaluminizacion,
. J 15 . . . . .y
isomorfica,!'”! estudiar las especies precursoras de las zeolitas en disolucion,

determinar la naturaleza de la materia organica ocluida en el interior...

Existe una correlacion entre el desplazamiento quimico de *°Si y el numero y
tipo de 4tomos que estén coordinados tetraé¢dricamente a un dtomo de silicio a través de
. . [17, 18] , . . .. . .
atomos de oxigeno puente. Segun esta correlacion, es posible distinguir especies
Si(nAl), donde n, que representa el numero de atomos de Al en la segunda esfera de

coordinacién del atomo de silicio considerado, puede variar entre 0 y 4.

La posicién de las bandas del espectro de RMN de *’Si también proporciona
informacion sobre los angulos Si-O-T y longitudes de enlace Si-O. Asi, se pueden
distinguir posiciones cristalograficas no equivalentes, que pueden dar lugar a distintos
desplazamientos quimicos. Por otra parte, la sustitucion isomorfica de Si 6 Al por otros

elementos en la red, da lugar a variaciones en el desplazamiento quimico del 8.

A partir del espectro de 2’Al es posible determinar la existencia de aluminio
coordinado octaédricamente en la zeolita por la presencia de una linea cercana a 0 ppm,
que se asigna a aluminio extrarred. El aluminio en coordinacion tetraédrica aparece
alrededor de 50-60 ppm de desplazamiento quimico. Aunque se suele asociar la

presencia de Al en coordinacion tetraédrica a Al en red y las especies octaédricas a Al
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extrarred, seria en principio posible encontrar Al extrarred en coordinacion tetraédrica,

y se ha postulado la existencia de Al de red en coordinacion octaédrica.!"!

Las medidas de RMN de "°F, proporcionan informacion del entorno del anién en
la red. Usualmente el F~ queda ocluido en la red, pudiéndose distinguir en el interior del
tipo de caja en el que se encuentra, en funciéon del desplazamiento quimico. Por
ejemplo, las senales a o entre 0 y (-40) ppm en ITQ-17 se asocian a dobles anillos de

cuatro miembros (DA4) con diferentes contenidos de germanio.

Las medidas de RMN de 29Si, 13 C, IH, 2TAl y 19F, se realizaron utilizando giro en
angulo magico (MAS/RMN) a temperatura ambiente en un espectrometro Bruker

AV400. Las condiciones particulares en las que se realizaron las medidas se resumen en

la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Condiciones generales de recogida de datos de los espectros de RMN de

pulso simple.

Frecuencia Angulode Duracionde Tiempo entre

Nucleo Referencia de 9
(MHz) pulso (rad)  pulso (us) pulsos (s) (KHz)
g4 79.5 /3 6 40°%, 240° T™MS
B¢ 100.6 /4 6 30 Adamantano
Y 376.3 /2 45 100 CFCl,
'H 400 /2 4 5 D,0O
disol. AI(NO

2N 104.2 <12 1 15 (NO3)s

0.1M

* muestras calcinadas, ° muestras originales

La razon para utilizar tiempos de relajacion mas largos en las muestras sin

calcinar es que en estas no hay O, en los poros, que permite una relajacion mas rapida
del *si*,
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3.3.5.- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM) se emplea para determinar la
distribucion de forma y tamano de los cristales. Se puede utilizar para determinar

impurezas o distintas fases.”*""*

Las fotografias se realizaron en un microscopio JEOL6300 provisto de un
sistema de microanalisis por energia dispersiva OXFORD INSTRUMENTS LINK-
ISIS. El método de preparacion consiste en dispersar la muestra sobre cinta adhesiva de
doble cara adherida al portamuestras, para asegurar un fino recubrimiento, y
posteriormente metalizar la superficie con una fina capa de oro para el examen

morfologico, y con carbono para el microanalisis.

El funcionamiento del microscopio electronico de barrido (SEM) se basa en un
haz de electrones focalizado a través de un sistema de lentes magnéticas®™! que, al
interaccionar con la muestra, dan lugar a una serie de fendémenos como son la
produccion de electrones Auger, electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos X, etc. La sehal de los electrones secundarios y retrodispersados permite

visualizar una imagen directa de la zona enfocada, con una resolucion de unos 5-15 nm.

3.3.6.- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

La aplicaciéon de la espectroscopia infrarroja en la caracterizacion de zeolitas es
generalizada, ya que proporciona informacion sobre caracteristicas estructurales y
acido-base del material en funcion de la zona de frecuencias analizada. Segun el tipo de
informacién que se puede obtener, la zona del espectro estudiada (4000-300 cm™) se

divide en tres.

e Zonade 250 a 1300 cm™

Las vibraciones que aparecen en esta zona, denominada habitualmente zona de
red, suministran informacion sobre algunas propiedades estructurales del material.

Numerosas zeolitas de estructura conocida han sido estudiadas por espectroscopia
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infrarroja estableciéndose una correlacion denominada FKS™** *! (Flanigen, Khatami y

Szymansky), que clasifican las vibraciones en esta zona en dos tipos:

- Vibraciones internas de unidades TO, insensibles a la estructura zeolitica.
- Vibraciones externas relacionadas con los enlaces entre los tetraedros y que

son sensibles a la topologia de red.

Tabla 3.3. Asignacion de las bandas de infrarrojo en la zona de red segun la

correlacion FKS.*Y

Vibraciones internas de los tetraedros Vibraciones externas de los tetraedros
(cm™) (cm™)
Tension asimétrica 1150-950 Tension asimétrica 1250-1050
Tension simétrica 720-650 Tension simétrica 750-820
Deformacion de enlace T-O 500-420 Doble anillo 650-500
Apertura de poro 300-420

Este tipo de vibraciones no se pueden asignar a grupos SiO4 0 AlO4 especificos,
o a enlaces T-O concretos. Las frecuencias de vibracion presentan un promedio de la
composicion y de las caracteristicas del enlace del atomo central T. El tipo de vibracion,

asi como la frecuencia a la que aparecen se resumen en la Tabla 3.3.

_1 . . s

Las bandas que aparecen entre 300 y 420 cm™ se asignan a la vibracion de

. -1 . . .
grandes anillos, y las de 500-650 cm™ a dobles anillos. Sin embargo, en algunas zeolitas
. .. . . . . - [25]

como mordenita, erionita, L y omega existen discrepancias con esta asignacion.
Ademads, segin algunos autores no es adecuado atribuir bandas a vibraciones de
unidades estructurales concretas, definidas arbitrariamente en un cristal covalente, en
que las fuerzas de enlace en el interior de estas unidades son similares a las que existen
entre ellas.*®’ Otros autores piensan que si es posible asignar bandas a modos de

vibracion localizados de unidades concretas.!*”!

Cuando se sustituye parte del silicio de la red por otros elementos, se produce un

desplazamiento de la banda de tension asimétrica, que nos puede dar informacion sobre
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la composicion quimica del material. Por tanto, esta técnica se puede emplear para
confirmar que la sustituciéon isomorfica de silicio por otros elementos ha sido

efectiva.l?® %]

Al introducir aluminio en red, esta banda se desplaza hacia frecuencias menores.
Este fenomeno estd relacionado con la menor longitud y mayor orden del enlace Si-
0,1”! debido a que el silicio es maés electronegativo. Para zeolitas con estructura
faujasita, como X e Y, se observa una variacion lineal de la frecuencia con el contenido
en aluminio,?” al igual que al desaluminizar de forma consecutiva la mordenita por
tratamientos 4cidos.’") En el caso de otros heteroatomos si que se han asignado

frecuencias concretas al enlace Si-O-T (960 cm™ para Ti,*! 1030 cm™ para Gel*?)).

e Zonade 250 a 1300 cm™

En esta zona aparecen las bandas de vibracion de deformacion de moléculas
organicas adsorbidas en la red. Asi, mediante adsorcion de moléculas basicas,
generalmente piridina, es posible determinar el tipo de centros acidos presentes en la
zeolita. Ademas, a partir de su desorcion a temperaturas crecientes y el analisis de la
intensidad de las bandas de vibraciéon de la piridina que ain queda retenida, se puede
determinar la fortaleza de los mismos. La utilizacion de piridina como molécula sonda
esta limitada a estructuras con tamaiio de poro lo suficientemente grande como para que

la molécula pueda entrar y acceder a todos los centros acidos.

En la Tabla 3.4 se resumen los modos de vibracidon descritos en la

bibliografial®* *]

para esta molécula en estado liquido, asociada a centros Lewis (Py:L),
y al ion piridinio (PyH") que se forma al interaccionar con centros 4cidos Bronsted.
Cualquiera de estos modos de vibracion es indicativo de estos centros, pero se suele
utilizar la banda a 1545 cm™ para identificar y cuantificar los centros acidos de

Bronsted, y la de 1450 cm™ para los centros 4cidos de Lewis.
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Tabla 3.4. Frecuencias de vibracion de las bandas correspondientes a la piridina

liquida (Py), y el ion piridinio (PyH") y la piridina coordinada a centros dcidos Lewis

(Py:L).7Y
Py PyH' Py:L
1579 cm’! 1655 cm’! 1595 ¢cm’!
1572 ¢cm’ 1627 cm’ 1575 cm’!
1478 cm’™! 1490 cm’! 1490 cm’!
1439 cm’! 1545 cm’! 1455-1442 cm’™

e Zona de vibracién de tension de los hidroxilos (3000-4000) cm™

En esta zona se observan las vibraciones de tension del enlace O-H de los
hidroxilos de la zeolita, que son sensibles a la composicién y estructura. Se pueden

distinguir distintas bandas:

- Las vibraciones de los grupos OH no involucrados en enlaces de hidrogeno
fuertes, asociados a silanoles externos o superficiales, o bien que
corresponden a defectos en el interior de las cavidades grandes y presentan
un caracter acido muy débil, dando lugar a una banda centrada en
frecuencias ~ (3745-3700) cm™ 3% %7

- La presencia de silanoles internos involucrados en enlaces de hidrégeno con
otros silanoles u oxigeno de la red, se observa por la aparicion de una banda
ancha centrada hacia 3500 cm™.P® El caracter acido de estos grupos es
también muy débil.

- Los grupos hidroxilos asociados a aluminio en posiciones reticulares,
denominados hidroxilos puente y que poseen un caricter acido fuerte se
asocian con la presencia en el espectro infrarrojo de una banda centrada en ~
(3610-3630) cm™ .

- Una banda en el rango (3660-3670) cm™ asociada a grupos OH en especies
de aluminio extrarreticular o silice-alumina amorfa."*®!

- Una banda hacia 3780 cm™ se ha atribuido a especies AIOOH" aisladas en

ZSM-5 desaluminizada por tratamientos suaves.'*’
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El espectometro de infrarrojo utilizado es un Nicolet 710 FTIR. Para obtener el
espectro de infrarrojo en la zona de red, se diluyen las muestras en KBr (1-2 mg. de
muestra en unos 200 mg. de KBr). Una vez homogeneizada, la mezcla se coloca en un
molde y se prensa a vacio durante unos minutos, obteniéndose una pastilla transparente
con un didmetro aproximado de 13 mm. Para las otras zonas se utilizan pastillas
autoconsistentes, de aproximadamente 10 mg., que son tratadas durante toda la noche a
400°C en vacio de 10° Pa, para evitar la presencia de agua y materia orgénica en el
material. Para la adsorcion/desorcion de piridina se realiza el mismo pretratamiento. Se
pone en contacto la muestra con vapor de piridina, 6.5x10° Pa, a temperatura ambiente
durante unos minutos. La desorcion se realiza por calentamiento durante una hora y
vacio, a 250, 350, y 400°C, registrandose en todos los casos el espectro a temperatura

ambiente.

3.3.7.- ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA EN LA REGION
UV-VISIBLE

En la region UV-visible del espectro electromagnético se producen transiciones
electronicas entre distintos orbitales. En la region visible del espectro, se suelen
producir las transiciones entre orbitales d, que dependen del nimero de electrones d y
de la carga efectiva del ion, por lo que es posible obtener informacion sobre el estado de
oxidacion y la coordinacion del metal de transicion en el solido. Sin embargo, en la
region UV del espectro aparecen generalmente transiciones de transferencia de carga

del metal al ligando o viceversa.l*”

A partir de las medidas de reflectancia difusa se puede obtener el espectro de

absorcion del solido mediante la ecuacion Kubelka-Munk,!*"! que puede expresarse

como:

(1-R)°

donde F(R.) se conoce como funcién Kubelka-Munk y R, representa la reflectancia.
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Esta técnica se ha empleado para caracterizar los materiales con Ti obtenidos en
el presente trabajo. El titanio es un metal de transicion, cuya configuracion electrénica
es 4s?3d%, por lo que el Ti(IV) no tiene electrones en orbitales d, y por tanto, no se
producen transiciones d-d. Sin embargo, si se producen transiciones de transferencia de
carga ligando-metal que dan lugar a bandas asignadas a Ti en distintos entornos.”** **
Asi, se asignan a Ti aislado en coordinacién tetraédrica bandas en ~ 205 nm., a Ti
aislado pentacoordinado en ~ 212 nm. y a Ti aislado octaédrico en ~ 225 nm., mientras
que bandas que aparecen en torno a 270 nm. se atribuyen a Ti octaédrico parcialmente
polimerizado y, por Gltimo, a ~ 300-500 nm. aparece la banda correspondiente a 6xido
de Ti en forma de anatasa. La asignacion de la banda a 270 nm. no es clara, ya que en
ocasiones esa banda esta presente en muestras sin calcinar, y desaparece en el material

calcinado, lo que no parece razonable si se debe a Ti octaédrico parcialmente

polimerizado.**!

Las medidas de reflectancia difusa se han efectuado utilizando un espectrémetro
Cary 5 de Varian equipado con una célula “Praying Mantis” de Harrick, en el rango

comprendido entre 500-190 nm.

3.3.8.- ADSORCION DE NITROGENO Y ARGON

Como ya se ha comentado anteriormente, una de las propiedades mas
caracteristicas de las zeolitas es su porosidad y su elevada area especifica. Las isotermas
de adsorcion/desorcion de N, a la temperatura del nitrogeno liquido (77 K) se utilizan
para determinar el area especifica, el volumen y la distribucion del tamafio de poro de

los materiales porosos.

La determinacion de la superficie especifica se ha realizado utilizando la

)*4 que se basa en dos hipétesis

ecuacion propuesta por Brunauer, Emmet y Teller (BET
principales: la superficie del adsorbente es uniforme y no porosa, y las moléculas del
gas se adsorben sobre capas sucesivas, sin considerar las interacciones laterales entre las
moléculas del adsorbato, por lo que es aplicable solo a presiones relativas muy bajas.

Dado que en zeolitas no se cumple la primera hipdtesis, los valores s6lo son indicativos.

81



Capitulo 3. Procedimiento experimental

Sobre estas bases la ecuacion BET se puede escribir:

P _ 1 ,(c-DP
V(P,-P) V,c V,cP,

donde:
-V es el volumen adsorbido por gramo de adsorbente a la presion P.
- Vpes el volumen adsorbido en una monocapa completa.
- P, es la presion de saturacion del adsorbato.
- ¢ es una constante relacionada exponencialmente con el calor de adsorcion y

de licuefaccion del adsorbato.

La representacion grafica de los datos de adsorcion experimentales (P/V(P-P,)
frente a P/P,), permite obtener el volumen de gas necesario para completar la
monocapa, Vp, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen. Conocido este valor
se puede calcular la superficie especifica Sggt, expresada en mz/gmuestra, ya que el valor
del area ocupada por cada molécula de N,, sobre la superficie del catalizador en las

condiciones de medida, es 16.4 A%

Se pueden distinguir tres tipos de poros segin su didmetro. La clasificacion

A.S.T.M. propone:

- Microporo: menor de 20 A.
- Mesoporo: entre 20 y 600 A.
- Macroporo: mayor de 600 A.

El area y volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de
adsorcion de nitrogeno, utilizando el procedimiento desarrollado por de Boer,*
denominado “método de la curva t”, mas conocido como “t-plot” y que consiste en
representar el volumen de nitrogeno adsorbido frente al espesor estadistico de una capa
adsorbida en una superficie no porosa a una determinada presion relativa (t). El valor de
t puede obtenerse a partir de la presion relativa utilizando la ecuacién de Harkins y

Jura:[4®
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t(A)=[ 13.99 / (0.034 —log (P / P,) ) ]

Mediante la representacion del volumen de gas adsorbido frente a t, para un
solido microporoso, se obtiene una recta con una ordenada en el origen positiva, i. Este

valor, convertido en volumen liquido, da el volumen de microporo del sélido:
Vop(cm®/g) = 0.001547 . i

El estudio de adsorcion-desorcion de N, se realiza sobre las muestras calcinadas.
Antes de adsorber N, la muestra, previamente pastillada y tamizada para obtener un
tamafio de particula comprendido entre 0.59-0.84 mm., se pretrata a 400°C y vacio
durante toda una noche, dejandose enfriar posteriormente a temperatura ambiente, para
determinar exactamente el peso de muestra sobre el que se realizard la adsorcion de N,.
El céalculo de volumen de microporo se realiza por el método del “t-plot”. Las medidas

se realizaron en un equipo ASAP 2000 Micromeritics.

Por otro lado, a partir de la isoterma de adsorcion de Ar, realizada a la
temperatura del argon liquido (-188°C), es posible obtener el volumen, distribucion y
tamafio de poro en el rango del microporo empleando el formalismo de Hovarth-
Kawazoe.*”) Las medidas se realizaron en un equipo Micromeritics ASAP 2000

empleando 100 mg. de muestra calcinada y deshidratada a 400°C y vacio.

3.4.- ACTIVIDAD CATALITICA

3.4.1.- ALQUILACION DE BENCENO

3.4.1.1.- Zeolita ITO-30

La alquilacion de benceno con propileno se realiza con zeolitas en forma acida,
que se pastillan y tamizan entre 0.25-0.42 mm. de didmetro. Estas muestras acidas se
obtienen directamente por calcinacion durante 3 horas a 540°C en aire en el caso de la

zeolita ITQ-30 y MCM-22, y después de un intercambio catidonico (0.25 M disolucion
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de NH4CI, 80°C, relacion liquido/s6lido=10, 1 h.) y una calcinaciéon a 520°C para la
MCM-56. La reaccion se lleva a cabo en un reactor de alta presion automatizado de
acero a 150°C, 3.5 Mpa, una relacion molar de benceno/propileno de 3.5, y una
velocidad espacial masica en horas de 6 h”' (WHSV, caudal/masa catalizador). Bajo
estas condiciones, la reaccion ocurre en fase liquida. Las muestras se analizan por
cromatografia de gases a varios tiempos de reaccion a través de una columna de 30 m.
de 5% fenil-95% dimetil-polisiloxano, con un didmetro interno de 0.25 mm. La zeolita
ITQ-30 también se caracteriza por isotermas de adsorcion de Ar y N,, medidas con un

equipo Micromeritics ASAP 2000.

3.4.1.2.- Zeolita ITO-33

La alquilacién de benceno con propileno se llevo a cabo con las zeolitas en su
forma 4cida, pastilladas y tamizadas con un didmetro de 0.25-0.42mm. La reaccion se
llevo a cabo en un reactor de acero inoxidable de alta presion automatico, a 125°C, 3.5
MPa, con una relacion molar benceno/propileno de 3.5 y un WHSV = 12 h™'. Bajo estas
condiciones la reaccion tiene lugar en fase liquida. Las muestras se analizaron “en
linea” con un cromatografo de gases a diferentes tiempos de contacto mediante una
columna de 30 m de 5% fenil-95% dimetilpolisiloxano, con un diametro interno de 0.25
mm. El comportamiento catalitico de la zeolita ITQ-33 se ha comparado con una zeolita

Beta comercial (Si/Al=13, Zeolyst Internacional).

3.4.2.- CRAQUEO CATALITICO DE GASOIL

3.4.2.1.- Zeolita ITQO-33

El craqueo catalitico de gasoil a vacio se lleva a cabo en una unidad de ensayo
automatizada de microactividad (ASTM D-3907) como se describe anteriormente.[*® *)
Un gasoil industrial de vacio se convierte a 500°C y 60 s de tiempo de reaccion (“time
on-stream”), a diferentes relaciones catalizador-gasoil (catalyst-to-oil: peso de la
zeolita/peso de gasoil en 60 s). Otras zeolitas usadas para comparar son zeolita USY
(CBV720, tamafio de celda unidad de 2.432 nm), zeolita Beta (Si/Al=13) y zeolita

ZSM-5 (CBV-8020, Si/Al=40), todas ellas suministradas por Zeolyst.
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3.4.3.- EPOXIDACION

Las reacciones de epoxidacion se realizaron en viales de vidrio de 2 ml. en el
interior de una plataforma movil de aluminio con capacidad para 21 viales distintos, con
agitacion magnética y control de temperatura individual. Las alicuotas se toman de
forma automatica mediante un sistema de automuestreo (Konic K-MASS), y se analizan

en linea mediante cromatografia de gases.

Las reacciones de epoxidacion, en las que el oxidante es hidroperoxido de z-
butilo (Aldrich, 80% en perdxido de di-z-butilo / agua 3/2) se realizaron en condiciones
libres de disolvente, tanto para ciclohexeno (Aldrich, > 99%), como 1-hexeno (Aldrich,
> 99%) (relacion molar olefina/oxidante = 4). Los experimentos en ausencia de agua se

realizaron secando los reactivos con tamices moleculares activados (4A).

En el caso de la epoxidacion de ciclohexeno (84.2 mg.) utilizando H,0,
(Aldrich, 35 % en agua, 26.1 mg.) como oxidante, acetonitrilo (Aldrich, 99 %, 735
mgr.) como disolvente de la reaccion, y nonano (Fluka, > 99 %, 12.4 mgr.) como patréon
interno. Todas las reacciones se llevaron a cabo a 60°C, utilizando 15 mg de catalizador

por ml. de alimento.
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4.1.1.- INTRODUCCION

Como hemos visto, la sintesis de zeolitas conlleva la interrelacion de numerosas
variables.!") Muchas veces la obtencion de una determinada fase viene determinada por
el efecto director de una combinacion de pardmetros, y no unicamente por el efecto de
uno de manera individual. No obstante, la introduccion de determinados factores son
claves para la cristalizaciéon de una fase. Por tanto, a lo largo de la presente memoria,
intentaremos demostrar como, a pesar que la obtencion de las zeolitas depende en gran
medida de todos los componentes que introduzcamos en el medio de sintesis, habra
pardmetros que nos permitiran sintetizar o mejorar las condiciones de preparacion de

algunas de ellas.

En los ultimos afos se ha conseguido sintetizar un elevado nimero de nuevas
zeolitas gracias a la introduccion de un elemento tetravalente en el gel de sintesis como
es el germanio.”® La mayoria de estas nuevas zeolitas presenta una topologia de red
con canales grandes o extra grandes. En especial, se ha observado que los atomos de Ge
dirigen preferentemente hacia estructuras que presentan un tipo de caja con dobles
anillos de cuatro atomos (DA4), localizdndose preferentemente los atomos de Ge en
ellas. Esto se explica por el hecho que los angulos Si-O-Ge son menores que los angulos

Si-O-Si, permitiendo estabilizar estructuras que sin Ge estarian muy tensionadas.

Una zeolita muy interesante obtenida recientemente es la ITQ-21.5! Esta zeolita
se obtiene utilizando un agente director de estructura (ADE) grande y rigido como el
N(16)-metilesparteinio (ver Figura 4.1.1) y con atomos de Ge en el gel de sintesis,
tanto en medio OH como F.P* 7 Este material presenta una topologia de red, formada
por grandes cavidades esféricas de 1.18 nm de didmetro, conectadas a otras seis
cavidades vecinas por canales circulares de anillos de 12 miembros con una apertura de
0.74 nm. Como resultado, se obtiene un sistema tridireccional de canales
completamente interconectado por grandes cavidades. Ademds, presenta unas
propiedades cataliticas unicas que hacen a la zeolita ITQ-21 muy interesante desde el

punto de vista industrial.
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Figura 4.1.1. Agente director de estructura usado en el presente estudio: N(16)-metil-

esparteinio.

Se ha visto que el Ge es clave para la obtenciéon de esta zeolita. Pero la
introduccion de este heterodtomo la encarece considerablemente y le confiere una
menor estabilidad térmica. Por tanto, un primer objetivo en el presente capitulo serd la
reduccion del contenido de Ge en el material, de forma que se mejoren las propiedades

de la zeolita, asi como que se reduzcan los costes de su preparacion.

En segundo lugar, debido a que algunas zeolitas de poro grande y extra grande
(SSZ-24,*1 CIT-5,") ¢ ITQ-21"") se han sintetizado utilizando N(16)-metilesparteinio
(MSPT) como agente director de estructura (ADE), investigaremos si este cation grande
y rigido podria permitirnos obtener nuevas estructuras, expandiendo la zona de estudio

mediante técnicas de alta capacidad.

En la sintesis de zeolitas de manera tradicional se modifican las variables de
forma individual, de forma que se requiere mucho tiempo para la exploracion
exhaustiva de un diagrama de fases. En el presente capitulo, realizaremos un estudio
completo utilizando técnicas de alta capacidad, reduciendo el tiempo de busqueda e
incrementando notoriamente el nimero de experimentos que se pueden realizar.!'® '
Por tanto, se pueden investigar un mayor numero de variables aumentando la

probabilidad de encontrar nuevos materiales, permitiendo también un mayor

conocimiento de los mecanismos de cristalizacion.

Describiremos una nueva zeolita de poro grande (ITQ-30) descubierta utilizando
la metodologia anteriormente descrita, la cual exhibe interesantes propiedades
cataliticas. Ademds, mostraremos cémo la aplicacion de técnicas de tratamiento de
datos (“data-mining”) permite la extraccion de informacion fundamental que puede

emplearse para discutir el mecanismo de sintesis.
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4.1.2.- DISENO DE EXPERIMENTOS Y TRATAMIENTO DE LOS
RESULTADOS

La composicion del gel viene fijada por la variacion de las siguientes relaciones
molares, Al/(Si+Ge), MSPT/(Si+Ge), F/(Si+Ge) y Si/Ge, produciendo muestras con la
formula general:

x GeO, : (1-x) SiO5 : y Al,O53 : z MSPTOH : z NH4F : w H,0

Se decidio realizar un disefio de experimentos factorial (4x3°x2® = 144) para
estudiar el tiempo de cristalizacion y la composicion del gel de manera simultanea,
variando la relacion molar de los componentes Al/(Si+Ge), MSPT /(Si+Ge), F/(Si+Ge)
y Si/Ge. En la Tabla 4.1.1 se pueden observar los valores y niveles considerados para

las diferentes variables.

Tabla 4.1.1. Condiciones de sintesis en el primer conjunto de experimentos: valores y

niveles considerados para las diferentes variables.

Rango variacion

N°Niveles Nivell Nivel2 Nivel3  Nivel 4

Tiempo (dias) 2 1 5
Si/Ge 4 15 20 25 50
Al/(Si+Ge) 3 0.02 0.04 0.067
MSPT/(Si+Ge) 2 0.25 0.5
F/(Si+Ge) 2 0.25 0.5
H,0/(Si+Ge) 3 2 5 10

El anélisis de Pareto es un método estadistico que permite cuantificar el peso
hipotético de cada variable en el resultado final. El grafico resultante es un histograma
que ordena los pardmetros de acuerdo a su influencia, con el mas importante en la parte
superior. En este grafico, la longitud de cada barra es el efecto estimado dividido por su

error estandar. Las barras que se extienden mas alld de la linea vertical del grafico,
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corresponden a los efectos que son estadisticamente significativos con un nivel de
confianza del 95%. Esta forma estadistica de interpretar los resultados permite la

cuantificacion del peso hipotético de cada factor en el crecimiento de los materiales.

4.1.3.- RESULTADOS

4.1.3.1.- Diagramas de fases v tratamiento estadistico

En el area estudiada se encontraron dos zeolitas: ITQ-21 y un nuevo material
llamado ITQ-30. Los difractogramas de rayos X de los dos materiales estan
representados en la Figura 4.1.2. La cristalinidad de cada una de las fases se calcula
integrando el area de los picos caracteristicos de cada una, y normalizandola a la
cristalinidad mayor. En el caso de la zeolita ITQ-30 el rango de angulos 20 es 24.6°-
25.4°, mientras que en el caso de la zeolita ITQ-21 el area integrada comprende el rango
25.4°-27.2°. Debido a que la zeolita ITQ-30 también presenta picos de difraccion en la
region comprendida entre 25.4°-27.2°, el porcentaje de ITQ-30 es sustraido

considerando la cristalinidad medida con el pico localizado a 25.0°.

Figura 4.1.2. Patron de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-30 e ITQ-21.
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En la Figura 4.1.3 se observa el diagrama de fases obtenido mediante el disefio
factorial seleccionado para el presente estudio, comprobando las zonas de aparicién

preferenciales de la zeolita ITQ-21, la zeolita ITQ-30 y el material amorfo.

Figura 4.1.3. Diagrama de fases obtenido mediante el diserio factorial, donde se ven

las zonas de aparicion del material amorfo, ITQ-21 e ITQ-30.
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Mediante un tratamiento estadistico utilizando el analisis de Pareto, se puede
estudiar la influencia de las variables de sintesis en la cristalinidad de las zeolitas ITQ-
21 e ITQ-30, como se representa en la Figura 4.1.4. Ambos materiales cristalinos
parecen estar negativamente influenciados por el contenido en agua y aluminio,
entonces, las muestras menos cristalinas son las que se obtienen a partir de los geles
mas diluidos y con mayores relaciones de aluminio. Ademas, las relaciones mas altas de
MSPT"/(Si+Ge) y F/(Si+Ge) favorecen la cristalizacion de las dos zeolitas. Sin

embargo, se observan algunas diferencias importantes al comparar la zeolita ITQ-21 y
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la ITQ-30. Por un lado, la influencia relativa de MSPT/(Si+Ge) y F/(Si+Ge) es mayor
para la zeolita ITQ-30 debido a que este material se obtiene en pocas ocasiones con el
menor contenido de MSPT"/(Si+Ge) y F/(Si+Ge). Por otro lado, relaciones altas de
Si/Ge aparecen como un importante factor negativo en la cristalizacion de la zeolita
ITQ-21, mientras que dicho factor presenta una débil interaccion positiva en la sintesis
de la zeolita ITQ-30. Esta influencia puede considerarse determinante en el crecimiento
de la zeolita ITQ-21, debido a que al incrementar la relacion Si/Ge se ve favorecida la
zeolita ITQ-30. Finalmente, la influencia relativa del tiempo de cristalizacion para estos
materiales indica que la zeolita ITQ-21 se formara como producto primario,
transformandose en la zeolita ITQ-30 para tiempos de cristalizacion mayores,

demostrando asi la mayor estabilidad termodinadmica de la estructura ITQ-30.

Figura 4.1.4. Analisis de Pareto que muestra la influencia relativa de cada variable de

sintesis sobre la cristalinidad de las diferentes fases.
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Como se ha comentado anteriormente, un gran numero de zeolitas se han
sintetizado afadiendo germanio en el gel de sintesis. A pesar de ello, pensando en
posibles aplicaciones cataliticas industriales, es muy importante la consecucion del
material libre de germanio. Por tanto, a la vista de los resultados del analisis de Pareto,
que muestran que a bajos contenidos de germanio se favorece la zeolita ITQ-30 con
respecto a la ITQ-21, se plantea realizar un segundo disefio de experimentos para
disminuir al maximo el contenido de germanio de la ITQ-30. En el gréfico
tridimensional de la Figura 4.1.5, se observa como las mayores cristalinidades de la
zeolita ITQ-30 se obtienen con los menores contenidos de germanio y los geles mas

concentrados.
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Figura 4.1.5. Grdfico tridimensional que muestra la evolucion de la cristalinidad de la

zeolita ITQ-30. Condiciones de sintesis: 5 dias; Al/(Si +Ge) = 0.02; MSPT&F/(Si +Ge)
=0.5.
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Basandose en estas afirmaciones, se disefia un nuevo conjunto de experimentos
que se detalla en la Tabla 4.1.2, con el fin de conseguir una muestra de ITQ-30 libre de
germanio. El diagrama de fases obtenido para este disefo esta representado en la Figura

4.1.6, en la que se puede comprobar que la zeolita ITQ-30 puede sintetizarse desde una

relacion Si/Al préxima a 10 hasta infinito.
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Tabla 4.1.2. Condiciones de sintesis en el segundo diserio de experimentos. valores y

niveles considerados para las diferentes variables.

Rango variacion

N°Niveles Nivell Nivel2 Nivel3 Nivel4

Tiempo (dias) 3 5 14 30
Si/Ge 1 0
Al/(Si+Ge) 4 0 0.02 0.04 0.1
MSPT/(Si+Ge) 1 0.5
F/(SitGe) 1 0.5
H,0/(Si+Ge) 1 2

Figura 4.1.6. Sintesis de la zeolita ITQ-30 para diferentes tiempos de cristalizacion y

contenidos de Al.
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4.1.3.2.- Caracterizacion de la zeolita I'TO-30

En la Tabla 4.1.3 se detallan los andlisis quimicos de las muestras con distintas

relaciones Si/Al.

Tabla 4.1.3. Analisis quimicos de diferentes muestras de ITQ-30 sintetizadas con

relaciones molares Si/Al desde 10 a .

Muestra Si/Al (gel) Si/Al (muestra)

A 10 12
B 18 19
C 25 27
D 50 52
E 00 00

La anchura de algunos picos del patréon de difraccion de rayos X (DRX) de la
zeolita ITQ-30 indica que probablemente se trate de un material desordenado. A pesar
de ello, por analogia y comparacidon con otros patrones de difraccion publicados en la
literatura, parece claro que la ITQ-30 es una nueva zeolita con una estructura que podria
estar relacionada con la familia de materiales MWW ,["?! tales como MCM-ZZ,[13 IMCM-
49 'y MCM-56 "' (Figura 4.1.7). La estructura de la zeolita MCM-22 (MWW)
procede de un precursor laminar que forma esta estructura tridimensional caracteristica
cuando se calcina. Presenta dos sistemas de canales independientes, accesibles a través
de poros con anillos de 10 miembros, uno de forma sinusoidal, y el otro con grandes
supercajas.!'”) Materiales relacionados con esta estructura son los aluminosilicatos PSH-
3 16y §87-25,1"" el andlogo en forma bérica ERB-1,""" y el polimorfo pura silice ITQ-
1.1 Cuando el precursor laminar se expande y deslamina, produce un material con una
elevada area superficial llamado ITQ-2.* Las diferencias entre MCM-22, MCM-49 y

MCM-56 estan relacionadas con el grado de empaquetamiento: MCM-49 presenta la
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misma topologia de red que la zeolita MCM-22 calcinada, mientras que MCM-56

mantiene la estructura deslaminada tras ser calcinada.

Figura 4.1.7. Patron de difraccion de rayos X de diferentes zeolitas de la familia
MWW, junto a ITQ-30 e ITQ-21.
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El patron de DRX de la zeolita ITQ-30 sin calcinar (Figura 4.1.7) muestra
algunas similitudes con el de MCM-22, ITQ-1 y MCM-56, a pesar de que la anchura de
picos varia en funcion del desorden. Sin embargo, en la region de angulo bajo, las
diferencias entre estos materiales es obvia. Los picos correspondientes a las reflexiones
[001], [002] y [100] son visibles claramente en MCM-22, ITQ-1 e ITQ-30, pero no en
la MCM-56. No obstante, las reflexiones [101] y [102], que estan claramente
diferenciadas en la MCM-22 e ITQ-1, aparecen como una banda ancha en la MCM-56 ¢
ITQ-30. En la MCM-56, esta banda se ha asignado a ldminas formadas por una y dos
celdas unidades de espesor.*’!) El difractograma de la ITQ-30 también muestra esta
reflexion ancha, sugiriendo que también esta formada por cristales con s6lo unas pocas
celdas unidades de espesor. No obstante, el patron de DRX de la ITQ-30 presenta las
bandas asignadas a las relexiones [001] y [002] en el precursor MCM-22, las cuales no

estan presentes en la MCM-56. Esto indica un mayor orden a lo largo de la direccion ¢
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en la ITQ-30 que en la MCM-56. Por tanto, a pesar de no haber resuelto la estructura de

la zeolita ITQ-30, se puede concluir que es un nuevo miembro de la familia MWW.

Para dilucidar un poco mas la estructura y las caracteristicas texturales de la
zeolita ITQ-30, se llevan a cabo medidas de adsorcién de Ar. En la Figura 4.1.8A se
comparan las isotermas de adsorcion de Ar de las muestras calcinadas de MCM-22,
MCM-56, ITQ-2 e ITQ-30. Se observan claramente dos puntos de inflexion en la
MCM-22 y MCM-56, asignados al llenado de los poros de anillos de 10 y 12

. 2
miembros,*?!

mientras que s6lo se observa en la ITQ-2 el primer punto de inflexion,
correspondiente a los poros de 10 miembros. Sorprendentemente, la isoterma de ITQ-30
es practicamente coincidente con la isoterma de ITQ-2 a bajas presiones, y ademads, los
dos materiales presentan una distribucion de poro similar (Figura 4.1.8B). Esto podria
ser interpretado en la zeolita ITQ-30 asumiendo que las cavidades de los anillos de 12

miembros no estan bien formadas, presentando una cierta “deslaminacion”.

Figura 4.1.8. Adsorcion de Ar en diferentes zeolitas de la familia MWW.
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En la Tabla 4.1.4 se comparan las propiedades texturales de ITQ-30, MCM-22,
MCM-56 ¢ ITQ-2. A pesar que MCM-22, MCM-56 e ITQ-30 presentan valores
comparables de area superficial BET (mucho menores que el valor para la 1TQ-2),
existen algunas diferencias en el area externa de estos materiales. La MCM-22 tiene el
menor valor, debido a que corresponde a una zeolita con una topologia de red
tridimensional completamente conectada, mientras que la MCM-56 e ITQ-30 presentan

similares areas externas, ambas mayores que la MCM-22.

Tabla 4.1.4. Propiedades texturales de las zeolitas MCM-22, MCM-56, ITQ-2 e ITQ-

30.

. Area BET  Area microporo  Area externa
Zeolita

(m*/g) (m’/g) (m’/g)
MCM-22 410 340 70
MCM-56 400 290 110
ITQ-2 825 115 710
ITQ-30 410 310 100

Como el resto de los miembros de la familia MWW, los cristales de la ITQ-30
tienen forma de laminas, como se puede comprobar en la Figura 4.1.9. Las muestras de
ITQ-30 sin calcinar contienen alrededor del 24-25% en peso de materia organica y la
relacion molar de C/N obtenida a partir de andlisis quimico es de 7.9-8.1, lo cual indica
que el ADE esta intacto en el interior de los poros, con una relacion de 5.0-5.5
moléculas de ADE por celda unidad. La cantidad de organico es muy elevada, y éste
debe estar presente tanto en la region interlaminar como en el interior de los canales de
10 miembros. No obstante, debido al gran tamafio que presenta la molécula organica, y
conociendo el tamafio de los canales de 10 miembros sinusoidales, debe existir un gran
numero de defectos de conectividad para generar suficiente espacio para acomodar el
ADE en el interior de los poros de tamafio medio. Por el momento, no existe una

explicacion definitiva para estos datos experimentales.

104



Capitulo 4. Resultados y discusion

Figura 4.1.9. Imagenes SEM de la zeolita ITQ-30.

4.1.3.3.- Actividad catalitica

Al igual que la zeolita MCM-56, ITQ-30 presenta un area superficial externa
alta, indicando la presencia de numerosas “copas” externas, en las cuales, la alquilacion
de benceno a través de olefinas, puede ocurrir selectivamente.[** 24 Consecuentemente,
se investiga la actividad y la selectividad de dichos materiales, junto a la MCM-22, para
la alquilacion de benceno con propileno. Los resultados, mostrados en la Tabla 4.1.5,
demuestran que la ITQ-30 es muy activa para la produccion de cumeno, con baja
selectividad hacia el producto no deseado n-propilbenceno. Cabe destacar que, para que
los resultados tengan relevancia desde el punto de vista industrial, los datos de

selectividad deben corresponder a altos niveles de conversion.

Tabla 4.1.5. Alquilacion de benceno con propileno utilizando diferentes zeolitas de la
familia MWW. Condiciones de reaccion: T = 150°C, P = 3.5 MPa, benceno/propileno
= 3.5 mol.mol”’, WHSV = 6 "

TOS=1h TOS=2h TOS=5h

Zeolita  Si/A1®
Scum Supe SpipB X Scum SnpB Spipe X Scum SnpB Spie

ITQ-30 12 99 90 0.01 9 99 90 001 9 98 88 0.01 10
MCM-22 15 99 88 0.02 11 99 87 0.02 12 99 85 0.01 14

MCM-56 12 99 90 0.01 9 99 90 001 9 99 91 0.01 8

(a) Determinado por andlisis quimico
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Los resultados de la Tabla 4.1.5 muestran que las zeolitas ITQ-30 y MCM-56
presentan selectividades muy similares, en consecuencia con la similar area superficial
externa de ambos materiales. En contra, la zeolita MCM-22 es un catalizador menos
selectivo, presentando una selectividad mas alta hacia el n-propilbenceno, debido a su

menor area superficial externa y menores “copas” externas.

4.1.4.- CONCLUSION

Se ha obtenido una nueva zeolita, ITQ-30, utilizando técnicas de alta capacidad
aplicadas a la sintesis de zeolitas, junto a un versatil agente director de estructura. Este
nuevo material presenta una estructura cristalina relacionada con la familia de zeolitas
MWW vy se puede sintetizar en un amplio rango de composiciones, incluyendo el
material pura silice y con un gran contenido en aluminio. ITQ-30 es un catalizador
activo y selectivo para la alquilacion de aromaticos con propileno. Esta zeolita produce
bajas relaciones del no deseado y problematico (desde un punto de vista de proceso) n-
propilbenceno. Su comportamiento catalitico es parecido a la zeolita MCM-56, como

consecuencia de la similitud en topologia y area superficial externa.
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4.2.1.- INTRODUCCION

Como se ha descrito hasta el momento en la presente tesis, existen numerosas
variables que influyen en la cristalizacion de las zeolitas. Normalmente, serd la
interrelacion de distintos factores, la que dirigird hacia la formacion de una determinada
estructura. En el capitulo anterior, se ha comprobado como la introduccion en el medio
de sintesis de un elemento tetravalente como el Ge actia como agente director de
estructura inorganico, favoreciendo y dirigiendo hacia la formacién de materiales que
presentan DA4 en su estructura. En el presente capitulo, se vera el efecto del agente

director de estructura (ADE) organico.

Los cationes organicos (ADEs), ademas de las funciones de llenado de los poros
y efecto compensador de carga, presentan dos efectos directores en la sintesis de
zeolitas. Por un lado, sera determinante el tamafio del ADE, el cual limitara el tamafio
de los poros en los que la molécula queda ocluida, e impone restricciones en la densidad
de carga de red, decreciendo, en general, la cantidad de 4&tomos T" en la red cuando se
incrementa el tamafio del ADE.!"! Ademas de compensar cargas y determinar la relacion
de red T"/T", el empaquetamiento del ADE organico en las cajas y canales incrementa
la estabilidad termodindmica del sistema orgéanico-red sobre la metaestabilidad de la red
vacia.l”! Normalmente, la especificidad del ADE hacia la obtencidon de una unica fase,
aumenta cuando se pasa de moléculas pequenias y flexibles a otras mas grandes y

rigidas.

Generalmente, cuando el tamafio del ADE se incrementa, el producto obtenido
pasa de ser un clatrasil, en el que hay cajas que no son accesibles, a un material
microporoso con un tamafio de poro grande.””! Ademas, la geometria de la molécula sera
importante. Cuando se utilizan moléculas orgénicas lineales, se suelen obtener zeolitas
monodireccionales con canales de 10 miembros (como TON, ZSM-48...)."% Si se
sustituyen las moléculas orgénicas lineales por otras ramificadas, se suele pasar de
topologias con canales monodimensionales a tridimensionales. Por tanto, no hay duda
que el rol e interaccion del ADE en la quimica del gel de sintesis y el producto final

formado sera determinante.
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A continuacién se estudiaran diversos ADEs que muestran distintas
caracteristicas conformacionales. Serd interesante comprobar como diferencias en el
tamafo y flexibilidad en los mismos, permitird desarrollar y optimizar materiales con
distintas caracteristicas topologicas. Los ADEs que se estudiardn en este capitulo son
dicationicos pero, como se ha comentado, el tamafio de los mismos fijard la relacion
T"/T" en la red zeolitica por compensacion de carga. El primero que se estudiara sera
un cation pequefio y flexible como el hexametonio, el cual presenta varios grados de
libertad y permite obtener distintas estructuras. Posteriormente, se presentaran
moléculas organicas mas grandes y rigidas, que dirigiran hacia la obtencion de una fase

determinada.

4.2.2.- HEXAMETONIO: UN ADE PEQUENO Y FLEXIBLE

El hexametonio es un agente director de estructura que presenta unas
caracteristicas Gnicas.l”) La primera de ellas es su gran flexibilidad y, consecuentemente,
un elevado nimero de grados de libertad, como se observa en la Figura 4.2.1. Ademas,
presenta un tamano y geometria adecuada para estabilizar los poros de tamafio medio y
grande, como se mostrard a continuacion. Finalmente, la relacion C/N = 6, le confiere
una elevada polaridad, y le permite solubilizarse en el medio acuoso de los geles de

sintesis de zeolitas.

Figura 4.2.1. Representacion del dication hexametonio. Presenta aproximadamente 1

nm de longitud, y 0.35 nm de grosor en las “cabezas hidrofilicas”.

H,C. .CH
HBGHN*MNLGHB
H3C” “CHj 8

Ya se ha descrito en la literatura la obtencion de materiales microporosos
empleando hexametonio como ADE: la zeolita EU-1,"! que posee un canal
monodireccional de 10 miembros; la zeolita ITQ-13,”! que presenta un sistema
tridireccional de canales de 10x10x9 miembros; la zeolita ITQ-24,[10] con sistema

tridireccional de canales de 12x10x10 miembros en su estructura; y la zeolita ITQ-
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22" también con un sistema tridireccional de canales de 12x10x8 miembros. En la
Figura 4.2.2 se muestra como se sitila el hexametonio en el interior de los canales de
alguna de estas zeolitas.!'” El hecho de que estos materiales presenten diferencias
estructurales tan grandes, pone de manifiesto la capacidad del hexametonio para

estabilizar nucleos zeoliticos de diferente naturaleza.

Figura 4.2.2. Ubicacion de las moléculas de hexametonio en diversas redes zeoliticas.

A) zeolita EU-1, B) zeolita ITQ-24, C) zeolita ITQ-13 y D) zeolita ITQ-22.

Ademas de la flexibilidad del hexametonio para estabilizar diferentes estructuras
zeoliticas, ya se ha explicado el efecto director del germanio !"* hacia estructuras que
contienen cajas de DA4. Asimismo, la incorporaciéon de atomos trivalentes puede
promover la formacién de zeolitas con tamano de poro grande, dado que se
introducirian cargas a la red, que deben ser compensadas por la incorporacion de mayor

namero de cationes ADE.
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A la vista de la versatilidad del ADE y de las numerosas variables que pueden
influenciar la sintesis de las zeolitas, se realizara un estudio exhaustivo utilizando el
hexametonio como molécula organica, con el fin de extraer la mayor informacion
posible. Para ello, se explotara el sistema de estudio, mediante técnicas de alta

capacidad, que nos permitiran acelerar notablemente la investigacion.

4.2.2.1.- Resultados

4.2.2.1.1.- Disefio de experimentos en medio OH"

- Diagrama de fases

Inicialmente se ha elegido un disefio de experimentos factorial en medio OH
explorando las diferentes composiciones molares de los geles. El numero de
experimentos a realizar viene fijado por el nimero de niveles que se selecciona para
cada variable en estudio. En nuestro caso, se selecciona un disefio factorial de 3x4°, con
un total de 192 experimentos. Las variables seleccionadas, junto a los niveles

correspondientes para cada una, estan definidas en la Tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Variables seleccionadas en el presente estudio junto al numero y valores

de los niveles para cada una.

Variables Niveles Nivell Nivel2 Nivel3 Nivel 4

Si/Ge 4 2 4 15 30
OH/(Si+Ge) 3 0.1 0.3 0.5
B/(Si+Ge) 4 0 0.005  0.020  0.050
H,0/(Si+Ge) 4 5 13.3 217 30

El diagrama de fases obtenido con el primer barrido de condiciones después de
14 dias de tiempo de cristalizacion se muestra en la Figura 4.2.3. En ella se observa la
zona de aparicion de cada fase en funcion de la composicion de gel inicial. A pesar de la

no-linealidad del sistema, aparecen claramente definidos los rangos de composicion en
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los cuales cristalizan las distintas fases, a pesar de que surgen estrechas zonas en las que

compiten varias de ellas.

Figura 4.2.3. Diagrama de fases obtenido en medio OH utilizando hexametonio como

ADE.
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En el espacio estudiado se forman seis fases cristalinas conocidas (ITQ-17, ITQ-

22, ITQ-24, EU-1, SSZ-31, y un material laminar inestable). Ademas, una fase

desconocida compite con la zeolita ITQ-24, en un rango de composicion muy estrecho.

Las condiciones de sintesis son extremadamente inusuales, debido a la baja relacion de

agente mineralizante (OH/(Si+Ge) = 0.1), y la alta concentracion del gel (H,O/(Si+Ge)

= 5). Para su cristalizacion, es necesaria la presencia de atomos trivalentes ((Si+Ge)/B =

20 6 50), y una gran cantidad de germanio en el medio (Si/Ge = 2). Si alguna de estas

variables se modifica, desaparece la fase desconocida, cristalizando en su lugar la

zeolita ITQ-22 6 ITQ-24.

por:

Las zonas del diagrama en que aparecen los materiales conocidos se caracterizan

Zeolita ITQ-24: Se obtiene para altos contenidos de germanio y de atomos
trivalentes, incorporando, por tanto, altos contenidos de ADE. Previamente, la
zeolita ITQ-24 se habia obtenido en medio OH™ con una relacion Si/Ge de 5, a
partir de geles diluidos (H,O/T"=30).'"" A pesar de ello, en nuestro estudio
inicial utilizando herramientas de alta capacidad, esta zeolita se ha sintetizado
con una relacion Si/Ge igual a 15, con elementos trivalentes y a partir de geles

concentrados, como se observa en la Figura 4.2.3.

Zeolita ITQ-22: Esta fase se ve favorecida al disminuir la relacion Si/Ge y
decrecer la cantidad de elemento trivalente respecto a la necesaria para formar la

zeolita ITQ-24.

Zeolita EU-1: Se forma para relaciones elevadas de Si/Ge y para geles de
sintesis menos concentrados que la zeolita ITQ-24, pero, a su vez, necesita de

altos contenidos de boro.

Zeolita SSZ-31: Como se observa en el diagrama de fases, el rango de
composiciones en la que se forma es bastante amplio, desde libre de elementos
trivalentes hasta relaciones B/T'Y muy elevadas. Cristaliza, preferentemente, en
sistemas diluidos. Hasta la fecha, la sintesis de esta zeolita no se habia descrito

utilizando el hexametonio como ADE, siendo generalmente, los ADEs
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empleados cationes mas grandes y mas hidrofobos. Tampoco se ha descrito la

cristalizacion de esta zeolita con grandes cantidades de Ge en el gel de sintesis.

- Material laminar: Finalmente, se forma un material laminar a altas
concentraciones de OH'. Este material empieza a disolverse cuando empieza a
cristalizar cualquier zeolita, ocurriendo una transformacion de fase. La fase
laminar presenta una baja estabilidad térmica, destruyéndose la estructura

cuando se calcina a 550°C.

Al material desconocido presente en la mezcla se le denomina ITQ-33. En el
difractograma de rayos X de la zeolita ITQ-33 (ver Figura 4.2.4a), se observa que el
primer pico de difraccion aparece a angulo bajo (20 = 5°). Ademas al realizar la medida
de adsorcion de Ar a la mezcla de ITQ-33 e ITQ-24 obtenida, se observa la presencia de
dos bandas en la distribucion de poro de la muestra, una centrada en 6.5,
correspondiente, probablemente, a la ITQ-24, y otra centrada en 9.6, correspondiente a
la zeolita ITQ-33 (ver Figura 4.2.4b). A la vista de estos resultados, se considerara
como una primera aproximacion, que la zeolita ITQ-33 debe presentar poros grandes o

extra-grandes.
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Figura 4.2.4. a) Difractograma de RX obtenido para la mezcla de ITQ33-1TQ-24. b)
Distribucion de poro obtenido mediante adsorcion de Ar para la mezcla de ITQ-33-

ITO-24.
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Con el fin de realizar un segundo disefio de experimentos para obtener la zeolita
ITQ-33 pura, se analizard como afectan las distintas variables de sintesis a la densidad
de red de la zeolita cristalizada (medida como atomos T por 1000A*), mediante una
herramienta estadistica como el analisis de Pareto. Las diferentes fases obtenidas en
medio OH™ se muestran en la Tabla 4.2.2. Los datos de la zeolita ITQ-33 son
desconocidos. No obstante, dado su diametro de poro se podria suponer una densidad de
red mas baja que para el resto de las zeolitas presentes en el estudio. En la tabla se
observa que al disminuir el volumen de microporo, la densidad de red aumenta para la
fase obtenida. Obtener materiales zeoliticos con una alta microporosidad y una baja

densidad de red seria de gran interés.
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Tabla 4.2.2. Caracteristicas topologicas de las zeolitas obtenidas en el primer diseiio

de experimentos.

Zeolita  Sistema canales D(eTn/sllggg Ar3e)d
ITQ-33 L1477 12-137
ITQ-24 12x12x 10 15.6
ITQ-22 12x10x 8 16.6
EU1 10 17.1
SSZ-31 12 18.7
Laminar - ---
Amorfo -—- -

Con el analisis de Pareto se podra cuantificar el peso hipotético de cada variable
en el resultado final. El grafico producido representa un histograma de frecuencia que
ordena los parametros de acuerdo a su influencia, estando el mas importante en primer
lugar. Las barras que se extienden mas alld de la linea vertical corresponden a los

efectos que son estadisticamente significativos, con un nivel de confianza del 95%.

Los resultados presentados en la Figura 4.2.5 muestran que las variables que
influyen en mayor medida en la sintesis de la zeolita ITQ-33 son: Si/Ge, OH/(Si+Ge), y
la combinacion de B/(Si+Ge) y H,O/(Si+Ge). Brunner y Meier predijeron que las
estructuras zeoliticas de canales extra-grandes con volimenes de microporo altos, deben
contener un relativamente elevado numero de anillos de 3 y 4 miembros.'"¥ Esta
prediccion esta de acuerdo con que la influencia de la relacion Si/Ge sea la mayor en
nuestro estudio, ya que se ha demostrado que la presencia de Ge dirige hacia la

formacion de DA4.
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Figura 4.2.5. Analisis de Pareto que muestra la influencia relativa de cada variable de

sintesis sobre la cristalinidad de las diferentes fases.

Efecto estandarizado

Ademas, en la sintesis de zeolitas, existen dos procesos competitivos que
ocurren al mismo tiempo, la cristalizacion de las zeolitas y la degradacion del ADE
organico. Asi pues, el pH del medio de sintesis tendra un papel importante en estos dos
procesos. Cuanto mayor sea la concentracion del agente mineralizante, mas rapida sera
la nucleacién de las zeolitas. Sin embargo, también sera mayor el pH y el ADE organico
podria descomponerse mas rapidamente, reduciéndose la cantidad de ADE presente en
el medio, de forma que el restante no seria suficiente para continuar cristalizando la

zeolita.

Finalmente, el tercer factor mas influyente es la combinacion de las relaciones
B/(Si+Ge) y H,O/(Si+Ge). La nucleacion es mas rapida cuando el gel es concentrado y
la presencia de atomos trivalentes en el gel, permite su incorporacion en la red,
generando cargas negativas que pueden incrementar la cantidad de ADE en el interior
de los canales y cavidades, y por tanto, dirigiendo hacia zeolitas con un elevado

volumen vacio.

Teniendo en cuenta estos resultados, se realiza un segundo disefio de 18
experimentos, afiadiendo la presencia del Al como elemento trivalente junto al B. Los
resultados se muestran en la Figura 4.2.6, en la cual se observa como se obtiene la

zeolita ITQ-33 como fase cristalina pura de acuerdo con los resultados del analisis de
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Pareto. Sin embargo, una pequefia cantidad de material amorfo esta presente en la

muestra.

Figura 4.2.6. Diagrama de fases del segundo diserio de experimentos en medio OH

siendo las condiciones de sintesis de Hex/T'" =0.25, T=175°C y t=14 dias.
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Por tanto, las condiciones Optimas de cristalizacion de la zeolita ITQ-33 en

medio OH" son las siguientes:

0.66 S10; : 0.33 GeO; : 0.01 B,O3 6 ALL,O3 : 2 H,O : 0.05 Hex(OH), : 0.20 Hex(Br),

Se realiza un estudio cinético en dichas condiciones (Figura 4.2.7),
comprobandose que la zeolita AI-ITQ-33 necesita 4 dias para cristalizar, es estable en el
medio de sintesis y no se transforma hacia otras fases, mientras que la B-ITQ-33
necesita cinco dias para cristalizar, transformandose después de 11 dias hacia la zeolita
ITQ-24. Bajo estas condiciones de sintesis se obtiene la zeolita ITQ-33 como fase

cristalina pura, pero conteniendo alrededor del 20% de material amorfo.
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Figura 4.2.7. Cinéticas de cristalizacion de la zeolita ITQ-33 en medio OH, utilizando

B 0 Al como elementos trivalente.
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4.2.2.1.2.- Diseiio de experimentos en medio fluoruro

La cristalizacion de la zeolita ITQ-33 requiere de una cantidad importante de Ge
en el gel de sintesis, lo cual probablemente indica la presencia de DA4 en su estructura,
debido a que todas las zeolitas obtenidas recientemente con germanio presentan este
tipo de cajas. En ese caso, el uso de F* como agente mineralizante podria estabilizar los

DA4 debido a la tendencia de estos aniones a introducirse en el interior de estas
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cajas.[IS] Esto permitiria estabilizar las moléculas de ADE orgénicas minimizando las
reacciones de degradacion, al trabajar a pHs menos alcalinos. En definitiva, y partiendo
de estas hipdtesis, suponemos que en medio F, se podrian obtener muestras de zeolita
ITQ-33 mas cristalinas que las obtenidas en medio OH’, permitiendo asi la resolucion

estructural.

Siguiendo estas hipotesis, se selecciona un segundo disefio de experimentos para
realizar un estudio exhaustivo en medio fluoruro con geles concentrados
(H,O/(Si+Ge)=3). El disefio factorial empleado es 3°x4, con un total de 36
experimentos. En la Tabla 4.2.3 se muestran las distintas relaciones molares con los

niveles para cada una.

Tabla 4.2.3. Variables seleccionadas en el disenio de experimentos en medio fluoruro

junto al numero y valores de los niveles para cada una.

Variables Niveles Nivell Nivel2 Nivel3 Nivel 4

Si/Ge 4 2 5 15 INF
T"/(Si+Ge) 3 0 B=0.05 Al=0.05
F/(Si+Ge) 3 0.1 0.3 0.5

El diagrama de fases obtenido se muestra en la Figura 4.2.8, donde se observa la
aparicion de las zeolitas ITQ-13, ITQ-17, ITQ-24, IM-10, EU-1 e ITQ-33. Como sucede
en la sintesis en medio OH’, se obtiene una gran cantidad de fases utilizando el
hexametonio como ADE, debido a su flexibilidad, tamafio y carga. En la Figura 4.2.8
se observa como también en medio fluoruro, el rango de composiciones para la

cristalizacion de la zeolita ITQ-33 es muy estrecho, a la vez que inusual.
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Figura 4.2.8. Diagrama de fases obtenido en medio F~ utilizando hexametonio como

ADE.

se-oll [
=03 [

o-m 7/ veouru-ou

ol N

v2-OLl I

£1-011

owur [_|

0 I NN\

277

MMM

dNI
L

7o)

°9/1s

S0°0=A LIV

G0°0=,L/9

0=nl/ml

S0°0=A LIV

G0°0=pL1/9

0=nl/ml

S0 0=AL/IV

S0°0=pL1/9

G0=pl/-4d

€0=l/-4d

Fo=nl/d

62'0=ALVAS €=ALO%H

124



Capitulo 4. Resultados y discusion

4.2.2.2.- Zeolita ITO-33

4.2.2.2.1.- Estructura

Para la resolucion y refinamiento de la estructura de la zeolita ITQ-33 se utilizo
el patrén de difraccion de una muestra de zeolita ITQ-33 calcinada y obtenida en las

siguientes condiciones de sintesis:

0.67 Si0; : 0.33 GeO, : 0.025 Al,O5 : 0.15 Hex(OH), : 0.10 Hex(Br), : 0.30 HF: 1.5
H,O
La cristalizacion de llevd a cabo a 175°C durante 5 horas en condiciones estaticas. El

difractograma de la muestra calcinada se muestra en la Figura 4.2.9.

Figura 4.2.9. Patron de DRX de la zeolita ITQ-33 calcinada a 550°C, junto al
refinamiento Rietveld de la misma. Se muestran los patrones de DRX observado
(circulos) y calculado, a la vez que las diferencias entre ellos (parte inferior). Las
pequerias marcas en la parte inferior del difractograma muestra las reflexiones de
Bragg. Se aumenta la zona central del difractograma para mostrar el ajuste con mas

detalle.
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La estructura de la zeolita ITQ-33 pertenece al sistema hexagonal, con unos
parametros de celda unidad a = 19.367 A y ¢ = 11.495 A, y en el grupo espacial
P6/mmm (n° 191).

La estructura cristalina se resuelve utilizando el programa FOCUS.!'® 'l E]
refinamiento Rietveld se lleva a cabo con el programa FULLPROF,!"® con un fondo
estimado visualmente y una funcion pseudo-Voigh. El buen ajuste obtenido mediante el
refinamiento Rietveld se observa en la Figura 4.2.9. Los residuales del refinamiento
son Rexp = 0.050, Ry, = 0.143, Re = 0.046, Rg = 0.062. Las coordenadas atémicas,
ocupaciones y parametros termales de la estructura refinada se muestran en la Tabla

4.2.4.

Tabla 4.2.4. Coordenadas atomicas, ocupaciones y parametros termales de la zeolita
ITQ-33.
Grupo espacial P6/mmm (No. 191)
a=19.3668537(9) A, b=19.3668537(9) A, c = 11.495408(3)A

Atomo X y z Ocupacion hgﬂ\%i}éggéd
Sil 0.2470(2) 0.4940(2) 0.2251(6)  0.674(14) 120
Gel 0.2470(2) 0.4940(2) 0.2251(6)  0.326(14)" 120
Si2 0.2785(4) 0.5570(4) 1/2 1.0 6 m
Si3 173 2/3 0.1393(8) 1.0 4h
Si4 0.0928(4) 0.4646(4) 0.1504(5)  0.607(11) 241
Ge4 0.0928(4) 0.4646(4) 0.1504(5)  0.393(11) 24r
01 0.1502(5) 0.4383(9)  0.2163(20) 1.0 241
02 0.2644(17)  0.5288(17)  0.3618(18) 1.0 120
03 0.2856(2) 0.5712(2)  0.1386(13) 1.0 241
04 0.3686(9) 0.6314(9) 1/2 1.0 6 m
05 0.3259(19)  0.6518(19) 0 1/3* 61
06 0 0.4017(19)  0.1947(27) 1.0 12n
07 0.1032(21)  0.4579(21) 0 1.0 12p
08 0.1094(30)  0.5547(30)  0.1978(26) 1.0 12 0

El nimero entre paréntesis es la desviacion estandar en las unidades de la ultima cifra significativa dada.

Los valores sin error estdndar no se refinaron.
Debido a sus factores similares de dispersion, Si y Al se refinaron como si fuesen atomos de Si-

* El atomo O5 ha sido desplazado fuera de su posicion especial original (1/3, 2/3, 0) para permitir la
simetria impuesta por el angulo T-O-T de 180°, el cual afectaria a la distancia T-OS5; por tanto, esta
ocupacion se ha reducido a 1/3.

® Las ocupaciones totales de las posiciones T1 y T4 estan fijadas en 1.
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El polimorfo pura silice de este material fue predicho por Treacy et al.,l"”! y se
puede observar en su base de datos de estructuras zeoliticas hipotéticas

(http://www.hypotheticalzeolites.net/, nimero de referencia 191 4 19370).

La estructura de la zeolita ITQ-33 comprende una unidad de construccion
terciaria formada por una caja [3°4°6°] con dos 4tomos adicionales en su interior,
localizados a lo largo de la direccion del eje c. Esta unidad de construccion terciaria esté
formada por el agrupamiento de tres [45°6°] y dos [35°] unidades de construccion
secundarias, las cuales comparten las aristas T1-T3, como se observa en la Figura
4.2.10a. Por tanto, el silicogermanato ITQ-33 presenta anillos de 3 y 4 miembros en su

estructura, siendo inusual la presencia en la estructura de unidades con anillos de 3.2
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Figura 4.2.10. Descripcion de la estructura de la zeolita ITQ-33. a) El grupo basico de
la zeolita ITQ-33, y sus unidades de construccion secundarias constituyentes, indicando
la localizacion de los cuatro atomos T independientes. b) Condensacion de las unidades
terciarias en columnas a través de anillos de 3-miembros. c) Conexion de las columnas
por formacion de cajas de DA4 (lineas discontinuas). d) Vista lateral de la estructura
de la zeolita ITQ-33, mostrando los anillos de 10-miembros. e) Vista de la estructura
completa a lo largo de [001], mostrando los anillos de 18-miembros. Los atomos de

oxigeno han sido eliminados por claridad.
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Las unidades de construccion terciarias de la zeolita ITQ-33 generan la
formacién de columnas a largo del eje ¢, compartiendo el anillo de 3 con las unidades
vecinas (Figura 4.2.10b). Cada columna esta unida a otras tres vecinas a través de
anillos de cuatro miembros, generando cajas de DA4 (Figura 4.2.10c¢). La celda unidad
de la zeolita estd compuesta por dos grupos basicos (Figura 4.2.10a) y tres DA4. La
zeolita ITQ-33 contiene cuatro atomos T simétricamente independientes (Figura
4.2.10a), y el refinamiento Rietveld de los patrones de DRX indica la sustitucion
isomorfica preferencial de los atomos de Si por atomos de Ge en la posicion T4
(correspondiente a DA4) con un 39% de Ge, y T1 (posicidn directamente unida a DA4)
con un 33% de Ge, mientras que las otras dos posiciones se mantienen como puramente
Si 6 (Si+Al). Se ha descrito una ocupacion preferencial similar de Ge en DA4 para otras

zeolitas.**?%  La

composicion quimica obtenida en el refinamiento es
[(Si+Al)o71Geo290,], que ajusta perfectamente con la obtenida por el andlisis quimico

de la muestra calcinada (|Ho o4|[(Sio.66Al0.04G€03002]).

La zeolita ITQ-33 presenta una topologia de red con un sistema tridireccional de
canales, donde hay canales extra-grandes con aberturas circulares de 18 miembros a lo
largo de la direccion del eje ¢ (Figura 4.2.10e), generando un didmetro de poro

cristalografico de 12.2 A.

Los tamices moleculares con poros grandes y alta capacidad de adsorcion

27301 De todos estos materiales, son las

presentan muchas aplicaciones potenciales.!
zeolitas las que presentan un mayor interés debido a su mayor estabilidad en un amplio
rango de condiciones. Hasta el momento, se habia sintetizado un aluminofosfato con
canales circulares extra-grandes conteniendo 18 atomos de oxigeno (canales de 18
miembros). En la blisqueda de zeolitas con canales extra-grandes, muchos de los
materiales sintetizados presentan solamente canales de 14 miembros. La sintesis de
estructuras zeoliticas con canales mayores se ha visto impedida por el bajo angulo que
presentan los enlaces Si-O-Si. Recientemente, se ha sintetizado un silicogaloaluminato

(ECR-34) con canales de 18 miembros unidireccionales,”"

que presenta un
relativamente bajo volumen de microporo, confiriéndole poco atractivo para

aplicaciones cataliticas.
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Hasta el momento, poros circulares con aberturas mayores de 10 A, solo se
habian observado en la zeolita ECR-34 (10.1 A) y en el aluminofosfato VPI-5 (12.7
A).P% Sin embargo, una diferencia importante entre la zeolita ITQ-33 y la ECR-34 6
VPI-5, es la presencia de un sistema de canales bidimensional de 10 miembros en el
plano a-b con aberturas de 6.1 x 4.3 A, los cuales interconectan los canales de 18
miembros (Figura 4.2.10d). La topologia descrita presenta una densidad de red para la
zeolita ITQ-33 de 12.3 atomos-T por 1000 A’ la cual es mucho menor que la
presentada por la ECR-34 (15.4 atomos-T/1000 A®) y la VPI-5 (14.5 4tomos-T/1000

A%), ambas con canales de 18 miembros.

4.2.2.2.2.- Caracterizacion fisicoquimica

El analisis quimico y termogravimétrico de la muestra de ITQ-33 indica una
relaciéon molar Si/Ge/Al/N/F de 1/0.45/0.06/0.2/0.1 y una pérdida de peso total del 23%,
consistente con la féormula quimica por celda unidad: |(hexametonio);F;(H,O)/|
[Si30Al,Ge1409;]. De la pérdida de peso total, en torno a un 7% corresponde a pérdida
de agua, lo cual nos indica, que ademas del hexametonio, tenemos moléculas de agua

que estan actuando como relleno de los canales de la zeolita ITQ-33.

La relacion C/N obtenida del andlisis quimico, indica que el hexametonio
incorporado no se ha degradado, ya que se obtienen relaciones molares (C/N) entre 5.9
y 6.1. El ADE de la ITQ-33 puede eliminarse por calcinacion a 550°C, manteniendo la

estructura intacta.

El tamano de los cristales obtenidos es del orden de ~0.2 um, como se observa

en la Figura 4.2.11.
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Figura 4.2.11. Fotografia de Microscopia Electronica de Barrido de la zeolita ITQ-33.

Las propiedades de adsorcion de N, de la ITQ-33, consideradas por cada unidad
de TO,, son mucho mayores que las mostradas por cualquier otra zeolita, pero menores
que las presentadas por el material mesoporoso ordenado MCM-41 (ver Figura 4.2.12).
Por consiguiente, ITQ-33 tendria un valor intermedio entre las zeolitas convencionales y
los materiales mesoporosos. El area superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) es de
690 m?/g y el volumen de microporo 0.30 cm’/g. Las propiedades texturales estimadas
para el material ITQ-33 en su forma puramente silicea serian de 0.37 cm’/g de volumen

de microporo y 840 m*/g de 4rea superficial BET.
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Figura 4.2.12. Isotermas de adsorcion de N, de las zeolitas ITQ-33, zeolita Y, zeolita

Betay MCM-41.
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El espectro de RMN de *’Al de la muestra de ITQ-33 sin calcinar (Figura
4.2.13) muestra una unica banda de resonancia localizada a 53 ppm, correspondiente a
Al coordinado tetraédricamente. No se observa la presencia de Al octaédrico. No

obstante, se extraec una pequefia cantidad de Al en la muestra calcinada, como se

observa por la banda de resonancia a 0 ppm.

La presencia de Al coordinado tetraédricamente genera acidez Bronsted en la
estructura que puede protonar la piridina, mostrando la banda caracteristica a ~1550
cm™ en el espectro de infrarrojo, caracteristico de los iones piridinio (Figura 4.2.14). La
presencia de acidez superficial y poros extra-grandes interconectados en la ITQ-33

sugieren la utilizacion de dicha zeolita en catalisis.
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Figura 4.2.13. RMN de “Al de la zeolita ITQ-33 sin calcinar y calcinada.

calcinada

sin calcinar

100 ' 50 0 ' -50
8 (ppm)

Figura 4.2.14. Espectro infrarrojo de la zeolita ITQ-33 de adsorcion de piridina,
después de desorberse a 150°C, mostrando la banda caracteristica de los iones

piridinio a ~1550 cm-".

Bronsted Lewis
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4.2.2.2.3.- Aplicaciones cataliticas

La acidez superficial que presenta la zeolita ITQ-33 es capaz de catalizar, con
muy elevada actividad, reacciones tales como la alquilaciéon de benceno con propileno

para producir el industrialmente relevante cumeno,”’

manteniendo  una
extremadamente baja selectividad hacia el indeseable producto n-propilbenceno (menor
del 0.01% al 99% de conversion). Cuando se trabaja a tiempo de contacto muy bajo,
WHSV = 12 h™' (velocidad espacial mésica en horas), la actividad de la zeolita ITQ-33
decae mucho mas lentamente que la de la zeolita Beta, que es la zeolita usada

industrialmente en la actualidad (Figura 4.2.15). La actividad se mantiene después de al

menos cinco ciclos de reaccion/regeneracion (540 °C en aire).

Figura 4.2.15. Porcentaje de conversion de propileno en funcion del tiempo de
contacto para la zeolita ITQ-33 y zeolita beta. La zeolita ITQ-33 (circulos negros),
zeolita beta (circulos blancos). T = 125°C, P = 3.5 MPa, WHSV = 12 h'l, relacion

molar benceno/propileno es 3.5.
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Ademas, durante el proceso de craqueo catalitico de gasoil de vacio, la zeolita
ITQ-33 es competitiva para la produccion de una mayor cantidad de diesel y menor de
gasolina, manteniendo la selectividad hacia propileno y buteno. Este comportamiento es
importante ante la necesidad de la sociedad de ahorrar combustible y restringir las

emisiones de CO,, dado que el diesel presenta una mayor eficiencia en consumo que la
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gasolina. Dicho comportamiento catalitico podria ser debido a que en los poros extra-
grandes se podria incrementar el rendimiento a diesel, y a la existencia de los poros de
10 miembros conectados que permitirian la difusion y el craqueo de moléculas de
gasolina, produciendo las olefinas C; y Cs4. Los resultados presentados en la Tabla 4.2.5
indican que con la ITQ-33 se produce una conversion de craqueo mayor que con la
zeolita Beta y parecida a la zeolita Y (USY). Ademas, la zeolita ITQ-33 genera mas
diesel, menos gasolina y relaciones propileno/propano e isobuteno/isobutano mucho
mayores que la USY, y muy similares a la zeolita Beta. Si la zeolita ITQ-33 se utiliza
junto a la zeolita ZSM-5, presentan un efecto cooperativo excelente, dando mucha
mayor selectividad hacia el diesel y propileno, con menos gasolina, que la combinacion
de zeolitas USY y ZSM-5 usadas en la actualidad. Por tanto, la zeolita ITQ-33 podria
transformar el campo de la catalisis con zeolitas, si se consiguiera mejorar su estabilidad

Y su coste.

Tabla 4.2.5. Craqueo catalitico de gasoil ligero a vacio arabe a 500°C y 60 segundos

de tiempo de reaccion.

Rendimientos (%) Relacion molar
Catalizador Conversion Diesel Gasolina Propileno Propileno/propano Isobutene/isobutano

usy

Cat./aceite = 0.62 92.5 15.7 40.4 4.7 1.0 0.1

Cat./aceite = 0.47 88.3 19.5 39.5 4.4 1.3 0.1
ITQ-33

Cat./aceite = 0.70 89.2 22.6 34.5 4.2 1.9 0.4
BETA

Cat./aceite = 0.70 84.0 141 32.3 7.5 1.9 0.5
USY + 20% ZSM-5 87.0 17.0 33.2 7.2 1.5 0.3
ITQ-33 + 20% ZSM-5 86.1 23.3 25.1 9.0 3.7 1.1

Para el catalizador USY, el tamafio de la celda unidad es 2.432 nm. La mayor relacion de catalizador a aceite para la zeolita
USY es cercana a la utilizada para la zeolita ITQ-33 y Beta, dando una idea acerca de la actividad catalitica. La relacion
menor, permite alcanzar un nivel de conversion similar a los otros catalizadores, siendo mejor para comparar selectividades.
La conversion es a diesel+gasolinat+gases+coque. Para el diesel el punto de ebullicion es 216.1-359.0 °C y para la gasolina
es 36.0-216.1 °C.

4.2.2.2.4.- Conclusiones

En el presente capitulo se ha descrito la estructura y la actividad catalitica de un
silicogermanato microporoso llamado zeolita ITQ-33, el cual presenta un sistema de
canales extra-grandes con aberturas circulares de 18 miembros a lo largo del eje c,

interconectados por un sistema bidireccional de canales de 10 miembros, generando una
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estructura con un volumen de microporo muy elevado. Las condiciones para la sintesis
del material son extremadamente inusuales, y su obtencion ha sido posible mediante la

utilizacion de técnicas de alta capacidad.

4.2.2.3.- Sintesis de la zeolita B-ITQ-24 libre de germanio

4.2.2.3.1.- Introduccion

Las zeolitas se utilizan ampliamente en adsorcion y transformacion de moléculas

[27. 341 A pesar que se han obtenido mas de 170 estructuras distintas, muy

organicas.
pocas de ellas estdn formadas por canales de distintas dimensiones. No obstante, la
presencia de canales conectados o no conectados con anillos de 10 y 12 miembros en la
misma estructura, confieren a la zeolita propiedades cataliticas Uinicas para procesos
tales como isomerizacion de xilenos, dealquilacion, craqueo catalitico y alquilacion de

aromaticos.*>>7!

La primera zeolita descrita con poros interconectados de 10 y 12 miembros en la
misma estructura pertenece a la familia CON. Esta familia estaba formada inicialmente
por las zeolitas SSZ-26,* 1 §§7-33 y CIT-1.1*! Las zeolitas SSZ-26 y SSZ-33 poseen
estructuras intercrecidas, formadas aproximadamente por un 15% y 30% de polimorfo
A, y un 85% y 70% de polimorfo B, respectivamente (ver Figura 4.2.16).

Posteriormente, se descubrid la zeolita CIT-1, que corresponde con el polimorfo B puro.

Figura 4.2.16. Proyecciones en el plano ac de los polimorfos A, By C de la familia de
zeolitas CON.
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Como era de esperar, las zeolitas SSZ-26, §SZ7-33138: 41l y CIT-1** muestran
caracteristicas adecuadas para reacciones de conversion de hidrocarburos.**
Presentan una topologia que conjuga canales de 10 y 12 miembros intercruzados, en
donde el acceso al interior del cristal puede darse a través de los dos tipos de ventanas.
Por ello, ofrecen coeficientes de difusion elevados, debidos a las ventanas de 12
miembros, y alta selectividad de forma y baja desactivacion, por las ventanas de 10

miembros.[*”]

En un estudio estructural, ademas de los polimorfos observados A y B, se
propuso un polimorfo C, el cual presentaria dobles anillos de cuatro (DA4) en su
estructura.l*™ Recientemente, se ha visto que la introduccion de Ge en la sintesis dirige
hacia estructuras nuevas con DA4, tanto en medio F* como en medio OH’, y esto ha
permitid sintetizar el polimorfo C de la familia de zeolitas CON, llamada zeolita ITQ-

24, como germanosilicato en medio OH.!'"

4.2.2.3.2.- Objetivos y metodologia

Desde el punto de vista de la industria, seria interesante la obtencion de dicho
polimorfo en forma de aluminosilicato con elevada acidez superficial, mayor estabilidad
hidrotermal, y menor coste que los germanatos. Por tanto, el objetivo del presente
capitulo, se centra en la obtencion de la zeolita ITQ-24 en su forma libre de Ge. Para
ello, se realizara un estudio con un amplio rango de relaciones de Si frente a T",
combinando el conocimiento previo junto a técnicas de sintesis de alta capacidad. Con
esta metodologia se mostrard que es posible la sintesis de la zeolita ITQ-24 libre de Ge

. .. g )
en un amplio rango de composiciones Si/T

. Este estudio puede abrir una puerta hacia
la obtencion de materiales libres de Ge de los germanosilicatos descritos hasta el

momento.

Los angulos Si-O-Ge son mayores que los angulos Si-O-Si 6 Si-O-Al, pero muy
parecidos a los angulos Si-O-B. Por tanto, desde el punto de vista de la estructura, la
introduccion de B en lugar de Ge produce diferencias pequefias, excepto por el hecho de
que la presencia de B introduce cargas negativas en la red que deben ser compensadas

por cationes. Por otro lado, si la sintesis es llevada a cabo en medio F~ se favorece la
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estabilizacion de los DA4,* pero se necesita la presencia de un mayor numero de
cargas positivas para compensar ademas los aniones F. Entonces, un sistema de este
estilo, requiere un elevado numero de moléculas de agente director de estructura (ADE)
para compensar todas las cargas negativas generadas. Asi pues, parece claro que para la
obtencion la zeolita ITQ-24 libre de Ge con una relativamente baja relacion Si/B, no se
deberia utilizar un ADE grande y rigido, sino ADEs mds pequenos y flexibles, y aun
mejor, ADEs policationicos flexibles. Este tipo de ADE permitiria llenar los poros de la
zeolita ITQ-24, manteniendo suficientes cargas positivas para la compensacion de las
cargas negativas introducidas en la red por los atomos de B y por los aniones fluoruro

(ver Figura 4.2.17).

Figura 4.2.17. Metodologia para reducir el contenido de Ge de la zeolita ITQ-24.
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4.2.2.3.3.- Resultados y caracterizacion

Un ADE que presenta todos estos requisitos es el cation hexametonio (HM), el
cual es un dication pequefio y flexible con una gran densidad de carga. El elevado
volumen vacio que muestra la zeolita ITQ-24 puede confinar cerca de 3.5 moléculas de
HM por celda unidad, lo cual genera siete cargas positivas en total. Debido a que la
zeolita s6lo presenta dos DA4 por celda unidad, un méximo de dos F seran necesarios
para estabilizar esos DA4, permaneciendo aun cinco cargas positivas sin compensar.
Esta cantidad es demasiado alta para ser compensados por defectos en la estructura
puramente silicea, cristalizando la zeolita ITQ-13™) en lugar de la zeolita ITQ-24,
debido a que la zeolita ITQ-13 presenta un menor volumen vacio y requiere de menos
cationes HM para llenar los poros. Si se incorporan en la red de la zeolita 4&tomos de B,
¢éstos podrian compensar el elevado nimero de cargas positivas procedentes del cation

HM, pudiendo cristalizar el borosilicato ITQ-24 libre de Ge.
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Siguiendo esta idea, se genera un disefio de experimentos (5 x 7 = 35
experimentos) utilizando HM como ADE en medio F’, variando la relacién Si/Ge, asi
como la relacién T"/T" en los geles de sintesis. Entonces, mediante técnicas de sintesis
de alta capacidad, se preparan geles con la siguiente composicion molar de manera
automatica, cristalizando a una temperatura de 175°C durante 14 dias en condiciones

estaticas.

(I-X) 8102 . X G602 'y B203 :0.25 HM(OH)2 :0.50 NH4F 03 HQO

Las fases obtenidas mediante el disefio de experimentos descrito se presentan en
la Figura 4.2.18, donde se muestra que la zeolita ITQ-24 puede obtenerse en un amplio
rango de relaciones Si/Ge y B/(Si+Ge). Ademads, mediante la introduccidon de una
pequeiia cantidad de cristales de ITQ-24 como siembra, se consigue la zeolita B-ITQ-24

libre de Ge.

Figura 4.2.18. Diagrama de fases obtenido utilizando el hexametonio como ADE. Se

observa que se consigue la zeolita B-ITQ-24 libre de germanio al introducir siembra.

B/Si+Ge) | SiGe=2 | sitGe=5 | si/Ge =15 | si/Ge =25 | si/Ge =50 | si/Ge =0 | VG =*

siembra
0

0.05
0.08
0.10
0.15
1TQ-24
ITQ-17
TR 1TQ-17 + 1TQ-24
ITQ-13
EU-1

Se caracteriza la muestra de ITQ-24 libre de Ge con una relacion de sintesis de
B/(Si+Ge) = 0.05. Como se observa por andlisis elemental (ver Tabla 4.2.6), el ADE
estd ocluido intacto en el interior de los poros, mostrando una pérdida en peso de 19%
mediante analisis termogravimétrico. A partir del analisis elemental, se puede extraer
que la muestra B-ITQ-24 contiene 3.4 HM/c.u. El analisis nos muestra también que la

relacién Si/B es de 25, mientras que la relacion Si/Ge es mayor de 100, proviniendo el
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Ge de los cristales de siembra. Por tanto, la formula quimica de la zeolita B-ITQ-24 por
celda unidad serd la siguiente: |[(hexametonio)s 4F, o(H20)20| [Sis34B2.1GeosOq12]. En la
Figura 4.2.19 se representan dos imagenes de SEM de la muestra B-ITQ-24. En ellas se
observa que la zeolita B-ITQ-24 presenta una morfologia de pequefias laminas del orden

de 1 um.

Tabla 4.2.6. Andlisis elemental y quimico de la muestra de B-ITQ-24 (B/T"" = 0.05).

F (%peso) N (Yopeso) C (%opeso) H (Yopeso) CIN Moléculas
€so €so €so eso
! " N v (molar) ADE/c.u.
0.90 2.17 11.70 2.53 6.3 3.4

Si/Ge (molar) Si/B (molar)  Si/Al (molar)
> 100 25 35

Figura 4.2.19. Imagenes SEM de la muestra B-ITQ-24.

El espectro de RMN de "°F de la muestra de B-ITQ-24 libre de Ge se muestran
en la Figura 4.2.20, junto con muestras con bajo contenido en Ge (relaciones Si/Ge de
25 y 50). En las muestras B-ITQ-24, se observan tres picos a -8, -20, y -38 ppm,
asignadas al F localizado en las cajas de DA4 con cuatro atomos de Ge, un solo Ge y

pura silice, respectivamente, como cabria esperar si el resto de cargas estan
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compensadas por cargas negativas asociadas a los atomos de B de la red. No se

observan atomos de fllior en ninglin otro tipo de caja.

Figura 4.2.20. Espectros de RMN '°F de las muestras sin calcinar B-ITQ-24 con

distintas relaciones Si/Ge.

J\ Si/Ge
t 25

JJ_.SL

El B puede ser sustituido isomorficamente por Al en las muestras de B-ITQ-
24, generandose fuertes centros 4cidos. En la Tabla 4.2.6 se muestra la relacion Si/Al
obtenida tras la sustitucion isomorfica, que es de 35. En la Figura 4.2.21 se muestra el
espectro de RMN de ?’Al de la muestra calcinada a 540°C y rehidratada, que presenta

un pico intenso a -55 ppm, atribuido al aluminio incorporado en la red de la zeolita.
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Figura 4.2.21. Espectro de RMN *’Al de las muestra AlI-ITQ-24 tras sustituir

isomorficamente Al por B.

_

o

126 100 75 50 25 0 25 -50 -75

5 (ppm)

Esto es corroborado por el espectro de IR en la region de hidroxilos y la

desorcion de piridina en la muestra de AI-ITQ-24 (ver Figura 4.2.22). Cuando se

compara la acidez de la zeolita ITQ-24, obtenida mediante el método de

adsorcidon/desorcion de piridina, con otras zeolitas de poro grande, se observa que la

zeolita ITQ-24 presenta centros acidos Bronsted fuertes, comparables a los que

presentan la zeolita SSZ-33 y Beta (ver Tabla 4.2.7).
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Figura 4.2.22. Espectro de infrarrojo de adsorcion de piridina de la muestra AI-ITQ-24
en la region C=C y C=N, tras su desorcion a 150, 250y 350°C.

Bronsted

F Lewis

350°C

250°C

150°C

T T T T T T 1
1700 1600 1500 1400

Longitud de onda (cm™)

Tabla 4.2.7. Propiedades acidas de la zeolita ITQ-24 determinadas a partir del
espectro de infrarrojo de adsorcion de piridina de las muestras calcinadas. Las
propiedades dcidas se comparan con la zeolita Beta, la zeolita SSZ-33 y la zeolita

ITQ-7, todas ellas con un sistema tridireccional de canales de poro grande.

Jeolita S/AL Acidez (umol pirid/g)
B150 B250 B350 L150 L250 L350

ITQ-24 35 43 33 18 15 11 9
SSZ-33 20 46 38 20 27 26 17
SSZ-33 50 41 30 17 10 7 7
Beta 30 47 34 23 29 28 25
Beta 50 21 20 18 16 10 8
ITQ-7 50 27 21 9 20 17 17
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4.2.2.3.4.- Conclusiones

En conclusion, mediante la combinacion de un disefio racional y técnicas de
sintesis de alta capacidad, ha sido posible obtener la zeolita ITQ-24 en su forma
borosilicato libre de Ge. Dada la gran cantidad de estructuras interesantes que se estan
sintetizando en los Ultimos afios en forma de silicogermanatos, con la metodologia
expuesta en el presente capitulo se abre la posibilidad de sintetizar estructuras libres de

Ge, lo cual incrementaria las posibilidades para su posterior aplicacion industrial.

4.2.3.- UTILIZACION DE UN ADE GRANDE Y RIGIDO (1.13-dimetil-4.4,10,10-

tetraetil-4,10-diazonia-tetraciclo[5.5.2.2.0>%.0%!?1tetradec-13-enilo)

4.2.3.1.- Introduccion

Como se ha comentado en apartados anteriores, el uso de agentes directores de
estructura con diferente tamaio, flexibilidad y carga, afecta notablemente en el nimero
y topologia de estructuras zeoliticas que se forman. Hemos comprobado como, con la
introduccion de un ADE pequefio, flexible y dicatidnico como el hexametonio se
consigue sintetizar un elevado nimero de estructuras cristalinas. Esta baja especificidad
nos ha permitido sintetizar la zeolita ITQ-33 y, a su vez, ampliar notablemente el rango
de composicion para la zeolita ITQ-24. Generalmente, cuando se emplea un ADE maés
grande y rigido, éste presentard una selectividad mayor hacia una fase determinada.
Inicialmente se han seleccionado dos ADE grandes y rigidos (ver Figura 4.2.23), como
son el ADE7 (4,4,10,10-tetraetil-4,1O-diazonia-tetraciclo[S.5.2.2.02’6]tetradec-13-enilo)
y el ADES8 (1,13-dimetil-4,4,10,10-tetraetil-4,10-diazonia-tetraciclo
[5.5.2.2.0%°.0%?]tetradec-13-enilo).
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Figura 4.2.23. Agentes directores de estructura grandes y rigidos. De acuerdo con la
tabla representada en el apartado experimental de la presente tesis doctoral, se

mantendra la nomenclatura.

¥ § Q@%ﬁ
D L

ADE7 ADES

Utilizando ADE7 como agente director de estructura se ha descrito la sintesis de

51 Esta zeolita presenta una topologia

la zeolita MCM-68 por la compafiia ExxonMobil.
de red con canales de 12x10x10, parecida a la topologia de canales de 12x12x10
mostrada por la zeolita ITQ-24. En la Figura 4.2.24 se muestran las proyecciones del

plano 100 para ambas zeolitas.

Figura 4.2.24. Vista del plano 100 de las zeolitas MCM-68 e ITQ-24, respectivamente.

Por tanto, dado que el ADE7 es capaz de dirigir hacia estructuras de poro
grande, como la zeolita MCM-68, se decide realizar estudios exhaustivos y racionales
con ADE7 y ADES, con el fin de descubrir si son capaces de dirigir hacia otras

estructuras zeoliticas de canales grandes o extra-grandes.
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4.2.3.2.- Resultados
4.2.3.2.1.- Sintesis de la zeolita I'TQ-24 pura silice

Con ambos ADEs se realizan sendos disefos factoriales en medio OH, con el fin
de realizar un amplio barrido inicial. En la Tabla 4.2.8 se muestran las distintas

variables escogidas, asi como los niveles y valores para cada una de ellas.

Tabla 4.2.8. Variables y niveles seleccionados en el diserio factorial.

Variable Niveles Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4

H,0/(Si+Ge) 3 5 15 40
OH/(Si+Ge) 2 0.25 0.50
Si/T 4 SilT=w Si/Ge=5 Si/Al=15 Si/B=30

Se realizan un total de 48 experimentos, representados en los diagramas de fases
de la Figura 4.2.25. Con el ADE7 se obtienen tres zeolitas distintas de poro grande, que
son Beta e ITQ-17, ambas con un sistema tridireccional de canales de 12 miembros, y
ZSM-12, con un canal monodireccional de anillos de 12. Sin embargo, con el ADES
solo se consigue sintetizar la zeolita ITQ-24, en un rango estrecho de composiciones.
Esta zeolita posee un sistema tridireccional de canales de 12x12x10. Se observa como el
ADES presenta una elevada especificidad hacia la formacioén de la zeolita ITQ-24 en

medio OH".
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Figura 4.2.25. Diagrama de fases obtenidos en medio OH utilizando como agentes de
directores de estructura el ADE7 y ADES, para unas condiciones de sintesis de

T=175°C y t=14 dias.

OH/(Si+Ge) = 0.25 OH/(Si+Ge) = 0.50
ADE7
Pura Si | Si/Ge=5 | Si/Al=15 | Si/B=30 Pura Si | Si/Ge=S5 LSi/Al=15 Si/B=30
= 71
> S } 1
9 ;%;:;:;:;:;:;:;:;:;%;:;:;:;:;:;:;:;:;4
z 15
B 1= %mm 2
= 40 : 1
w ./%
OH/(Si+Ge) = 0.25 OH/(Si+Ge) = 0.50
ADES
Pura Si | Si/Ge=5 | Si/Al=15 | Si/B=30 Pura Si | Si/Ge=5 | Si/Al=15 | Si/B=30
5

H,0/(Si+Ge)
"
hn

S
(—]

Amorfo ITQ-17 - 1TQ-24

ZSM-12 Beta

A partir de estos resultados se deduce que hemos encontrado un agente director
de estructura muy selectivo hacia la formacién de la zeolita ITQ-24. Como se ha
comentado en el apartado anterior, ITQ-24 presenta DA4 en su estructura, los cuales se
ven estabilizados al realizar la sintesis en medio F. Ademas, la utilizacion de un ADE
mas grande y voluminoso que el hexametonio, reduciria el nimero de cargas positivas
en el interior de los poros de la zeolita ITQ-24, permitiendo disminuir la cantidad de
atomos trivalentes necesarios para compensar las cargas positivas introducidas por el
mismo. De acuerdo con estas hipdtesis, se plantea la posibilidad de sintetizar la zeolita
ITQ-24 en su forma puramente silicea, requiriendo para ello la presencia de aniones F°
para estabilizar los DA4 (debido a que no habréd atomos de Ge presentes), y del agente
director de estructura dicationico, grande y rigido, con el fin de introducir una menor

densidad de carga.
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Con este fin, se realiza un segundo disefio de experimentos en medio fluoruro,

tomando las siguientes variables (ver Tabla 4.2.9).

Tabla 4.2.9. Variables y niveles seleccionados en el diserio factorial en medio F .

Variable Niveles  Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4  Nivel 5 Nivel 6
H,0/(Si+Ge) 2 5 15
Si/Ge 6 2 5 15 25 50 INF
™" 3 0 AUTY=0.04 B/T"=0.02

Se realizan un total de 36 experimentos en medio F’, representando en la Figura

4.2.26 el diagrama de fases de la zona estudiada.

Figura 4.2.26. Diagrama de fases en medio F~ utilizando como agente director de

estructura el ADES, para las condiciones de sintesis de T=175°C y t=14 dias.

F/(Si+Ge) = 0.50

Si/Ge =0

Si/Ge =5 | Si/Ge =15 Si/Ge =25 | Si/Ge =50 Si/Ge =0 .
(siembra)

Si/Ge =2

AUT"=0.04
B/T""=0.02
™ TV=0
AVT"=0.04
B/T""=0.02

H,O0/(Si+Ge) =5

H,0/(Si+Ge) = 15

ITQ-24
ITQ-24 + Fase desconocida

Amorfo
No sintetizado

En la Figura 4.2.26 se observa la cristalizacion de la zeolita ITQ-24 en un
amplio rango de condiciones, desde una relacion molar Si/Ge de 2 hasta 50. En esta
ultima relacion se consigue la formacion de la zeolita ITQ-24 sin la presencia de
cationes trivalentes. No obstante, no es posible cristalizar la zeolita ITQ-24 en un medio
de sintesis libre de germanio. Sin embargo, al introducir cristales de la zeolita deseada

durante la preparacion de la misma como siembra, se consigue sintetizar la zeolita ITQ-
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24 puramente silicea. En el siguiente apartado, se discutird la impureza desconocida que

compite con la zeolita ITQ-24 cuando se realiza la sintesis para bajas relaciones Si/Ge.

- Caracterizacion fisico-quimica de la zeolita I'TQ-24 pura silice

El andlisis elemental de la muestra de ITQ-24 pura silice (ver Tabla 4.2.10),
indica que el ADE esta ocluido intacto en el interior de los poros, mostrando una
pérdida en peso de 19% mediante andlisis termogravimétrico. Con estos datos se puede
concluir que la muestra pura silice de ITQ-24 contiene 2 moléculas de ADES por celda
unidad. La formula quimica de la zeolita ITQ-24 pura silice seria:
|(ADES);.0F24(H20)36| [Sis¢O112]. En la Figura 4.2.27 se muestran dos imagenes de

SEM. Los cristales presentan una forma rectangular con un tamafo aproximado de 10x1

um.

Tabla 4.2.10. Andlisis elemental y quimico de la zeolita ITQ-24 pura silice.

F (%peso) N (%peso) C (%peso) H (%peso) C/N (molar) ADE/c.u.

1.10 1.34 12.60 2.09 10.96 2

Figura 4.2.27. Imagenes SEM de la muestra ITQ-24 puramente silicea.

El espectro de RMN de "F de la zeolita ITQ-24 pura silice se muestra en la

Figura 4.2.28, junto con muestras de bajo contenido en Ge (relaciones Si/Ge de 25 y

50). En la muestra puramente silicea se observan tres picos a -38, -59 y -81 ppm, con
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una intensidad relativa de 1.00, 0.54 y 0.09, respectivamente. El primer pico se asigna a
los F™ presentes en los DA4, y los otros podrian corresponder a fluoruros en otras cajas
pequefias presentes en la estructura de ITQ-24.1"" En este caso, debido a que cada ADE
presenta dos cargas, se puede encontrar un méaximo de cuatro fluoruros por celda
unidad. Como hay dos DA4 por celda unidad, y considerando la intensidad relativa de
los picos en el espectro de RMN, es probable que un F~ esté localizado en la caja [4°5]
y 0.18 en la caja [4°6"] (ver Figura 4.2.28). El resto de las cargas estarian compensadas

por defectos estructurales SiO'.

Figura 4.2.28. Espectros de RMN de "°F de las muestras sin calcinar ITQ-24 con

distintas relaciones Si/Ge.
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- Estructura de la zeolita ITQ-24 pura silice

La estructura de la zeolita ITQ-24 fue refinada inicialmente en el grupo espacial
Cmmm, con cuatro posiciones cristalograficas para los atomos T.'” Sin embargo, el
espectro de RMN de 2°Si de la muestra pura silice calcinada (ver Figura 4.2.29)
muestra al menos cinco posiciones diferentes para el Si, indicando que la simetria real

debe ser menor, a pesar de mantener la topologia propuesta.

Figura 4.2.29. Espectro de RMN “°Si de la muestra de ITQ-24 puramente silicea

calcinada.

I T T T T T T 1
-100 -105 -110 -115 -120
8 (ppm)

Por tanto, la estructura se refina de nuevo en el grupo espacial Amm2 (No. 38)
(parametros de celda: a = 12.4802(6), b = 21.0374(10) y ¢ = 13.4698 (5) A). La Figura
4.2.30 muestra el buen ajuste entre el patron de DRX calculado y observado (R = 0.12).
Las coordenadas atomicas refinadas, las distancias medias, y los angulos T-O-T se

muestran en la Tabla 4.2.11.
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Figura 4.2.30. Patron de DRX de la zeolita ITQ-24 pura silice calcinada a 550°C, junto
al refinamiento Rietveld de la misma. Se muestran los patrones de DRX observado
(circulos) y calculado, a la vez que las diferencias entre ellos (parte inferior). Las

pequenias marcas en la parte inferior del difractograma muestran las reflexiones de

Bragg.
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Tabla 4.2.11. Coordenadas atomicas y parametros térmicos de la zeolita ITQ-24.

a=12.4802(6) A, b=21.0374(10) A, ¢ = 13.4698(5) A
Grupo espacial Amm?2 (No. 38)

Atomo X y V4 Ocupacion h{{};{?ﬁéfg
Sil 0.3767(7) 0.0718(3) 0.1290(6) 2.76(9)" 8f
Si2 0.2073(6) 0.1547(4) 0.1985(6) 2.76(9)" 8f
Si3 0.1277(6) 0.2844(4) 0.1190(6) 2.76(9)" 8f
Si4 0.0000 0.0763(4) 0.1339(7) 2.76(9)" 4d
Si5 0.3784(6) 0.4262(4) 0.3940(5) 2.76(9)" 8f
Si6 0.1913(7) 0.3571(4) 0.3086(6) 2.76(9)" 8f
Si7 0.1288(6) 0.2183(4) 0.3897(6) 2.76(9)" 8f
Si8 0.0000 0.4252(5) 0.3984(7) 2.76(9)" 4d
01 0.0988(14)  0.1165(12)  0.1761(21) 2.33(18)" 8f
02 0.0000 0.0000 0.1435(45) 2.33(18)" 2a
03 0.0000 0.0918(10)  0.0168(5) 2.33(18)" 4d
04 0.5000 0.0914(20)  0.1461(39) 2.33(18)" 4e
05 0.3519(16)  0.0880(8) 0.0116(5) 2.33(18)" 8f
06 0.3291(9) 0.1330(8)  0.1821(16) 2.33(18)" 8f
07 0.3431(35) 0.0000 0.1579(29) 2.33(18)" 4c
08 0.1948(20)  0.2199(8)  0.1389(20) 2.33(18)" 8f
09 0.1928(27)  0.1713(13)  0.3158(8) 2.33(18)" 8f
010 0.1551(17)  0.2995(8) 0.0040(5) 2.33(18)" 8f
011 0.0000 0.2790(30)  0.1300(47) 2.33(18)" 4d
012 0.1150(13)  0.4126(8)  0.3477(21) 2.33(18)" 8f
013 0.0000 0.5000 0.3749(32) 2.33(18)" 2a
014 0.50000 0.4107(23)  0.3661(34) 2.33(18)" 4e
015 0.3022(13)  0.3949(11)  0.3155(12) 2.33(18)" 8f
O1l6 0.3651(47) 0.5000 0.3605(26) 2.33(18)" 4c
017 0.1561(28)  0.2923(7)  0.3657(20) 2.33(18)° 8f
018 0.1765(28)  0.3390(11)  0.1911(8) 2.33(18)" 8f
019 0.0000 0.2271(30)  0.3786(44) 2.33(18)" 4d

Los numeros en paréntesis son la desviacion estandar en las unidades del ultimo digito significativo. Los
valores sin desviacion no han sido refinados.
b parametros con el mismo indice se fijan para ser iguales.

4.2.3.2.2.- Sintesis de la zeolita ITQ-37

En el diagrama de fases obtenido en medio F (ver Figura 4.2.26) se observa
como la fase cristalina predominante es la zeolita ITQ-24. No obstante, para relaciones
Si/Ge de 2, se observa la aparicion de otra fase cristalina junto a la zeolita ITQ-24. En la
Figura 4.2.31 se muestra el patron de difraccion de rayos X para la mezcla de ambas,

en el rango de angulos 20 entre 4-15°. Se observa como la impureza presenta un primer
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pico de difraccion a un angulo muy bajo (~4.5°). La aparicién de picos a angulos tan
bajos es mas caracteristica de materiales laminares que de zeolitas, por lo que
previamente se ha de comprobar su naturaleza zeolitica. Una forma adecuada de probar
dicha naturaleza es estudiar su estabilidad térmica, ya que los materiales laminares
suelen tener una baja estabilidad térmica y su estructura colapsa al eliminar la materia
organica ocluida entre las laminas. Para ello, se realizé un tratamiento térmico a vacio
en una camara de reaccion Anton Paar XTK-16 acoplada a un difractometro Philips
X’Pert, a la muestra depositada sobre un portamuestras de platino. En la Figura 4.2.31,
se muestran los difractogramas obtenidos al variar la temperatura, observandose como
la impureza es estable hasta 800°C. Por tanto, la combinacién de elevada estabilidad
térmica, junto a la presencia del primer pico de difraccion a muy bajo dngulo, indica que
tenemos un material cristalino con una celda unidad grande, con una posible topologia
de red de una zeolita con canales grandes o extra-grandes. La impureza recibe el

nombre de ITQ-37.
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Figura 4.2.31. Patrones de DRX del tratamiento térmico realizado a la mezcla ITQ-24-
impureza (ITQ-37) obtenida en el diseiio experimental en medio F~ utilizando el ADES

como agente director de estructura.
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A la vista del diagrama de fases de la Figura 4.2.26, se observa como la fase
minoritaria aparece para bajas relaciones Si/Ge y geles concentrados. Ademas, la
cristalizacion de fases en geles con elevado contenido en Ge suele ser muy rapida. Por
tanto, con el fin de favorecer la formacion de la fase minoritaria (ITQ-37), se realizan
una serie de experimentos disminuyendo ambas relaciones (Si/Ge y HO/T") fijando el

tiempo de cristalizacion en 1 dia (ver Tabla 4.2.12).
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Tabla 4.2.12. Fases obtenidas utilizando el ADES en las condiciones de sintesis:

ADES/T"=0.25, NH,F/T"=0.5, H,O/T"" =3, T=175°C, t=1 dia.

Si/Ge =0.5 Si/Ge=1 Si/Ge =2
Germanato + ITQ-37 ITQ-37 ITQ-24-1TQ-37

Observando la tabla anterior, se deduce que existe una relacion Si/Ge Optima
para la obtencion de ITQ-37 alrededor de 1, formdndose germanato amodnico al
aumentar la cantidad de germanio en el medio de sintesis, y cristalizando

mayoritariamente la zeolita ITQ-24 al disminuirla.
- Caracterizacion fisicoquimica de la zeolita ITQ-37

En la Figura 4.2.32 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de la

zeolita ITQ-37 pura, sin calcinar y calcinada.
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Figura 4.2.32. Patrones de DRX de la zeolita ITQ-37 sin calcinar y calcinada a 550°C.

Intensidad (u.a.)

Calcinada

Sin calcinar

4 9 14 19 24 29 34

Angulo (2 6)

El andlisis elemental (ver Tabla 4.2.13) muestra que el ADES esta intacto en el
interior de la estructura de ITQ-37, presentando una relacion C/N de 11. La pérdida de
peso total por analisis termogravimétrico es de 25%. Por andlisis quimico, la relacion
real Si/Ge es 1.4. Las relaciones molares Si/Ge/N/F son 1/0.71/0.17/0.18, consistente
con la férmula quimica |[(ADE7)0.06F0.10(H20)0.45/[Sio.58G€0.4202.00]. Las imagenes de
Microscopia Electréonica de Barrido de la zeolita ITQ-37 se muestran en la Figura

4.2.33, donde se observa que los cristales presentan un tamafo menor de 0.2 wm.
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Tabla 4.2.13. Analisis elemental y quimico de la zeolita ITQ-37.

N (%peso) C (%peso) H (%peso) C/N (molar)
1.34 12.47 2.78 10.8

Si/Ge (molar)
1.40

Figura 4.2.33. Fotografia de Microscopia Electronica de Barrido de la zeolita ITQ-37.

Las medidas de adsorcion de N, de la zeolita ITQ-37 se muestran en la isoterma
de la Figura 4.2.34. El 4rea superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) es de 580 m?/g,
el area de microporo de 551 m%g y el volumen de microporo de 0.27 cm’/g. Las
propiedades texturales estimadas para el material ITQ-37 en su forma puramente silicea
serian de 0.35 cm’/g de volumen de microporo y 721 m*/g de 4rea superficial BET. El
volumen de microporo estimado para la zeolita ITQ-37 pura silice, seria del orden que

el estimado para la zeolita ITQ-33 (0.37 cm’/ 2).
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Figura 4.2.34. Isotermas de adsorcion de N, de la zeolita ITQ-37.
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La distribucion de poro de la zeolita se calcula mediante adsorcion de Ar,

mostrandose en la Figura 4.2.35 empleando el formalismo de Hovarth-Kawazoe. Se

observa una estrecha distribucion de poro, centrada en torno a 10.2 A.

Figura 4.2.35. Distribucion de poro de la zeolita ITQ-37 obtenida por adsorcion de Ar.
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4.2.3.2.- Conclusiones

Mediante la combinacién de un disefio racional y técnicas de sintesis de alta
capacidad, ha sido posible obtener la zeolita ITQ-24 pura silice con un agente director
de estructura grande y rigido, selectivo hacia la cristalizacion de dicha zeolita. La
consecucion del material ha permitido determinar con mayor precision la estructura
cristalina del cristal, asi como abre la puerta a la posible aplicacion de dicho material en

separacion, adsorcion de gases, etc.

Por otra parte, el estudio por técnicas de alta capacidad para la sintesis de
zeolitas, empleando el agente director de estructura, ADES, ha permitido la obtencion
de una nueva zeolita en un rango muy estrecho de condiciones. La estructura de esta
zeolita aun no ha sido determinada, pero la caracterizacion de la misma, hace pensar en

un sistema de canales o cavidades de poro grande o extra-grande.

Como conclusion general, se puede extraer que el uso de cationes pequeiios y
flexibles, nos dirige hacia multitud de fases cristalinas, mientras que el uso de cationes
grandes y rigidos muestra una mayor especificidad hacia una fase. Sin embargo, hasta el
momento se habia descrito en la literatura, que para la consecucion de zeolitas de poro
grande o extra-grande, se necesita la presencia de cationes voluminosos,” lo cual se ha
corroborado con el ADES y la zeolita ITQ-37. No obstante, se ha visto en el inicio del
capitulo, como el uso de un catiéon pequefio y flexible como el hexametonio, también ha

permitido obtener la zeolita de poro extra-grande ITQ-33.
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.3.1.- INTRODUCCION

Hasta el momento no se ha comentado el efecto que puede tener la introduccioén
de cationes alcalinos o alcalinotérreos en el gel de sintesis en la cristalizacion de fases.
Estos cationes fueron los primeros agentes directores de estructura que se emplearon en
la sintesis de zeolitas."! Realmente tenian un efecto de llenado de poros y cavidades v,
al tratarse de cationes muy pequeios, se introducia una elevada densidad de carga
positiva, obteniéndose zeolitas con relaciones Si/Al muy bajas (1-5). Posteriormente, al
empezar a emplearse los cationes organicos como agentes directores de estructura, los
cationes alcalinos pueden desempefiar diversas funciones en el medio de sintesis.
Pueden actuar como co-agentes directores de estructura favoreciendo la cristalizacion de
una determinada fase, pueden acelerar la nucleacion y cristalizaciéon,”! pueden permitir
la introduccion de elementos trivalentes al introducir una mayor densidad de carga

BJ o pueden modificar la selectividad hacia una fase sin incorporarse al material

positiva,
formado al variar las condiciones del medio de sintesis.* > En este capitulo, veremos
como la adicion de potasio al medio de sintesis permitira la obtencion del polimorfo C
de la zeolita Beta en su forma puramente silicea, usando el cation 4,4-dimetil-4-
azoniatriciclo[5.2.2.0*Jundec-8-eno como agente director de estructura (ADE), y
relativamente altas relaciones de OH'/Si. El papel del cation alcalino en la cristalizacion
de dicho material se expondré a continuaciéon. Ademas, dependiendo de las condiciones

de sintesis, este ADE permite la formacidon de un material que corresponderia con un

nuevo intercrecimiento de la zeolita Beta, enriquecido en el polimorfo B.

4.3.2.- SINTESIS DEL POLIMORFO C PURA SiLICE DE LA ZEOLITA BETA

La zeolita Beta fue descrita por primera vez por la compaiiia Mobil Oil en 1967,
y fue el primer ejemplo de una zeolita con un sistema tridimensional de canales de poro
grande y bajo contenido en aluminio./) Este trabajo inici6 posteriores investigaciones

en la sintesis de estructuras zeoliticas con poros de tamafio grande y extra-grande.”"

La estructura de la zeolita Beta fue determinada en 1988 por Treacy y Newsam, '
como un intercrecimiento de dos polimorfos, llamados polimorfo A y B, presentes en
una razéon de 60:40. Ademds de los polimorfos A y B, se propusieron diversos

polimorfos pertenecientes a la familia de la zeolita Beta. Entre ellos, el polimorfo C es
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el tnico que presenta cajas de dobles anillos de cuatro (DA4) como unidades de
construccion secundaria en su estructura, asi como un sistema de canales tridireccional
interconectado, formado por canales rectos delimitados por anillos de 12 miembros.

(Figura 4.3.1)

Figura 4.3.1. Representacion de las estructuras del polimorfo A (a), polimorfo B (b), y
polimorfo C (c) de la zeolita Beta.

(a) (b) (c)

Recientemente, se consiguid sintetizar el polimorfo C puro de la zeolita Beta
(BEC, cédigo asignado por la Asociacioén Internacional de Zeolitas) por Conradson et
al. como puro germanato (FOS-5),"* y por Corma et al. en forma de silicogermanato
(ITQ-17)."* Mediante TEM de alta resolucion, se detecté la presencia de polimorfo C

[1'En el patron

pura silice como un intercrecimiento sobre cristales de la zeolita Beta.
de difraccion de rayos X de dicho material, llamado ITQ-14, a pesar que la zeolita Beta

es la fase mayoritaria, se pueden detectar los picos caracteristicos del polimorfo C.['

La obtencion del polimorfo C de la zeolita Beta en su forma silicea y
silicoaluminato, podria abrir nuevas posibilidades de aplicaciéon de dicho material.!'”
También permitiria estudiar diferencias de estabilidad entre dicho polimorfo y la zeolita

Beta.!'*]

4.3.2.1.- Resultados

En un primer disefio de experimentos, se observo la cristalizacion de la zeolita

Beta con un 20% de polimorfo C en forma pura silice. Posteriores intentos de

166



Capitulo 4. Resultados y discusion

incrementar el porcentaje de polimorfo C, proporcionaron resultados variables,
dependiendo de la fraccion de ADE utilizado para la sintesis. Sin embargo, en algunos
experimentos se obtuvo el polimorfo C puro. Estas muestras presentaban, ademas del
polimorfo C, el hexafluorosilicato de algun cation como impureza. Analisis de los geles
de sintesis mostraron la presencia de K en el mismo, observandose la formacién de
mayor proporcion de polimorfo C cuanto mayor era la cantidad de potasio en el gel. La
adicion de los iones K™ no fue deliberadamente incorporada en el gel de sintesis, sino
que proviene de KHCO; usado para deprotonar la amina secundaria durante su
cuaternizacién con CH;l. El procedimiento de alquilacion de la amina secundaria esté
descrito en el procedimiento experimental (Capitulo 3). Por tanto, se realizd una
cuidadosa recristalizacion del ADE, y en todos los casos, se verifico la ausencia de

iones K.

Con el fin de determinar cual es el rango de concentracion de K que nos
permite sintetizar puro el polimorfo C de la zeolita Beta, se realiza un estudio
sistematico variando la relacion ADE:K", afiadiendo cantidades controladas de iones K"
a la sintesis. Los parametros estudiados mediante técnicas de alta capacidad, fueron las
relaciones ADE:Si, K'/Si, H,O:Si, OH/Si, F:Si y tiempo de cristalizacion.!'”! Las fases
identificadas mediante difraccion en polvo de rayos X se pueden observar en la Figura
4.3.2. El polimorfo C puro se obtiene cuando hay iones K™ en el gel de sintesis y la
cristalizacion se lleva a cabo con relaciones relativamente altas de OH/Si. Como ya se
ha comentado anteriormente, el polimorfo C siempre se forma junto a una impureza,
identificada como K,SiFs mediante difraccion de rayos X. Dicha impureza se elimina
facilmente lavando el producto con agua hirviendo durante 15 minutos, siendo el s6lido

resultante el polimorfo C de la zeolita Beta en forma pura silice.
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Figura 4.3.2. Diagrama de fases obtenido mediante sintesis de alta capacidad. Las

condiciones de cristalizacion fueron T=175°C y 14 dias.
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4.3.2.2.- Estructura de la zeolita I'TO-17 pura silice

El refinamiento Rietveld del patrén de difraccion de rayos X % (Figura 4.3.3)

confirma inequivocamente que el material obtenido corresponde con el polimorfo C

pura silice de la zeolita Beta. Presenta una celda unidad tetragonal (P4,/mmc) con

parametros de celda de a = 12.6241 y ¢ = 13.1255 A (ver los valores de las coordenadas

atomicas en la Tabla 4.3.1), consistente con el material 1TQ-17

germanio en su estructura, pero no con el FOS-5.

del RMN de *°Si en el siguiente apartado.
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Figura 4.3.3. Patrones de difraccion del polimorfo C de la zeolita Beta observado

(circulos) y calculado, incluyéndose la diferencias entre ambos (parte inferior). Las

pequerias marcas debajo del patron de difraccion indican las posiciones de las
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Tabla 4.3.1. Coordenadas atomicas y parametros térmicos para el polimorfo C de la

zeolita Beta pura silice.

Polimorfo C: a=12.6241(5) A, b=12.6241(5) A, c = 13.12559(6) A
Grupo espacial P4,/mmm (No. 131)

Atomo X y Z Ocupacion D;I;,l;’tcll[:(l)fz
Sil 0.3766(3) 0.1267(3) 0.1142(3) 0.0596(8)* l16r
Si2 0.1954(3) 0.1954(3) 0.25000 0.0596(8) * &n
Si3 0.00000 0.1263(4) 0.1178(4)  0.0596(8) * 8°
01 0.1039(4) 0.1802(6) 0.1674(4)  0.0618(15)° l6r
02 0.00000 0.00000 0.1317(11)  0.0618(15)° 4g
O3 0.3534(9) 0.00000 0.1304(8)  0.0618(15)° 8°
04 0.50000 0.1489(9) 0.1431(8)  0.0618(15)" 8p
05 0.3102(4) 0.1855(6) 0.1957(4)  0.0618(15)° l16r
06 0.3490(8) 0.1600(8) 0.00000 0.0618(15) " 8q
o7 0.00000 0.1587(11) 0.00000 0.0618(15) " 41

El nimero entre paréntesis es la desviacion estandar en las unidades de la ultima cifra significativa dada.
Los valores sin error estandar no se refinaron.
b Parametros con el mismo indice se fijan para ser iguales.
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4.3.2.3.- Caracterizacion fisico-quimica

Por analisis elemental (ver Tabla 4.3.2), vemos que el ADE esta ocluido intacto
en el interior de los poros, mostrando una pérdida en peso de 19% mediante analisis
termogravimétrico. A partir del anélisis elemental, se puede extraer que la muestra pura
silice de ITQ-17 contiene 2.3 ADE1/c.u. Ademas, por andlisis quimico se determina que
el contenido en potasio de la muestra esta a nivel de trazas. La formula quimica de la
zeolita ITQ-17 pura silice sintetizada con el ADE1 por celda unidad seria:

|(ADE1); 40F1.70K0.02(H20)1 40| [Si32 Oga]

Tabla 4.3.2. Andlisis elemental y quimico de la zeolita ITQ-17 pura silice sin calcinar.

F K N C H C/N Moléculas
(%peso) (%peso) (%peso) (%peso) (%peso) (molar) ADE/c.u.
1.4 0.04 1.39 14.77 2.17 12.3 2.4

En la Figura 4.3.4 se muestran dos imagenes de SEM, de la muestra pura silice
de polimorfo C de la zeolita Beta. En ellas se observa que estd formada por agregados

de cristales rectangulares, con la mayor dimension entre 0.5 y 1 um.

Figura 4.3.4. Imdagenes SEM de la muestra polimorfo C puramente silicea.
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En el espectro de RMN de *’Si de la muestra calcinada (ver Figura 4.3.5A), se
observan tres sefiales muy estrechas a -110, -112 y -116 ppm, que corresponden a las
tres posiciones cristalograficas descritas para la ITQ-17, y no a las nueve propuestas
para FOS-5. Ademas, el espectro de RMN de '°F de la muestra sin calcinar (ver Figura
4.3.5B), muestra una Unica sefial a -38.3 ppm. Esta sefal de resonancia se asigna a la

(21]

presencia de iones F en el interior de las unidades de DA4,"” " presentes Uinicamente en

el polimorfo C de entre toda la familia de polimorfos descritos para la zeolita Beta.

Figura 4.3.5. a) Espectro de RMN de *°Si del material calcinado. b) Espectro de RMN

de "°F de la muestra del polimorfo C de la zeolita Beta sin calcinar.

-110
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a) b)
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-116

N S
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4.3.2.4.- Mecanismo de sintesis utilizando ADE1 como agente director de

estructura

En el diagrama de fases de la Figura 4.3.2 se observan distintas mezclas de
zeolita Beta enriquecida en polimorfo B con polimorfo C, obteniéndose el BEC puro en
un rango muy estrecho de condiciones. Por tanto, con el objetivo de estudiar el

mecanismo de sintesis del polimorfo C pura silice utilizando el ADE1 como agente
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director de estructura, se realiza un estudio cinético en las condiciones Optimas de
cristalizacion. Se observa que la primera fase que cristaliza es la zeolita Beta
enriquecida en polimorfo B, que se transforma hacia el material de estructura BEC. Esta
transformacion de fase se confirma al llevar a cabo un experimento en el cual polimorfo
B enriquecido se usa en la sintesis como fuente de silice. La zeolita original se
transforma en polimorfo C, lo cual indica que el polimorfo C es termodindmicamente

mas estable que el polimorfo B en estas condiciones de reaccion.

El efecto de los cationes K™ en el medio de cristalizacién se investiga en torno a
dos hipotesis diferentes. En la primera, los cationes K se incorporarian en el material
BEC final, debido a su pequefio tamafio respecto al ADE organico. Por tanto, se
incorporarian mas cargas positivas con el correspondiente incremento en el nimero de
F* como contraiones. Un elevado numero de iones fluoruro deberia favorecer la
estructura con el mayor nimero de unidades de DA4,** que es el polimorfo C. Esta
hipétesis es facilmente comprobable analizando la cantidad de iones K" incorporados al
material. Los resultados del analisis muestran que los iones K" estan presentes solo al
nivel de trazas, por tanto, esta hipotesis debe ser rechazada como una posible
explicacion del efecto de los cationes en la cristalizacion de la estructura de la zeolita

ITQ-17.

Una segunda hipotesis consideraria la formaciéon de K,SiFs, que se observa
siempre en la muestra final, junto al polimorfo C durante el proceso de cristalizacion. La
concentracion de los aniones fluoruro durante la cristalizacion se reduce
considerablemente con respecto a las sintesis que transcurren en ausencia de iones K.
En principio, este efecto podria detener o reducir la velocidad de cristalizacion de la
zeolita, debido a que una gran fraccion del agente movilizante (ion fluoruro) es
eliminado del medio de sintesis. A pesar de ello, se observa que la sintesis del polimorfo
C requiere de elevadas relaciones de OH/Si (Figura 4.3.2), lo cual sugiere que el

agente movilizante de la silice es el ion OH', en lugar del ion F".

Consecuentemente, una representacion del proceso de cristalizacion del
polimorfo C de la zeolita Beta, podria describirse de la siguiente manera. En una
primera etapa se forma el polimorfo B enriquecido de la zeolita Beta. La zeolita

. . 3 -4 .
acomoda entonces los iones fluoruro en las cajas [4°57], presentes en los polimorfos A y
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B de la zeolita Beta. Estos aniones proporcionan la posibilidad de compensar los
cationes organicos ocluidos. En la presente etapa del proceso, no se observa la
formacion de K,SiFg (cabe notar que una pequeia cantidad de dicha sal, implica un gran
consumo de iones fluoruros del gel de sintesis). Esta observacion sugiere que el
polimorfo C crece en un medio que presenta escasez en iones fluoruro con respecto al
gel de sintesis, pero cristaliza en un medio fluoro-tamponado, producido por la
presencia de K;,SiFs. Si es asi, desplazando la constante de equilibrio de SiF62' no
deberia formarse el polimorfo C. Esta hipotesis esta sustentada por experimentos en los
cuales se afiaden iones Na' en lugar de K". En este caso se forma Na,SiFs en lugar de

K,SiFs, y como el Na,SiFs es menos soluble, no se forma polimorfo C.

4.3.2.5.- Conclusiones

En conclusion, se ha visto que es posible sintetizar el polimorfo C de la zeolita
Beta en su forma pura silice. También, un nuevo material de la familia de la zeolita Beta
enriquecido en el polimorfo B que se transforma en polimorfo C. El BEC se ha obtenido
utilizando un ADE en presencia de K'. Se ha propuesto una hipétesis con el fin de
explicar el efecto de los iones K', en la que los iones OH™ actian como agentes
movilizantes, mientras que la pequefia pero contintia aportacion de iones fluoruro
permite la sintesis del polimorfo C de la zeolita Beta pura silice, quedando ocluidos en

el interior de los DA4 y estabilizando asi la estructura.

4.3.3.- SINTESIS DEL MATERIAL ENRIQUECIDO EN POLIMORFO B (BEB)
DE LA ZEOLITA BETA

En la Figura 4.3.2 se observa la obtencion de un nuevo material parecido a la
zeolita Beta. Esta nueva fase es un intercrecimiento de los polimorfos A y B que forman
la zeolita Beta, pero enriquecida en el polimorfo B. Una simulacion de los patrones de
difraccion de la zeolita Beta con diferentes relaciones de los polimorfos A:B usando el
programa DIFFaX,'”) indican que el material estd formado por un intercrecimiento
(A:B) con una relacion 35:65, en lugar de la relacion 60:40 presente en la zeolita Beta

(ver Figura 4.3.6).
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Figura 4.3.6. Aplicacion del programa DIFFaX para simular los patrones de
difraccion de la zeolita Beta con diferentes relaciones BEA/BEB. Se observa que el
material esta formado por un intercrecimiento de polimorfo B (65%) y A (35%), en

lugar de 40% y 60% habitualmente presentes en la zeolita Beta.

J\k A Polimorfo A
10% Polimorfo B
20% Polimorfo B
30% Polimorfo B
J‘k 40% Polimorfo B
A 50% Polimorfo B
/\ 60% Polimorfo B
E’/J\JE Material enriquecido en Polimorfo B

e N
70% Polimorfo B

M 80% Polimorfo B

90% Polimorfo B

Polimorfo B

) 6 i 8 9 10 11 12 13 14 15
Angulo (26)

Las zeolitas son materiales metaestables y la sintesis de un material concreto,
cuando distintas estructuras potenciales compiten, viene determinada por muchos
parametros como son la naturaleza de la fuente de silice, el agente director de estructura
organico, la presencia de otros heteroatomos, la composicion del gel y la temperatura de

sintesis, entre otros.

En un proceso de sintesis de zeolitas, el sistema tendera con el tiempo a formar
la estructura termodindmicamente mas estable. Sin embargo, puede ocurrir que exista
un control cinético, donde un compuesto organico-zeolita cristalice a pesar de ser menos

[24-26

estable termodindmicamente. I Por tanto, las zeolitas son fases metaestables y puede
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ocurrir una transformaciéon de fase dentro de una misma familia de estructuras que

8] han

mostrado que el polimorfo C de la zeolita Beta, tanto en forma de germanato ' y

]

presentan diferente estabilidad termodindmica. Estudios termodinamicos
silicogermanato,!'* es mas estable que la zeolita Beta, mientras que para valores
extrapolados para la forma pura silice, es mas estable la zeolita Beta. No obstante, hay
que tener en cuenta que en dicho trabajo, los valores termodindmicos se obtienen a

partir de muestras en las que el organico se elimind previamente.

Por tanto, en el proceso de sintesis de zeolitas,*” el agente director de estructura
ayuda en la estabilizacion de una estructura dada. De esta forma, cuando se llevé a cabo
la sintesis del polimorfo C de la zeolita Beta, se observo que la formacion de BEC
sucede a través de una transformacion de fase, desde una zeolita Beta més enriquecida
en polimorfo B hacia una estructura de BEC pura silice.””) Se podria representar el

proceso de cristalizacion mediante las siguientes etapas consecutivas:

1 Beta

/2' ;, Polimorfo C
4 Polimorfo B

Amorfo

De acuerdo con dicho esquema de cristalizacion, si se pretende maximizar la
formacion del estado intermedio con la mayor proporcion de polimorfo B, de manera
que se obtenga un material altamente enriquecido en polimorfo B, se debe minimizar la
etapa 3. Siguiendo esta premisa, hay que explorar las variables que pueden influir en la
velocidad de cristalizacion, con el objetivo de encontrar las condiciones en las que la
transformacion del producto intermedio en polimorfo C sea més lenta o incluso no tenga
lugar. Ademas, una vez favorecida la formacion del producto intermedio, es necesario
que la etapa de cristalizacion 2 sea mayor que la 1, con el fin de obtener el polimorfo B

puro o un material altamente enriquecido en polimorfo B.
4.3.3.1.- Resultados

Los resultados experimentales de sintesis se muestran en la Tabla 4.3.3. En ella

se observa que, cuando se trabaja con una relacion de H,O/SiO, = 7.5, se obtiene
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primero un material amorfo que evoluciona hacia una zeolita tipo Beta enriquecida en
polimorfo B (60%) después de 7 dias. Este material se transforma en polimorfo C,
obteniéndose BEC pura silice en 14 dias. Con la intencion de disminuir la velocidad de
esta transformacion, se incrementa la dilucién del gel, realizando la sintesis con una
relaciéon H,O/Si0, = 15. Todas las muestras obtenidas presentan un mayor contenido en
polimorfo B que las muestras de zeolita Beta usuales, lo que muestra que el ADE1
favorece la formacion del polimorfo B en lugar del polimorfo A. De manera que, al
aumentar la dilucion del gel se favorecera la formacion de la fase mas estable
termodindmicamente, la cual en estas condiciones parece ser el polimorfo B. Los
resultados de la Tabla 4.3.3 muestran que con una relacion H,O/Si0, = 15, se obtiene
un material de la familia de la Beta con un 85+5% de polimorfo B y un 15+5% de
polimorfo A. El difractograma de rayos X de dicho intercrecimiento se puede observar
en la Figura 4.3.7. La cantidad de cada uno de los polimorfos se determina mediante
comparacion del patron de difraccion de la muestra obtenida, con los patrones de
difraccion simulados de la zeolita Beta con diferentes relaciones de BEA/BEB,

utilizando el programa DIFFaX.1*! Esta representacion se observa en la Figura 4.3.8.
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Tabla 4.3.3. Condiciones experimentales de sintesis del estudio utilizando LUDOX
como fuente de Si e isopropoxido de Ti como fuente de Ti, manteniéndose fijas:

F/Si=SDAOH/Si=0.5, KOH/Si=0.25, T=175°C.

SINTESIS DIRECTA*
H,0/Si=17.5 H,0/Si=15 H,O0/Si =20
%peso Siembra con B(85)
7 dias 14 dias 7 dias 14 dias 14 dias
Ti0,/Si0, 7 dias 14 dias
sin Ti C-B(60) C B(85) C-B(85) B(85) B(85)-C Amorfo
1%peso  C-B(60) C B(75)-Amorf. B(75)
2%peso  B(60)-C B(60)-C Amorfo B(65)

4%peso B(60)  B(60)-C Amorfo Amorf.-B(60)

* Fase B es el intercrecimiento de los polimorfos A:B con la proporcion de B entre

paréntesis. Fase C es el polimorfo C de la zeolita Beta.

Figura 4.3.7. Difractograma de rayos X de la muestra enriquecida en polimorfo B
calcinada, obtenida en las condiciones de sintesis siguientes: F/Si=SDAOH/Si=0.5,
KOH/Si=0.25, T=175°C, H,O/Si=15.

Intensidad (u.a.)

0 5 10 15 i 20 25 30 35 40
Angulo (20)
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Figura 4.3.8. Aplicacion del programa DIFFaX para simular los patrones de
difraccion de la zeolita Beta con diferentes proporciones BEA/BEB. Se observa que el
material esta formado por un intercrecimiento de polimorfo B (85%) y A (15%), en

lugar de 40% y 60% presentes habitualmente en la zeolita Beta, respectivamente.
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Aunque no se detecta por difraccion de rayos X la presencia de polimorfo C en
la muestra (ver Figura 4.3.7), el espectro de RMN de "F de la muestra enriquecida en
polimorfo B sin calcinar presenta tres sefiales a -38.3, -60.7 y -70.3 ppm (ver Figura
4.3.9). La sefial mas pequefia a -38.3 ppm, se asigna a la presencia de aniones fluoruro
en las cajas DA4.*!! Estas unidades de construccidn secundarias no estin presentes en
los polimorfos A y B, solamente en el polimorfo C. Asi pues, se puede afirmar que en la
muestra enriquecida en polimorfo B estara presente el polimorfo C al nivel de trazas, no

detectandose por DRX.
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Figura 4.3.9. Espectro de RMN de "°F de la muestra de zeolita Beta enriquecida en

polimorfo B sin calcinar.
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Recientemente, se ha descrito la obtencion de un material enriquecido en
polimorfo B, el cual se reivindica con un enriquecimiento en polimorfo B superior al
90% (material NCL-5). No obstante, en el patron de difraccion de rayos X presentado
en dicho trabajo, aparece un hombro en un pico situado a un angulo 20 cercano a 7

grados, debido a la presencia de una cantidad apreciable de polimorfo C en la muestra

(ver Figura 4.3.10).
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Figura 4.3.10. Difractograma de rayos X simulado con un 95% de enriquecimiento en

polimorfo B y de la muestra enriquecida en polimorfo B presentada por Kumar et al .
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Cuando Ia sintesis con una relacion de H,O/SiO, = 15 se prolonga durante 14
dias, aun resta algo de material enriquecido en polimorfo B, aunque la fase mayoritaria

ya es polimorfo C.

Una dilucion mayor del gel (H,O/Si0O, = 20), disminuye considerablemente la
velocidad de cristalizacion y después de 14 dias sélo se detecta material amorfo. Con el
fin de obtener un material con mayor proporcion de polimorfo B, se ha utilizado la

muestra enriquecida en polimorfo B y practicamente libre de polimorfo C como siembra
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del gel de sintesis con una relacion de H,O/SiO, = 15. No obstante, los resultados
obtenidos muestran que el material obtenido a los 7 dias presenta un contenido de BEB
en torno a 85+5%, mientras que a los 14 dias ya se detecta la transformacion del
intercrecimiento hacia el polimorfo C. Por tanto, incluso sembrando, la proporcion de

polimorfo B en el material obtenido no sobrepasa el 85+5%.

Se ha descrito que la introducciéon de Ti en el gel de sintesis, puede disminuir la
velocidad de formacion de una determinada fase.”” De esta forma, decidimos introducir
distintos niveles de Ti en el gel de sintesis, y estudiar su influencia en este sistema. Los
resultados presentados en la Tabla 4.3.3 muestran claramente que la presencia de Ti
disminuye la velocidad de cristalizacion de los diferentes polimorfos, pero en ningun

caso se incrementa el contenido en polimorfo B.

Finalmente, se utiliza como fuente de silice para la sintesis MCM-41 pura silice
y MCM-41 con distintos contenidos de Ti. Los resultados en la Tabla 4.3.4 muestran
que la velocidad de cristalizacion disminuye, y tinicamente con la muestra Ti-MCM-41
(2% peso Ti0O;), se obtiene un intercrecimiento de BEA/BEB con una relacion de

85+5% en BEB, similar al descrito para el material puramente siliceo.

181



4.3. Introduccion de cationes alcalinos en el gel de sintesis

Tabla 4.3.4. Condiciones experimentales de sintesis del estudio utilizando MCM-41 ¢
Ti-MCM-41 como fuente de Si y Ti, manteniéndose fijas: F/Si=SDAOH/Si=0.5,

KOH/Si=0.25, T=175°C.

TRANSFORMACION DE Ti-MCM-41*

H,0/Si=17.5 H,O0/Si=15

%peso
TIOySiO, 7 dias 14 dias 30 dias 7 dias 14 dias 30 dias
Sin Ti B(50) C C B(55) B(55) B(55)-C
1%peso B(65)-Amorf. B(65) B(65)-C
2%peso  B(50) B(50)-C C B(85)-Amorf. B(85) B(85)-C
3%peso Amorfo Amorfo Amorfo
4%peso Amorfo Amorfo Amorfo

* Fase B es el intercrecimiento de los polimorfos A:B con la proporcion de B entre

paréntesis. Fase C es el polimorfo C de la zeolita Beta.

4.3.3.2.- Determinacion de la estructura del polimorfo B de la zeolita Beta

La muestra enriquecida en polimorfo B se estudid mediante microscopia

electronica de barrido (SEM - “scanning electron microscopy”) y microscopia

electronica de transmision (TEM - “transmission electron microscopy”). Los cristales

presentan una forma rectangular (ver Figura 4.3.11), con la mayor dimension

(0.5um~2um) a lo largo de [110], y otras dos dimensiones a lo largo de [1-10] y el eje

c* (0.1um~0.4um). En la fotografia de SEM situada en el borde superior derecho de la

Figura 4.3.11, se observa claramente como a lo largo de la direccion [1-10] los cristales

presentan pequefios salientes perpendiculares en forma de cufia (“wedge-shaped”).
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Figura 4.3.11. Imagen de SEM que muestra la morfologia de los cristales de BEB.
Imagenes de TEM, insertadas en la figura, que muestran los salientes en forma de cuiia
a lo largo de la proyeccion [1-10] (arriba a la derecha) y rectangular a lo largo de la

proyeccion c* (abajo a la izquierda).

£
£ o

20kY X60,000 100nm WD 2.0mm

Los patrones de difraccion de electrones de seleccion de area (SAED - “Selected
Area Electron Diffraction”) de diferentes areas y direcciones muestran que muchos
cristales contienen defectos por “twining” de BEB (“twin” es un modo de deformacion
en el que los atomos de una estructura ordenada se desplazan de tal modo que parecen
reflejarse en un espejo) o por empaquetamiento (“stacking”). En general, estos dos
fendmenos se observan mas frecuentemente cerca de la superficie que en el interior de
los cristales. El polimorfo A (BEA), aparece como defectos de empaquetamiento
(“stacking”) y se encuentra principalmente localizado cerca de la superficie de los

cristales.

Debido a la presencia de areas sin defectos en los cristales de BEB, es posible
realizar la determinacion estructural completa de BEB mediante SAED y microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM - “High Resolution Transmission

Electron Microscopy”). La celda unidad de BEB se determina a partir de patrones de
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SAED, utilizando los programas ELD %y Trice.*!) Los parametros de la celda unidad
sona=1797 A, b=1797 A, c=14.82 A, o =90°, #=113.7° y Y= 90°. Los grupos
espaciales posibles son Cc y C2/c, deducidos a partir de las reflexiones observadas en

los patrones SAED: hkl: h + k= 2n; hOl: h =2n, [ = 2n; 0k0: k= 2n.

Las imagenes de TEM de alta resolucion (“HRTEM”) de BEB, tomadas a lo
largo de la direccion [1-10], muestran claramente los canales de 12 miembros ordenados
en la secuencia de empaquetamiento ABCABC..., caracteristica de la estructura BEB
(ver Figura 4.3.12a). En la imagen no se observan defectos. A partir de estas imagenes,

también se encuentran bien resueltos los anillos de 4, 5 y 6 miembros.

Debido a la simetria presentada por la estructura, las imagenes TEM de alta
resolucion tomadas a lo largo de la direccion [1-10] son equivalentes a las tomadas a lo
largo de la direccion [110], siendo posible obtener la estructura 3D completa a partir de

la proyeccion [1-10], utilizando el programa CRISP % (ver Figura 4.3.12b).
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Figura 4.3.12. a) Imagen de TEM de alta resolucion a lo largo de la direccion [1-10)].
Insertada en la figura, se encuentra la transformada de Fourier y las imdgenes
promedio con simetrias pl y p2. b) Mapa 3D reconstruido de la imagen de TEM de alta
resolucion. Se encuentran los nueve atomos de Si unicos, determinando sus
coordinadas a partir del mapa 3D. c) Modelo estructural de BEB después del

refinamiento. Los dtomos de Si estdan representados por las esferas grandes y los

atomos de O por las esferas pequenas.
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Las coordenadas atdmicas de los nueve atomos de Si se muestran en la Tabla

4.3.5, y se resuelven a partir del mapa 3D obtenido con el programa eMap.**!

Tabla 4.3.5. Coordinadas atomicas de los nueve atomos de Si obtenidas del mapa 3D

construido a partir de las imagenes de TEM de alta resolucion.

Atomos xEM* yEM* ZEM*
Sil 0.62 0.97 0.41
Si2 0.49 0.84 0.41
Si3 0.69 0.69 0.60
Si4 0.83 0.84 0.61
Si5 0.57 0.82 0.61
Si6 0.71 0.95 0.61
Si7 0.50 0.88 0.75
Si8 0.69 0.90 0.24
Si19 0.50 0.70 0.25

* P ; s
La desviacion estandar para las coordinadas es de 0.01.

No obstante, a partir de las imdgenes de TEM, las coordinadas de los atomos de
oxigeno no se pueden obtener debido a que la resolucion de las imagenes no lo permite.
Sin embargo, si éstos se insertan geométricamente entre los dtomos de Si vecinos, las
posiciones de los nueve Si y de los diecisé€is O se pueden refinar utilizando el programa
DLS-76 Y mediante el refinamiento de distancia de minimos cuadrados (“distance
least squares™). Los pardmetros de la celda unidad obtenidos con DLS-76 son a = 17.70
(15) A, b=17.70 (15) A, ¢ = 14.33 (11) A, y = 114.89 (1)°. El modelo estructural
definitivo para BEB (ver Figura 4.3.12¢ y Tabla 4.3.6) coincide con el propuesto en la

literatura.['> 3!
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Tabla 4.3.6. Coordenadas atomicas de BEB obtenidas mediante el refinamiento

realizado con el programa DLS-76.

Atomos X y z
Sil 0.606(3) 0.979(3) 0.381(4)
Si2 0.482(2) 0.857(3) 0.377(3)
Si3 0.699(3) 0.711(2) 0.606(4)
Si4 0.826(2) 0.834(2) 0.613(3)
Si5 0.580(3) 0.834(3) 0.610(4)
Si6 0.7043) 0.957(2) 0.615(4)
Si7 0.5 0.889(4) 0.75
Si8 0.695(3) 0.916(2) 0.254(5)
Si9 0.5 0.724(4) 0.25
Ol 0.533(4) 0.919(4) 0.348(5)
02 0.650(4) 0.988(4) 0.503(4)
03 0.571(3) 1.060(3) 0.332(4)
04 0.674(4) 0.954(4) 0.341(6)
05 0.512(4) 0.854(4) 0.499(4)
06 0.385(3) 0.875(5) 0.327(7)
07 0.496(6) 0.775(4) 0.339(3)
08 0.773(4) 0.768(3) 0.629(5)
09 0.622(4) 0.753(3) 0.612(7)
0o10 0.732(4)  0.646(3) 0.692(6)
Ol1 0.670(4) 0.673(3) 0.496(5)
012 0.786(3) 0.915(3) 0.620(5)
O13 0.919(2) 0.829(4) 0.702(5)
Ol14 0.652(4) 0.896(3) 0.646(5)
Ol15 0.539(4) 0.836(3) 0.691(5)
016 0.728(4) 1.024(3) 0.697(6)
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La estructura BEB esta formada por una lamina de construccion con anillos de
12 miembros, estando las ldminas adyacentes desplazadas, formado la secuencia de
empaquetamiento de laminas ABCABC... (ver Figura 4.3.1b). La estructura de BEB
muestra un sistema de canales interconectados en tres direcciones, con canales de 12
miembros rectos a lo largo de [110] y [1-10], y otro canal de 12 miembros inclinado a lo

largo de [001].

También se observa una pequefia porcion de cristales de BEC mediante TEM,
que presentan formas rectangulares con tamafios comprendidos entre 10~100 nm
(Figura 4.3.13), siempre creciendo desde la superficie de los cristales de BEB. Los
planos ab de BEB y BEC estan siempre solapados, mostrando la misma orientacién que

la observada en la ITQ-14.5

Figura 4.3.13. Imagen de TEM de alta resolucion que muestra el intercrecimiento del
polimorfo B (derecha, cristal mas oscuro), y polimorfo C (izquierda, cristal

rectangular) de la zeolita Beta. Esta indicada la orientacion de BEC.

4.3.3.3.- Conclusiones

Se ha observado que el mismo ADE organico que dirige la formacion del
polimorfo C de la zeolita Beta, puede formar selectivamente muestras de zeolita Beta
enriquecidas en polimorfo B en etapas de sintesis previas. Optimizando las condiciones

de sintesis es posible obtener una zeolita altamente enriquecida en polimorfo B,
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disminuyendo la transformacion de dicha fase a polimorfo C. La estructura de BEB se
ha determinado a partir de SAED y TEM de alta resolucion en areas con cristales de

BEB sin defectos.

4.3.4.- SUSTITUCION ISOMORFICA DE TITANIO EN LA ZEOLITA ITQ-17

4.3.4.1.- Introduccion

En la actualidad la zeolita Beta es una de las que presenta un mayor nimero de
aplicaciones. Como se ha comentado, estd formada por el intercrecimiento de dos
polimorfos, A y B, con un sistema de canales tridireccional con poros grandes (12

miembros).l® %

La zeolita Beta se puede sintetizar en un amplio rango de
composiciones, desde material puramente siliceo hasta bajas relaciones de Si/Al,
mostrando excelentes propiedades cataliticas. No obstante, la introduccion de metales
en la estructura de la zeolita Beta puramente silicea significé un avance importante en
catalisis heterogénea oxidativa. Asi, la sustitucion isomorfica de Ti en dicha zeolita,

37, 38]

permitio sintetizar la zeolita Ti-Beta en medio F~ y OH! permitiendo el uso de

dicha zeolita como catalizador en reacciones de oxidacion selectiva.*”!

Al inicio del capitulo, hemos descrito la sintesis del polimorfo C en su forma
puramente silicea.*”! Este descubrimiento podria permitir la introduccion de metales en
la estructura de este material, al igual que en el caso de la zeolita Beta. Sin embargo, la
sintesis reciente de este material pura silice se ha realizado en un medio tamponado con
especies hexafluorosilicato y en presencia de cationes potasio, y se ha descrito en la
literatura, que la presencia de cationes alcalinos en el gel de sintesis promueve la
precipitacion de fases titanosilicato.!*”! Por tanto, en las actuales condiciones de sintesis,

no seria posible la cristalizacion de la fase Ti-BEC.

En la primera parte de este estudio, se intentard optimizar el procedimiento de
sintesis de la zeolita ITQ-17 puramente silicea, con el fin de eliminar los cationes
potasio de la mezcla inicial. Para ello, se estudiaran distintos agentes de directores de
estructura (ADEs), con el objetivo de obtener un ADE mads selectivo, que permita

cristalizar este material en ausencia de los cationes potasio. En la segunda parte, se
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intentard introducir metales en la estructura de la zeolita ITQ-17, y se estudiaran las

propiedades cataliticas de dicho material.
4.3.4.2.- Resultados
4.3.4.2.1.- Estudio racional de agentes directores de estructura organicos

En el capitulo anterior, se ha mostrado la sintesis del polimorfo C de la zeolita
Beta. En dicho estudio, se observa la presencia de diversas fases: material amorfo,
nonasil, zeolita Beta con diferentes relaciones de polimorfos A y B, y finalmente, la
zeolita ITQ-17. La cristalizacion de la zeolita ITQ-17 se consigue en un rango de

condiciones muy estrecho.

Figura 4.3.14. Agentes directores de estructura organicos.

ADE1 ADE2 ADE3 ADE4

C
&
j\z a

Para demostrar la especificidad del ADE1 hacia la formacion de la zeolita ITQ-
17, se realizan una serie de experimentos en las condiciones de cristalizacion 6ptimas de
dicho material, con los agentes directores de estructura ADE-1-2-3-4-5 (ver Figura

4.3.14 y Tabla 4.3.7). En dicha tabla, se observa que s6lo con el ADE1 se consigue
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cristalizar la ITQ-17, obteniéndose trazas de la misma con el ADE2. Utilizando el
ADE3 como agente director de estructura, estructuralmente muy parecido al ADEI1, se
obtiene la zeolita ZSM-12. Esto demuestra que pequefias diferencias en las moléculas

organicas, permiten variar de forma notoria la selectividad hacia la fase formada.

Tabla 4.3.7. Zeolitas obtenidas con los ADE-1-2-3-4-5, en las condiciones de sintesis
siguientes: F/Si = SDAOH/Si = 0.5; KOH/Si = 0.25; H,O/Si = 7.25; T=175°C; t = 14

dias.
ADE Zeolita
ADEI1 ITQ-17
ADE2 Beta - trazas ITQ-17
ADE3 ZSM-12
ADE4 Beta
ADES5 Amorfo

Por tanto, con el fin de obtener la zeolita ITQ-17 sin la presencia de cationes
alcalinos en el medio, se necesitard una molécula organica mas especifica hacia la
formacién de la estructura deseada. De este modo, se realiza un estudio sistematico de
multitud de moléculas organicas pertenecientes a la misma familia que el ADEIl
(Figura 4.3.14), buscando un agente director de estructura selectivo hacia la zeolita

ITQ-17.

Asi, la sintesis de los materiales utilizando los ADEs de la Figura 4.3.14 se lleva
a cabo en medio F’, debido a que este anion estabilizaria los DA4 de la ITQ-17, en un
medio libre de cationes alcalinos. Las zeolitas obtenidas se encuentran en la Tabla
4.3.8. En estas condiciones, los ADE-1-2-3-4, que son monocatiénicos y relativamente
pequefios, dirigen a la formacion de zeolita Beta. Por el contrario, si se mantiene el
tamafio y se incrementa la carga de las moléculas orgéanicas, se obtienen materiales
amorfos (ver ADE6 y ADE7). Como se ha dicho antes, la formacion de la zeolita ITQ-
17 con el ADEI1 requeriria dos moléculas de ADE por celda unidad, de manera que al
presentar dos cargas por cada molécula orgéanica, se necesitaria compensar cuatro cargas
positivas. La celda unidad de ITQ-17 contiene dos DA4 en su estructura, acomodandose

un anioén F~ en cada una de estas cajas. Por tanto, la ITQ-17 no puede formarse debido a
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que existen dos cargas positivas sin compensar, las cuales generarian un gran nimero de

defectos estructurales, impidiendo la cristalizacion.

Tabla 4.3.8. Zeolitas obtenidas con los distintos ADEs, en las condiciones de sintesis

siguientes: F/Si = OH/Si = 0.5, H;O/Si = 3; T = 175°C; t = 14 dias.

ADE Zeolita
ADEI1 Beta
ADE2 Beta
ADE3 Beta
ADE4 Beta
ADES Amorfo
ADE6 Amorfo
ADE7 Beta
ADES ITQ-24
ADE9 ITQ-17

Para disminuir la carga en el interior de la estructura, se utilizan cationes
organicos mas grandes y rigidos. Se obtiene zeolita Beta cuando se introduce el ADE7
como agente director de estructura, y la zeolita ITQ-24 pura silice con el ADES8. No
obstante, se consigue cristalizar la zeolita pura silice ITQ-17 cuando el catiéon organico

escogido es el ADE9.

4.3.4.2.2.- Caracterizacion fisico-quimica de la ITQ-17 pura silice con ADE9

En la Figura 4.3.15 se muestra el patrén de difraccion de rayos X de la muestra
de ITQ-17 pura silice calcinada y sin calcinar, sintetizada con el ADE9. Este ADE es
mucho mas grande que el ADEIL, con un tamafio cercano al doble. Por tanto, cabria
pensar que el nimero de moléculas de ADE9 en el interior de la celda unidad de dicha
zeolita deberia ser la mitad que con ADE1. No obstante, mediante anélisis quimico, se
determina que hay dos moléculas de ADE9 por celda unidad (ver Tabla 4.3.9). La
formula quimica de la zeolita ITQ-17 pura silice sintetizada con el ADE9 por celda

unidad seria: |(ADE9);9F;¢(H20)0s| [Siz2 Ogs] En la Figura 4.3.16 se muestran las
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imagenes SEM de la zeolita ITQ-17 pura silice con el ADE9, presentado unos cristales

pequeiios en forma de agregados.

Figura 4.3.15. Patrones de difraccion del polimorfo C de la zeolita Beta sin calcinar y
calcinado, obtenido con el ADE9.

Intensidad (u.a.)

ITQ-17 calcinada

ITQ-17 sin calcinar

0 5 10 15 20 25 30 35

Angulo (26)

Tabla 4.3.9. Analisis quimico y elemental de la zeolita ITQ-17 pura silice sin calcinar

con ADEI y ADE9.

Moléculas
ADE F (%peso) N (%peso) C (%peso) H (%peso)
ADE/c.u.
ADEIl 1.4 1.39 14.77 2.17 2.4
ADE9 1.3 2.11 16.90 2.41 1.9
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Figura 4.3.16. Imagenes SEM de la muestra ITQ-17 puramente silicea utilizando
ADE9.

10pm ! f 4pm

En la Figura 4.3.17 se muestra el espectro de RMN de '’F, donde se observa
solo el pico caracteristico de los DA4 a -38 ppm. Asi pues, no existe la presencia de
aniones fluoruro en otras cajas diferentes a los DA4, y por tanto, existiran 2 cargas
positivas sin compensar. Ademas, en la Figura 4.3.18 se representan los espectros de
RMN de *’Si, de las muestras de ITQ-17 sintetizada con el ADE9 y con el ADEI. En la
muestra obtenida con ADE9 se observa un incremento de la sefial a -100 ppm, asignada
a especies Qs, confirmando el mayor numero de defectos presentes en la zeolita pura
silice ITQ-17 sintetizada con el ADE9 frente a la cristalizada con el ADE1 en presencia
de cationes potasio en el medio de sintesis. Podemos concluir, que se ha encontrado un
ADE especifico y selectivo hacia la zeolita ITQ-17 pura silice, que permite su
cristalizacion en ausencia de cationes alcalinos, a pesar del gran nimero de defectos

presentes en la estructura.
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Figura 4.3.17. Espectro de RMN de "°F de la muestra del polimorfo C de la zeolita

Beta sin calcinar.

L ST

-15 -35 -55 -75 -95

S /ppm

Figura 4.3.18. Espectro de RMN de “’Si de la muestra del polimorfo C de la zeolita

Beta calcinada.

ITQ-17 con SDA9

ITQ-17 con SDA1
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Este aumento de carga positiva en el interior de la estructura de la zeolita ITQ-
17, podria permitir la introduccién de atomos trivalentes en el material. Asi pues, se
procedid a realizar la sintesis de la zeolita ITQ-17, introduciendo en el gel de sintesis
elementos trivalentes, como el aluminio y el boro. En presencia de Al en el medio de
sintesis se forma una mezcla de zeolita Beta e ITQ-17, sin embargo, en presencia de B
cristaliza inicamente la zeolita ITQ-17. Cuando se realiza el andlisis quimico de la
muestra, se observa que el boro estd presente solo al nivel de trazas en el sélido final
(Si/B > 200). Asi pues, el material ITQ-17, cristalizado utilizando como agente director
el ADEDY, tiende a presentar defectos estructurales en lugar de admitir 4tomos trivalentes

que compensen el exceso de cargas positivas introducidas por el organico.

4.3.4.2.3.- Sustitucion isomorfica del titanio

La no presencia de cationes alcalinos en la sintesis del polimorfo C de la zeolita
Beta pura silice, podria permitir la introduccion de otros elementos en la red de dicho
material, tales como el titanio. El procedimiento de sintesis se describe en el Capitulo
3 de la presente tesis doctoral. El contenido final de metal en las muestras Ti-ITQ-17
estd proximo al 0.5% peso TiO,/zeolita calcinada (ver Tabla 4.3.10). En la Figura
4.3.19 se muestra el espectro UV-Visible para la muestra de Ti-ITQ-17 sin calcinar y
calcinada, junto a una muestra de Ti-Beta calcinada. En ella, se confirma que el Ti esta

tetraédricamente coordinado (banda ~ 220 nm).

Tabla 4.3.10. Analisis quimico de la zeolita Ti-ITQ-17.

Teodrico Real
Metal
(%peso TiO,/zeolita calc) (% peso TiO,/zeolita calc)
Ti 2 0.44
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Figura 4.3.19. Espectros UV-Visible por reflectancia difusa de los materiales Ti-ITQ-

17 sin calcinar y calcinado, y Ti-Beta.
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4.3.4.2.4.- Ensayos cataliticos

En el campo de la catalisis, la introduccion de titanio se ha estudiado de manera
extensa, debido a su aplicabilidad como catalizadores acidos de Lewis. A pesar que se
han descrito algunas Ti-zeolitas activas,'*'*"! los materiales que presentan un mejor
comportamiento en reacciones catalizadas por Ti, son TS-1,** *! Ti-Betal®” ** y Ti-
MCM-41,5 para substratos de menor a mayor tamafio. Asi pues, encontrar nuevas
estructuras Ti-SiO, que puedan mejorar las caracteristicas de las existentes es

complicado.

En este capitulo, se ha descrito la incorporacion de Ti en la zeolita ITQ-17. Con
el objetivo de evaluar las propiedades cataliticas de este nuevo material, se decidid
comparar su comportamiento catalitico con la zeolita Ti-Beta en la epoxidacion de

olefinas de tamafio medio, tales como el ciclohexeno y 1-hexeno.
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Primero, se realizaron los experimentos de epoxidacion de ciclohexeno
utilizando un peroxido orgénico, como el peroxido de #-butilo. Los resultados de la
Tabla 4.3.11 muestran que la reaccion en ausencia de agua es totalmente selectiva hacia
el epoxido de ciclohexeno con ambos catalizadores, Ti-Beta y Ti-ITQ-17. No obstante,
la actividad de la muestra Ti-ITQ-17 es considerablemente mayor. Ademas,
considerando que el contenido real de Ti de este material es cuatro veces inferior a la
muestra de Ti-Beta, podriamos concluir que la actividad de los centros de la muestra Ti-
ITQ-17 es mucho mayor. Si la reaccion se lleva a cabo en presencia de agua, la zeolita
Ti-Beta muestra una notable disminucion en la selectividad del proceso, debido a que el
epoxido se abre formando el correspondiente diol. Por contra, la zeolita Ti-ITQ-17
mantiene una buena selectividad (90%) a bajos niveles de conversion, mostrando
mejores resultados que otras zeolitas Ti-SiO, descubiertas recientemente (Ti-MWW).°!
Debido a la alta actividad intrinseca de los centros de Ti en la zeolita Ti-ITQ-17, se ha
obtenido una muestra activa incluso con bajos contenidos de titanio. Ademads, una alta
dispersion de las especies Ti incorporadas en la zeolita podria explicar una

minimizacion de la adsorcidon de agua y la posterior apertura del epoxido.

Tabla 4.3.11. Resultados cataliticos de la epoxidacion de ciclohexeno y I-hexeno

utilizando como catalizadores las zeolitas Ti-Beta y Ti-ITQ-17.

Catalizador Substrato Oxidante Agua (wt %) Tiempo (h) % X %S

Ti-Beta (2%)  Ciclohexeno TBHP 0 5 29 >098
Ti-ITQ17 (0.44%) Ciclohexeno TBHP 0 5 57 >98
Ti-Beta (2%)  Ciclohexeno  TBHP 1.5 10 42 72
Ti-ITQ17 (0.44%) Ciclohexeno TBHP 1.5 5 52 90
Ti-Beta (2%)  Ciclohexeno  H,0, 3.5 10 41 50
Ti-ITQ17 (0.44%) Ciclohexeno  H,0O, 3.5 10 50 65
Ti-Beta (2%) 1-Hexeno TBHP 1.5 15 26 94
Ti-ITQ17 (0.44%) 1-Hexeno TBHP 1.5 15 22 95

En segundo lugar, se lleva a cabo la reaccion de ciclohexeno con un agente
oxidante mas respetuoso con el medio ambiente, debido a que no genera residuos, como

el HyO,. Los resultados de la Tabla 4.3.11 muestran una baja selectividad hacia el
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epoxido cuando se utiliza la zeolita Ti-Beta como catalizador. Por contra, la selectividad
hacia el epoxido de ciclohexeno es mejor para el material Ti-ITQ-17, confirmando una
mayor estabilidad de esta molécula en presencia de agua cuando se utiliza la zeolita Ti-

ITQ-17.

Finalmente, en la Tabla 4.3.11 se muestran los resultados de la epoxidacion de
una olefina lineal, como el 1-hexeno. Como era de esperar, la mayor estabilidad del
epoxido de I-hexeno, permite obtener selectividades muy altas en las epoxidaciones
utilizando ambos materiales. La muestra Ti-ITQ-17 presenta centros de Ti mas activos
(actividad por atomo de Ti), pero las diferencias no son muy elevadas. Aspectos
relacionados con el confinamiento de los reactivos en el interior de los microporos o la
localizacion del Ti en la red estructural, podrian desempefiar un papel importante en la
activacion del doble enlace, obteniéndose diferencias importantes para olefinas ciclicas

y lineales.
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5.1.1.- INTRODUCCION

Como se ha visto a lo largo de la presente tesis doctoral, un elevado niumero de
variables puede influir en la cristalizacion de los materiales microporosos, destacando la
composicion del gel, naturaleza de los reactivos, y tiempo y temperatura de
cristalizacion. Se han realizado numerosos esfuerzos para racionalizar la sintesis de
zeolitas,!' ! pero la correspondencia entre las variables de sintesis y la fase obtenida, no
siempre es clara. Esto es debido a la complejidad de los mecanismos de sintesis de las

zeolitas.

Por tanto, la aplicacion de técnicas combinatorias a la sintesis de zeolitas
facilitara el estudio simultaneo de diferentes variables, utilizando técnicas de alta
capacidad de sintesis y caracterizacion, asi como técnicas computacionales para el

analisis de datos (“data mining”).

En capitulos anteriores hemos mostrado como el uso de técnicas de alta
capacidad nos ha permitido el descubrimiento y desarrollo de nuevos materiales, asi
como extraer conocimiento de cada uno de los sistemas estudiados. Sin embargo, el
analisis de los datos experimentales es crucial en el descubrimiento y optimizacion de
materiales solidos cuando se exploran espacios multidimensionales, ya que el
conocimiento que se puede extraer de los sistemas sera mayor, permitiendo acelerar la
optimizacion y reduciendo notablemente el nimero de experimentos. El andlisis de los
datos obtenidos mediante estudios de alta capacidad, no suele llevarse a cabo mediante
estadistica clasica debido a la gran cantidad de datos a tratar y la complejidad de las
relaciones entre los mismos. Existen técnicas de “data mining” que permiten el anélisis
de estudios multidimensionales complejos y, especificamente, las redes neuronales
(RN) se han mostrado como una herramienta de analisis util para modelar multitud de

datos en estudios de catalisis heterogénea.”

[6-

Las RN son complejos sistemas
matematicos [“® capaces de encontrar relaciones no lineales, dando como resultado un
modelo empirico que puede predecir el comportamiento experimental correspondiente a
un vector de entrada. Las RN se pueden utilizar para modelar datos que presentan

variables continuas (regresion) o variables categoéricas (clasificacion).
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Las RN no se habian aplicado anteriormente para el modelado de sistemas con
varias fases cristalinas, considerando las condiciones de sintesis o las composiciones
molares como variables de entrada. Solamente se habian aplicado célculos teéricos
para la prediccion de la relacion Si/Al a partir de las relaciones de partida, obteniéndose

malos ajustes, mostrando asi las limitaciones de los calculos tedricos en este campo.

En ocasiones, las RN pueden sufrir de sobreajuste (‘“overfitting”) al realizar el
proceso de entrenamiento, generandose una falta de informacion referente a la
clasificacién obtenida y pudiendo no ser fiable el modelado realizado.'” En
consecuencia, existiria la necesidad de desarrollar técnicas de modelado mas robustas.
El algoritmo Support Vector Machines (SVM) podria ser un buen candidato para evitar
este sobreentrenamiento, debido a que integra una medida indicativa de riesgo de
sobreentrenamiento. Este método se ha utilizado en diferentes campos con éxito, como
reconocimiento de huellas dactilares, reconocimiento de objetos, identificador de voz, y
deteccion de caras en imagenes. Ademads, las técnicas SVM se han aplicado como

modelado en descubrimiento de farmacos y quimica médica,'" '

13 fos - [14-16 . ,
procesos,[ ] quimica fisical ] y, recientemente, en catalisis heterogénea.

ingenieria de
[17]
Conceptualmente, el algoritmo SVM introduce las variables en un espacio dimensional
mayor y, en dicho espacio multidimensional, la clasificacion de los datos de salida se
realiza mediante una separacion lineal (hiperplano). E1 SVM permite la clasificacion y,

con algunas modificaciones, puede permitir la regresion.

En nuestro caso estudiamos el sistema multivariable
TEA:S10,:Na,0:AL,03:H,0, y se pretende modelar respecto a la cristalinidad de las
fases obtenidas en dicho estudio (regresion), o respecto de las fases obtenidas
(clasificacion). Por tanto, la primera parte del trabajo consistird en la sintesis y
caracterizacion de las muestras, utilizando herramientas de alta capacidad, definiendo el
numero de experimentos mediante un disefio de experimentos factorial. En la segunda
parte, se estudiara el modelado de los datos experimentales, principalmente, mediante

RNy SVM.
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5.1.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se estudi6 la composicion molar del gel variando las siguientes relaciones
molares: Na'/(Si+Al), TEA"/(Si+Al), OH/(Si+Al) y HO/(Si+Al), mientras la relacion

Si/Al se mantuvo fija.

Para la optimizacién en la preparacion de las muestras, se eligié un disefio de
experimentos factorial (3°x4%), que permitiera la exploracion de una zona de estudio
amplia. Se consideraron cuatro relaciones molares distintas entre los componentes del
gel con distintos niveles cada una, como se resume en la Tabla 5.1.1. La sintesis se
realizd siguiendo una secuencia aleatoria, con el fin de evitar la posible influencia de

variables externas.

Tabla 5.1.1. Relaciones molares entre los componentes del gel, junto al rango

explorado con el diserio factorial.

Factor Menor nivel Mayor nivel Numero de niveles
Na/(Si+Al) 0 0.5 3
TEA/(Si+Al) 0.1 0.6 4
OH/(Si+Al) 0.15 0.52 4
H,0/(Si+Al) 5 15 3
Si/Al 12.5 1

En todo el espacio explorado se encontraron dos fases cristalinas distintas, la
zeolita Beta y una fase densa inestable (FDI). En la Figura 5.1.1 se pueden observar los
difractogramas de RX para ambas fases cristalinas, asi como la representacion de todos
los difractogramas obtenidos en el disefio experimental completo (Figura 5.1.2),
observandose muestras amorfas, zeolita Beta, fase densa inestable y mezcla de ambas.
En la Figura 5.1.3 se observa el diagrama de fases del espacio explorado,

distinguiéndose zonas preferentes de formacion para cada material.

La cristalinidad de la zeolita Beta se calcula integrando el area de los
difractogramas entre 22° y 23°, normalizando dicho valor respecto a una muestra de

referencia (CP806 de PQ).
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Figura 5.1.1. Difractogramas de rayos X de las dos fases obtenidas en el presente

estudio: zeolita Beta y una fase densa inestable (FDI).
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Figura 5.1.2. Representacion “espectral” de todos los difractogramas obtenidos en el
diserio experimental completo, observandose muestras amorfas, zeolita Beta, fase densa

inestable y mezcla de ambas.
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5.1.- Aplicacién de métodos de aprendizaje a la sintesis HT de zeolitas

Figura 5.1.3. Diagrama de fases obtenido en el espacio experimental explorado.
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En la Figura 5.1.4 se muestra la influencia de las diferentes variables en la

cristalinidad de la zeolita Beta, donde podemos determinar los factores que permiten

obtener la zeolita Beta con mayor cristalinidad. Estas son:

a)

b)

Bajas relaciones H,O/(Sit+Al), se obtiene zeolita Beta de elevada
cristalinidad. En geles mas diluidos practicamente no se observa la
cristalizacion de la zeolita en el tiempo de estudio.

Relaciones intermedias de OH/(Si+Al), permiten la cristalizacion de
la zeolita Beta, mientras que geles con valores bajos de OH™ no
forman la zeolita Beta, posiblemente debido a que la cantidad de

agente movilizante no es suficiente.
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c)

d)

Valores intermedios-altos de TEA"/(Si+Al), que indica la necesidad
de una cierta cantidad de agente director de estructura para dirigir su
formacion.

Zona con valores medios-bajos de Na'/(Si+Al), se observa la
formacion de la zeolita Beta de elevada cristalinidad sin la presencia
del cation alcalino y con relaciones intermedias. Sin embargo con la
relacion mayor no se observa la formacion de la zeolita. Estos
cationes actlan como co-agentes directores de estructura,
permitiendo la compensacion de las cargas negativas introducidas en
la red de la zeolita por la presencia de elementos trivalentes y que no
son compensadas por el agente director de estructura organico
(ADE). Con la relacion de Al fijada en el estudio se observa la
formacion de la zeolita Beta sin la necesidad de alcalinos, mientras
que al aumentar la cantidad de cationes alcalinos en el gel solo se

observa la cristalizacion de la fase densa.
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Figura 5.1.4. Variacion de la cristalinidad de la zeolita Beta en funcion de los distintos

parametros variados en el estudio.
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La informacion sobre la influencia de los distintos factores en la cristalinidad de
la zeolita Beta esta resumida en el diagrama de Pareto, representado en la Figura 5.1.5.
Este método estadistico de interpretacion de resultados permite cuantificar el peso
hipotético de los factores en el crecimiento del material. La longitud de cada barra en el
diagrama de Pareto representa el efecto estimado dividido por su error estandar. La linea
vertical de la figura significa que las barras que se extiendan mas alld de la misma,
corresponden a efectos que son estadisticamente significantes con un nivel de confianza

del 95%.
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Figura 5.1.5. Diagrama de Pareto, que muestra la influencia estadistica de los distintos
factores en la cristalinidad de la zeolita Beta. Se muestra la influencia de los factores

de manera individual (A, B, C, D) y las interacciones de segundo orden (AB, BC...).
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Por lo tanto, la formacion de la fase FDI, se ve favorecida a bajas relaciones de
OH/(Si+Al) y altas relaciones de TEA/(Si+Al), independientemente de las
concentraciones de agua y sodio. Por tanto, este material se forma cuando no hay
suficiente agente mineralizante para disolver la silice y el aluminio, y hay un exceso de

agente director de estructura organico en el gel.

5.1.3.- MODELADO MEDIANTE REDES NEURONALES

5.1.3.1.- Fundamentos de las redes neuronales

Las redes neuronales artificiales consisten en un numero de unidades simples
interconectadas, también llamadas neuronas, las cuales son andlogas a las neuronas
bioldgicas. Estas unidades pueden organizarse de distintas maneras, definiendo la

topologia de red neuronal.!'®
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La unidad bésica de una red neuronal estd compuesta por: (i) un conjunto de
conexiones o entradas x;(?), cada una de las cuales se caracteriza por un peso wj, que
representa la intensidad de las interacciones entre cada neurona j de un nivel previo y la
neurona actual i; (i1) una regla de propagacion, que determina la entrada efectiva de la
neurona k respecto a todas las entradas individuales a esta neurona; (iii) una funcion de
activacion Fy, que determina la salida y; de la neurona k& mediante su nivel de

excitacion.”!

Dos importantes caracteristicas de las redes neuronales son la habilidad de
proporcionar respuestas rapidas a un problema y la capacidad de generalizar sus
respuestas, proporcionando resultados aceptables para patrones desconocidos. En este
sentido, necesitan aprender sobre el problema que se esta estudiando, siendo este
aprendizaje llamado “proceso de entrenamiento”. Este proceso consiste en modificar los
pesos w;; de las neuronas, a partir de los datos de entrada, de forma que la red vaya
aprendiendo y adaptandose a las caracteristicas del problema. Entonces, las redes

establecen relaciones matematicas entre las muestras.[*”

Durante el proceso de
entrenamiento, la red neuronal ira ajustando los pesos de sus neuronas para minimizar el

error entre la salida que proporciona y el valor esperado.

Una de las muchas estructuras de redes neuronales conocidas, es la perceptron
multicapa (“multi-layer preceptron”), la cual se usa de forma generalizada para
problemas de clasificacion y prediccion. En la perceptron multicapa, las neuronas estan
agrupadas en capas y niveles, asi cada entrada a una neurona estd compuesta por las
salidas de las neuronas del nivel previo. El nimero de nodos en las capas de entrada y

salida viene determinado por las caracteristicas del problema.

Existen distintos algoritmos de entrenamiento que se pueden emplear con el
perceptron multicapa, entre los que destacan el algoritmo de retropropagacion
(“Backpropagation”) y el de retropropagaciéon con momento (“Backpropagation with

Momentum”).
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5.1.3.2.- Optimizacion del modelo de red neuronal

Las redes neuronales artificiales se aplican en el presente trabajo para predecir la
formacion de las distintas fases y para determinar su cristalinidad, en funcion de las
composiciones molares del gel. Las variables de entrada a las redes neuronales son:
Na/(Si+Al), TEA/(Si+Al), OH/(Si+Al), y H,O/(Si+Al), mientras que las variables de

salida son las cristalinidades de la zeolita Beta y de la fase densa (FDI).

Con el objetivo de minimizar el efecto del error experimental en el proceso de
entrenamiento y ensayo de la RN, los datos experimentales se dividen en tres conjuntos
de datos: datos para entrenamiento (70% de los datos), datos para validacion (15% de
los datos) y datos para ensayo (15% de los datos). Este proceso se realiza tres veces

distribuyendo los datos de forma aleatoria, generando los grupos A, By C.

Se prueban diferentes topologias de RN basadas en multicapa perceptron,
empezando con una topologia con una Unica capa oculta y pocas neuronas,
modificandose posteriormente aumentando el nimero de neuronas y de capas ocultas.
Las entradas de la red son la composicion del gel, mientras que las salidas son las
cristalinidades de cada fase. Se realizan diferentes experimentos con los algoritmos mas
utilizados para la multicapa perceptron. Concretamente, las RN son entrenadas con
backpropagation (factor de aprendizaje o = 0.2; 0.5; 0.8) y backpropagation with
momentum (o= 0.2; 0.5; 0.8 y momento i = 0.2; 0.5; 0.8, respectivamente). Ademas, se
utilizaron independientemente funciones de activacion sigmoidales logisticas o
tangenciales en las neuronas de las capas ocultas. En la Tabla 5.1.2, se resumen las
topologias de RN usadas en el estudio. Se presentan 14 RN, cada una de ellas entrenada
con 12 algoritmos de entrenamiento distintos, utilizando los tres grupos de datos (A, B,

C). Asi pues, un total de 504 modelos son obtenidos en el entrenamiento (14x12x3).
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Tabla 5.1.2. Topologias de las redes neuronales utilizadas en la optimizacion del
modelo de red neuronal. Todas estas topologias fueron estudiadas con funciones de

activacion logistica y tangencial en las capas ocultas, respectivamente.

Topologia de RN
Nombre Capade 1%°capa 2"capa Capade
entrada oculta oculta salida
4272 4 2 - 2
432 4 3 - 2
442 4 4 - 2
462 4 6 - 2
4 10 2 4 10 - 2
44272 4 4 2 2
4842 4 8 4 2

En referencia al proceso de entrenamiento, se fija un analisis del error medio
para la validacion de las muestras cada 1000 ciclos. Si el error es elevado el proceso de

entrenamiento se para, si no contintia hasta 5000 ciclos.

5.1.3.3.- Resultados del modelado

En la Tabla 5.1.3, se muestran los cinco mejores y los cinco peores resultados
medios del entrenamiento y ensayo realizado con los tres grupos de muestras. Se puede
observar como las RN que presentan mejores resultados son aquellas que utilizan
funciones de activacion logisticas en lugar de tangenciales. Ademas, cuando se
comparan los valores absolutos medios proporcionados por las muestras de
entrenamiento y ensayo, las mejores predicciones se obtienen con una RN con una
funcion de activacidon logistica en nodos ocultos, entrenada con el algoritmo de
backpropagation with momentum (o0 = 0.2, L = 0.8). Esta red estd formada por cuatro
nodos en la capa de entrada, diez nodos en la capa oculta y dos nodos en la capa de
salida (Figura 5.1.6). Proporciona unos buenos resultados de prediccion para el

entrenamiento y el ensayo de las muestras, siendo, por tanto, capaz de predecir las
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cristalinidades de las dos fases presentes con pocas desviaciones. Esto puede observarse
en la Figura 5.1.7, donde las predicciones para el entrenamiento, validacion y ensayo

estan representadas.

Tabla 5.1.3. Errores medios absolutos para las diferentes topologias de RN y diferentes
algoritmos de entrenamiento. Se muestran los cinco mejores y cinco peores errores de
prediccion para los datos de ensayo. También se muestran los errores de prediccion en

los datos de entrenamiento para las mismas RN.

Errores Absolutos Medios

Proceso Entrenamiento RN Datos Ensayo Datos Entrenamiento

RN Func. Act.  Algorit. Entrenamiento ~ Beta FDI Media Beta FDI  Media

4 842 Logistica BackMomo=0.8p=0.5 11.86 593 889 352 383 3.8
4842 Logistica BackMomo=0.8u=0.2 11.17 667 892 301 325 3.3
410 2  Logistica BackMom 0=0.5u=0.8 9.67 831 899 221 217 219

4 42  Logistica BackMom0=0.5pu=0.5 1281 535 908 7.7 490  6.03
410 2  Logistica Backpropagation a=0.5 1240 576  9.08 323 449  3.86

4 42 Tangencial BackMom 0=0.5 p=0.8 21.06 10.91 15.99 415 421 4.18
4 8 4 2 Tangencial BackMom o=0.8 u=0.5 24.12  8.86 1649 1326 3.72 8.49
4 10 2 Tangencial BackMom 0=0.8 u=0.8 24.60 9.34 1697 991 3.54 6.73
4 4 2 2 Tangencial BackMom 0=0.8 u=0.8 2532  9.95 17.64 2036 936  14.86
4 8 4 2 Tangencial BackMom 0=0.8 u=0.8 2545 10.07 17.76 1823 858  13.40
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Figura 5.1.6. RN seleccionada con una topologia compuesta de cuatro nodos en la

capa de entrada, diez nodos en la capa oculta y dos nodos en la capa de salida.
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Figura 5.1.7. Comportamiento predictivo de la red neuronal seleccionada para los
datos de entrenamiento (cuadrados) y datos de validacion y ensayo (triangulos). La RN
escogida presenta cuatro nodos de entrada, diez nodos en la capa oculta y dos nodos en

la capa de salida, utilizando una funcion logistica en los nodos ocultos. La figura A

corresponde a la prediccion de la zeolita Beta y la figura B a la FDI
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La buena prediccion del modelo de RN se compara con la prediccion obtenida

utilizando un modelo cuadratico multi-variable, con la siguiente ecuacion cuadratica:

4 4 4
Crystallinity = a + Zbi factor, + Z ZCy. Jactor,. factor,

i=1 i=1 j=1
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En la Figura 5.1.8, se representan los valores predichos y experimentales para la
cristalinidad de la zeolita Beta y la fase FDI, a partir del modelo de la RN y del modelo
cuadratico multivariable. Existe una buena correlacion entre la prediccion de la RN y las
dos variables estudiadas, mientras que el modelo cuadratico muestra una peor

prediccion en ambos casos.
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Figura 5.1.8. Predicciones de la cristalinidad de la zeolita Beta y la fase densa
mediante el modelo de RN seleccionado (cuadrados) y el modelo cuadratico

multivariable (triangulos).
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Utilizando el modelo de RN, se puede extraer la composicion de gel que
maximiza la cristalinidad de la zeolita Beta: Na/(Si+Al)=0.214; TEA/(Si+Al)=0.600;
OH/(Si+Al1)=0.388; H,O/(Si+Al)=12.8. Si se optimiza la cristalinidad de la zeolita Beta
minimizando la concentracién de TEA, el resultado es el siguiente: Na/(Si+Al)=0.25;

TEA/(Si+A1)=0.243; OH/(Si+Al)=0.414; H,O/(Si+Al)=5.

5.1.3.4.- Conclusiones

En este capitulo se ilustra la integracion de herramientas de alta capacidad para
la sintesis de materiales solidos y técnicas de tratamiento de datos en el descubrimiento
y optimizacion de nuevos materiales microporosos. A modo de ejemplo, la cristalinidad
de la zeolita Beta se optimiza explorando simultaneamente diferentes composiciones
molares para geles de sintesis. La fase cristalina final y su cristalinidad pueden ser
modeladas utilizando redes neuronales artificiales, obteniendo predicciones de alta

calidad.

5.1.4.- MODELADO MEDIANTE SUPPORT VECTOR MACHINE (SVM)

En el apartado anterior hemos visto como las RN permiten la prediccién de una
variable continua (como es el caso de las cristalinidades de las fases que compiten). En
el caso concreto de la sintesis de las zeolitas, normalmente, las variables de salida seran
categoricas, representando el tipo de estructura obtenida. No obstante, se podrian
modelar otros parametros de sintesis con el fin de predecir otras propiedades de las
zeolitas, como los descriptores estructurales,””' propiedades termodindmicas, e incluso
comportamiento catalitico o de adsorcidon/difusion. Los descriptores estructurales se
obtienen a partir de pardmetros provenientes de la estructura zeolitica, o bien por

andlisis de datos experimentales de caracterizacion.
En este apartado, la aplicacion del modelado a partir del SVM en la sintesis de

zeolitas se realiza por primera vez. Ademads, la prediccion/clasificacién obtenida, se

compara con otras técnicas de aprendizaje.
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5.1.4.1.- Métodos computacionales

Las diferentes técnicas utilizadas en este capitulo, se explican brevemente a

continuacion.

Redes Neuronales: Como se ha visto en el apartado anterior, consiste en una
técnica capaz de modelar funciones complejas. Una red tipica presenta una topologia
con distintas neuronas dispuestas en varias capas. Las variables de entrada y salida
corresponden a la primera y ultima capa, mientras que la red utiliza capas ocultas para

correlacionarlas. [> 171922231

Arboles de clasificacion (AC): Se utilizan para predecir miembros de casos o
muestras, en las distintas clases de una variable categdrica dependiente. La estructura de
los arboles de clasificacion consiste en un arbol binario de hojas separadas de forma
iterativa por ramas, considerando las variables mas discriminantes para cada

subconjunto perteneciente a una hoja dada.***!

Support Vector Machine (SVM): El algoritmo SVM envia las variables de
entrada a un espacio dimensional mayor y, en dicho espacio multidimensional, es
posible la clasificacion o, con alguna adaptacion, la regresion, mediante una separacion
linear (hiperplano).*®! En contra de las RN, que pueden sufrir de sobreentrenamiento, el
algoritmo SVM integra una medida del riesgo de sobreentrenamiento. El algoritmo
SVM emplea la dimension combinada Vapnik y Chervonenkis (VC) con el principio de
miniaturizacion de riesgo (SRM).?"! Cuando el SVM se utiliza como una herramienta
de regresion, es necesario usar la regresion €-SV. En este caso, el objetivo es encontrar
una funcién f{x) que presente como maximo una desviacion € del blanco y; para todos
los datos de entrenamiento y, al mismo tiempo, tan plano como sea posible.

Veamos coémo actia el algoritmo de clasificacion SVM en el caso de la
clasificacion lineal. Si se considera un ejemplo de separacion lineal de dos clases que se
pueden discriminar perfectamente con un hiperplano [w][x]+[b] (Figura 5.1.9), las
constantes matematicas permiten verificar que cada ejemplo es asignado correctamente

a una clase dada por la Ecuacion (1).
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wx, +b21 siy, =1 y wx +b<1

. i Ecuacion (1)
siy,=-1 - y,(x,;w+b)-120, Vi

Figura 5.1.9. Ejemplo de un caso de separacion simple, mostrando el margen y el
hiperplano optimo. Se muestran para dos variables dadas, la presencia de dos tipos de

clases (cuadrados y circulos).

Optimo

s Valido
0 2500

0 2300

0 2100

Variable 2

0 1900 o

0 1700 L

! T : .
0 1500 : -

0 1300 : — :
01300 01800 02300

0 2800 0 3300 0 3800 04300
Variable 1

El tipo de respuesta que el algoritmo requiere, debe tener la forma y; = + 1, que
es yi € {-1,1}. Para el caso de problemas con multiclases, la metodologia SVM puede
aplicarse utilizando la misma estrategia de dos clases de manera iterativa. Considerando
el ejemplo de la Figura 5.1.9, un problema importante sera el hecho de que pueden
elegirse diferentes hiperplanos. Un criterio adecuado sera maximizar la llamada zona
marginal (zona rallada en la Figura 5.1.9), que corresponde a la distancia entre los

puntos mas cercanos y el hiperplano. De acuerdo con la Ecuacion (1) el margen es
equivalente a 2/ ||w|

, de forma que si se quiere maximizar el margen, la normal
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dew(||w||) debe minimizarse. Teniendo en cuenta que un plano en 3D viene fijado por

un minimo de tres puntos, estos puntos especiales serdn llamados vectores soporte
(“support vectors”), no siendo necesario considerar el resto de ejemplos para definir la

clase de las nuevas muestras desconocidas.

Sin embargo, generalmente las aplicaciones requeriran de hipotesis espaciales
no-linecales. Para la construccion de funciones de decision no-lineales, se necesitara
transformar los datos originales en un espacio dimensional mayor, en el cual la
metodologia lineal pueda aplicarse. SVM puede usar diferentes familias de funciones
para aumentar el espacio dimensional, pero al aumentar el nimero de dimensiones
puede incrementar el riesgo de que exista sobreajuste. Para evitarlo, estan permitidos
algunos errores (&;). Esto es frecuente en problemas no-lineales, donde debe elegirse un

nivel razonable de error, con el fin de disminuir el riesgo de sobreentrenamiento. Por

tanto, manteniendo el criterio de minimizacion de ||w| , se definen otras variables (§; >

0) para penalizar ejemplos que estan en el lado equivocado del hiperplano (ver

Ecuacion 2).

2
Minimizar MKWZ, (£)) sujetoa:
y; —(wx,)-b<e+&,E 20 Ecuacion (2)
<w,xi>+b-yi < €+§,*’§,-* >0

La clasificacion se puede mejorar controlando la “capacidad clasificatoria” en el

sumatorio CZ[ (&) , siendo C un parametro modificable por el usuario.

Como hemos comentado, el paso a un espacio dimensional mayor necesita de la
aplicacion de unas funciones. Las funciones kernel permiten construir una maquina de

aprendizaje no-lineal (“nonlinear machine learning”). Las funciones kernel habituales

k(xi, x;j) son: polinomiales :>(7/.xl.ij +r)d, ¥>0; RBF = exp(— ;/ﬂxl. —xjuzl y>0;06

sigmoidales = (7/.x17x i +r)d, donde los parametros 7y, r y d son los que deben

modificarse por el usuario.
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En este trabajo se han realizado validaciones de cruce (“cross-validations”, CV)
con el fin de obtener modelos estables (RN, AC 6 SVM) utilizando distintos valores de
k-fold (5, 7 y 10). El k-fold CV significa que el conjunto de datos se divide en k
subconjuntos de igual tamafio. El algoritmo es entrenado & veces, manteniendo fuera

uno de los subgrupos cada vez, y utilizdndolo para medir el error.

5.1.4.2.- Resultados del modelado: prediccion de fases

Los materiales obtenidos se pueden clasificar en tres clases: material amorfo
(A), fase densa inestable (C) y zeolita Beta (B). Solo dos muestras de todas las
sintetizadas presentan mezclas significativas de ambas fases cristalinas, siendo la
cristalinidad de la fase minoritaria menor de 10% en ambos casos. Asi pues, en ambos
casos se clasificardn por simplicidad seglin la fase mayoritaria presente en la muestra.
Consecuentemente, clases correspondientes a diferentes mezclas de fases no se
consideraran en este capitulo, pero se tendran que tener en cuenta en otro tipo de

diagramas de fases.

La Figura 5.1.10 muestra el arbol de clasificacion utilizando el algoritmo C4.5,
el cual muestra la influencia de las cuatro variables de sintesis en la fase formada. Asi
pues, la distribucion inicial de la fases en el conjunto completo de las muestras se
reparte en una parte para realizar el entrenamiento y otra para el ensayo: Amorfos “A”
(67.40%), Beta “B” (22.22%) y FDI “C” (10.37%). Las muestras para realizar el
entrenamiento representan el 70%, mientras que 30% serdn para el ensayo. De la
representacion del arbol de clasificacion (Figura 5.1.10) se puede extraer que la zeolita
Beta se puede sintetizar con grados de cristalinidad aceptables: (a) a valores intermedio-
altos de OH/(Si+Al), permitiendo la disolucion y movilidad de las especies silicato, (b)
a valores medio-altos de TEA/(Si+Al), dirigiendo preferentemente a la nucleacion de la
zeolita Beta, y (c¢) a valores medio-bajos de Na/(Si+Al), necesitando una cantidad

optima de cationes para favorecer la formacion de la zeolita.
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Figura 5.1.10. Arbol de clasificacién para las fases formadas utilizando el algoritmo

C4.5
63 (68%) A
20 (22%) B
9 (10%) C
17 (68%) A 46 (69%) A
0 (00%) B 20 (30%) B
8 (32%) C 1 (01%) C
>0.
<0.35 TR A/(sh)\zo.ﬁ < 0.29/ﬁ/(51+ AD 20.29
11 (100%) A 6 (43%) A 13 (39%) A 33 (97%) A
0 (00%) B 0 (0% B 20 (61%) B 0 (00%) B
0 (00%) C 8 (57%) C 0 (00%) C 1 (03%) C
<018 TEAIHAD 3 ;10
4 (100%) A 9 (31%) A
0 (00%) B 20 (69%) B
0 (00%) C 0 (00%) C

Tabla 5.1.4. Matriz de confusion que muestra los resultados de clasificacion obtenidos

con el arbol de clasificacion con el algoritmo C4.5 para el conjunto de datos de testeo.

Predichos
Clases A B C
A 18 (~64%) 9 1
Observados B 1 9 (90%) 0
C 1 1 3 (60%)

En la Figura 5.1.11 se muestra el porcentaje de reconocimiento de fase para seis
arboles de clasificacion diferentes obtenidos con los algoritmos: ID3-1V, GID3,
Assistant, C4.5, Sipina y CHAID mejorado. Los mejores resultados para el material
cristalino “B” (zeolita Beta) se obtienen con el algoritmo C4.5, mientras que el CHAID
mejorado es el que mejores resultados presenta para el material cristalino “C” (FDI).

Por otro lado, el algoritmo Sipina exhibe el mejor grado de reconocimiento para los
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materiales amorfos (clase “A”). Una clasificacion equilibrada para las tres fases se
obtiene con Assistant, ID3-IV, y también con C4.5, el cual presenta el mayor grado de

reconocimiento global para las tres fases.

Figura 5.1.11. Grdfico resumen de los diferentes grados de prediccion obtenidos con

distintos algoritmos para los darboles de clasificacion

1 +—— M Nivel prediccion total W Nivel prediccién Clase A O Nivel prediccién Clase B O Nivel prediccion Clase C
0.9 A
0.8
0.7 ]
0.6 ] | I
0.5 1
0.4 ]
0.3 A
0.2 |
0.1

0

ID3-IV GID3 ASSISTANT C4.5 Sipina Imp. ChAID

A continuacion el diagrama de fases se modela con redes neuronales pero, a
diferencia del apartado anterior, ahora se realiza el ajuste para la prediccion de variables
categoricas. Muchas veces, cuando se realizan estudios en el caso de la sintesis de
zeolitas, el modelo que se pretenderd ajustar serd frente a una variable categorica, que
representara el tipo de estructura obtenida. En la Tabla 5.1.5 se muestra el
comportamiento predictivo para cinco modelos diferentes de RN, basados en una
funcién lineal, funciones bdasicas radiales (RBF) y perceptron multicapa (MLP). Se
observa que la funciéon RBF con una topologia 4:4-3:1 muestra la mejor prediccion
tanto para el conjunto de datos de entrenamiento, como para el conjunto de datos de
ensayo. Como puede observarse en la matriz de confusion mostrada en la Tabla 5.1.5,
la RN basada en RBF proporciona el nivel de reconocimiento mas alto para la clase
“B”, mientras que RBF y MLP muestran el mismo nivel de reconocimiento para la clase
“C”. RN basadas en funciones lineales se comportan como clasificadores binarios

r

puros, categorizando todas las muestras en las clases “A” 6 “B”. Ademas, estos modelos
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sufren de sobreentrenamiento, como puede comprobarse en la baja prediccion de las
muestras tomadas como ensayo. Los mejores modelos de RN permiten obtener altas
predicciones, a pesar de que no clasifican muy bien las muestras pertenecientes a la

clase “C”.

Tabla 5.1.5. Matriz de confusion para cada una de las diferentes RN y sus respectivas

predicciones para el tipo de fase de salida.

Tipo RN Clases Real Prediccion
A B C Entrenamiento Testeo
A 77 18 4
Linear 1:1-3:1 B 14 12 10 0.696 0.606
C 0 0 0
A 81 14 7
Linear 2:2-3:1 B 10 16 7 0.754 0.727
C 0 0 0
A 84 10 8
Linear 3:3-3:1 B 7 20 6 0.768 0.758
é c 0 0 0
T A 88 11 11
*  Linear4:4-3:1 B 3 19 3 0.855 0.727
C 0 0 0
A 87 4 8
RBF 4:4-3:1 B 4 26 1 0.913 0.818
C 0 0 5
A 83 4 10
MLP 4:4-3:1 B 6 26 2 0.841 0.757
C 2 0 2

En la Figura 5.1.12 se muestra una seccion del diagrama de fases experimental
y predicho, calculado con algunos modelos obtenidos con los arboles de decision y las
redes neuronales, donde se muestra la estructura del area de respuesta obtenida
utilizando distintos métodos de aprendizaje. La seccion del diagrama seleccionada
corresponde a la variacion de TEA/(Si+Al) y OH/(Si+Al), mientras que H,O/(Si+Al) y

Na/(Si+Al) se mantienen fijos en los valores de 15 y 0.25, respectivamente. De hecho,
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es posible distinguir varias topologias distintas del espacio modelado como una funciéon
del método empleado, siendo claramente el modelo de la RN el que permite la
obtencion de una representacion del diagrama de fases mas detallada. Por el contrario,
la respuesta del arbol de clasificacion muestra los limites de cada fase de una manera
mas marcada (representaciones mas simplificadas), claramente determinado por el

nimero limitado de experimentos realizados siguiendo el disefo factorial (32x42).

Figura 5.1.12. Modelos de diagramas de fases experimentales y predichos, obtenidos a
partir de los diferentes métodos de aprendizaje (AC y RN). La seccion seleccionada del
diagrama de fases es la variacion de TEA y OH en el gel de partida, manteniendo
fijadas las relaciones de agua (15 mol(H>0)/mol(Si+Al)) y sodio (0.25
mol(Na)/mol(Si+Al)). Clase “A” en gris, clase “B” en negro y clase “C”" en blanco.
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Finalmente, se aplica el método de aprendizaje SVM para construir modelos de
clasificacion. En la Tabla 5.1.6 se muestran los pocos parametros que se deben
investigar aplicando SVM, junto a la precision de la clasificaciéon obtenida. Se
selecciona la funcion kernel RBF para todos los modelos, ya que se obtienen los
mejores resultados en todos los casos. Por tanto, esta funcién permite definir mas
apropiadamente el espacio en el que se clasificaran el conjunto de muestras para el
entrenamiento. Solamente con variar la capacidad (C) y los pardmetros gamma es
posible obtener comportamientos de clasificacion mejores que los obtenidos con los
mejores modelos de RN. Cabe destacar también, que el modelo SVM permite mejorar el
grado de reconocimiento de la clase “C”, como se observa en la Tabla 5.1.7, la cual

muestra la matriz de confusioén del modelo final elegido. Algunos de estos modelos (5 a
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7) exhiben claramente problemas de sobreentrenamiento, debido a la diferencia
importante entre la prediccion del entrenamiento (~100%) y el ensayo (~78%). La
validacion de cruce (“cross-validation”, CV) se utiliza para valorar el mejor nivel de C
teniendo en cuenta el valor de gamma. En los modelos SVM de 8 a 11, gamma se fija a
0.25 y el limite de C se integra con valores decrecientes. Por otro lado, se introducen
penalizaciones correspondientes a multiplicadores que se aplican a las variables SVM
menos significativas. De manera que al aumentar la penalizacion correspondiente a una
clase dada, permitira no introducir mucho error en la clasificacion de dicha fase. Asi
pues, la adicion del limite para C y las penalizaciones, permiten reducir el problema del
sobreentrenamiento, obteniendo porcentajes de acierto en las muestras de ensayo
superiores al 89%. El modelo que obtiene mejores resultados de prediccion es el
numero 11 de la Tabla 5.1.6, de forma que el SVM ofrece una técnica robusta para
modelado en el campo de los materiales, con altos valores de ajuste en la clasificacion y
bajos problemas de sobreentrenamiento. Ademas, los modelos SVM mejoran los
resultados clasificatorios obtenidos con la mejor red neuronal y el mejor arbol de

clasificacion.
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Tabla 5.1.6. Prediccion obtenida aplicando SVM al tipo de fase obtenida (75% de los

datos se utilizan para entrenamiento) utilizando la composicion del gel como variables

de entrada.
Nombre Capacidad Gamma C Penalizaciones Ccv Prediccion
© (¢ limite Clasel Clase2 Clase3 Valork Entr. Ensayo General
1 6 0.25 90.1 82.4 88.1
2 3 0.5 93.1 82.4 90.4
3 1.75 1.0 92.1 82.4 89.6
4 1.0 3.0 94.1 79.4 90.4
5 1.25 7 98.0 79.4 93.3
6 1.5 10 100 76.5 94.1
7 1.75 15 100 76.5 94.7
8 6.5 0.25 10 10 90.1 82.4 88.1
9 5.0 0.25 5 10 91.1 82.4 88.9
10 2.0 0.25 3 1 1 3 10 85.1 82.4 84.4
11 2.5 0.25 3 1 1.5 4 10 89.1 88.2 88.9

Tabla 5.1.7. Matriz de confusion para el modelo SVM (modelo RBF 11).

Predichos
Clases A B C
A 83 2 6
Observados B 2 25 3
C 2 0 12

5.1.4.3.- Conclusiones

En el presente capitulo se ha modelado mediante diferentes algoritmos de
aprendizaje un diagrama de fases microporosas. Los parametros de entrada del modelo
corresponden a las variables de sintesis del gel inicial, mientras que las diferentes fases
de zeolitas corresponden a los pardmetros de salida. Los modelos SVM permiten

identificar y relacionar parametros que gobiernan el proceso de cristalizacion de
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zeolitas. Ademads, los modelos SVM basados en los mismos pardmetros de sintesis,
generan mejores comportamientos de prediccion que otros métodos de aprendizaje, tales
como arboles de clasificacion y redes neuronales, especialmente cuando se trata de
datos no lineales. Por tanto, el algoritmo SVM ofrece una prometedora alternativa en los

problemas de clasificacion y modelado en el campo de los materiales.
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5.2.1.- INTRODUCCION

La aplicacion de técnicas de alta capacidad a la ciencia de los materiales puede
ayudar a incrementar el nimero de variables a estudiar en un determinado proceso,
aumentando el nimero de muestras producidas y caracterizadas."”! Ademas, las
técnicas de tratamiento de datos (“‘data-mining”) se aplican en el andlisis y modelado de
la gran cantidad de datos generados, permitiendo la aceleracion del descubrimiento de
nuevos materiales y la optimizacién de los procesos estudiados, a la vez que permite
extraer mas conocimiento sobre los sistemas. En los ultimos afios, se ha probado la
utilidad de los métodos de alta capacidad para el descubrimiento de materiales.!**! Estos
métodos de alta capacidad, permiten el estudio simultaneo de numerosas variables de
sintesis y de proceso, siendo especialmente importante en sistemas no lineales y
multidimensionales, como es el caso de la sintesis de tamices moleculares

Mmicroporosos.

Los procesos hidrotermales de cristalizacion de materiales microporosos estan
influenciados por un gran nimero de parametros, que determinan las fases formadas y
sus cinéticas de cristalizacion. A pesar de los notables esfuerzos para racionalizar la
sintesis de zeolitas,” ' la relacion entre las variables de sintesis y la estructura zeolitica
obtenida no esta claramente establecida, debido a la naturaleza metaestable de las
zeolitas y la complejidad de los mecanismos de sintesis involucrados. La utilizacion de
una metodologia “high-throughput” permitiria en este campo !'*"'” determinar el efecto
de los diferentes parametros de sintesis, y acelerar el descubrimiento de nuevos

materiales.

Recientemente, se ha sintetizado una nueva zeolita llamada ITQ-21,[18] como
silicogermanato y silicoaluminogermanato. Este material presenta una topologia de red
unica, formada por grandes cavidades esféricas de 1.18 nm de didmetro, conectadas a
otras seis cavidades vecinas por canales circulares de anillos de 12 miembros con una
apertura de 0.74 nm. Como resultado, se obtiene un sistema de canales tridireccional
completamente interconectado por grandes cavidades. Esta zeolita se sintetiza utilizando
un agente director de estructura (ADE) grande y rigido, como el N(16)-metilesparteinio
(MSPT), siendo decisivo el efecto director del Ge hacia la formacion de zeolitas con

dobles anillos de cuatro (DA4) en su estructura, como es el caso de esta zeolita."”
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5.2.- Nueva metodologia de exploracion-representacion en la sintesis HT de zeolitas

Como se ha descrito en un capitulo anterior de la presente tesis, la zeolita ITQ-301" es
una nueva zeolita de la familia MWW, relacionada estructuralmente con la MCM-56,[21]

pero presenta un patrén de difraccion de rayos X (DRX) distinto.

Las variables de sintesis deben ser cuidadosamente seleccionadas, con el fin de
cubrir la mayor parte del area que se desea estudiar. Disefios de experimentos

[22]

clasicos,””™ como los disefios factoriales, se han aplicado con éxito en la bisqueda de

nuevas zeolitas o en la optimizacion de zeolitas conocidas, variando la composicion de

[14.23. 241 Como hemos visto, el uso de técnicas “high-throughput” en

los geles de sintesis.
la sintesis de zeolitas genera un elevado volumen de datos, que habra que tratar e
interpretar. Por tanto, en el presente capitulo, se aplicaran diferentes técnicas de “data-
mining” con el fin de extraer conocimiento sobre las relaciones entre las condiciones de
sintesis y la fase obtenida, minimizando la participacién humana en el analisis de la
gran cantidad de datos generados. Se propondrd una nueva metodologia de

exploracion/representacion en el tratamiento de datos.

5.2.2.- DISENO DE EXPERIMENTOS

Como se ha visto en un capitulo anterior, se ha realizado una exploracion
detallada del sistema SiOzzGeOzzAlzog:F':HzO:MSPT+, obteniéndose dos zeolitas en el
citado estudio, ITQ-21 e ITQ-30.*"

Se seleccion6 un disefio de experimentos factorial (4x3’x2* = 144 experimentos)
para estudiar el tiempo de cristalizacion y la composicion del gel de manera simultanea,
variando la relacion molar de los componentes Al/(Si+Ge), MSPT /(Si+Ge), F/(Si+Ge)
y Si/Ge. En la Tabla 5.2.1 se pueden observar los valores y niveles considerados para

las diferentes variables.
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Capitulo 5. Técnicas de “Data-Mining” en la sintesis de zeolitas

Tabla 5.2.1. Condiciones de sintesis del conjunto de experimentos: valores y niveles

considerados para las diferentes variables

Rango variacion

N° Niveles Nivel 1 Nivel 2 Nivel3 Nivel 4

Tiempo (dias) 2 1 5
Si/Ge 4 15 20 25 50
Al/(Si+Ge) 3 0.02 0.04 0.067
MSPT/(Si+Ge) 2 0.25 0.5
F/(Si+Ge) 2 0.25 0.5
H,0/(Si+Ge) 3 2 5 10

Se aplicaran diferentes técnicas de “data-mining” para extraer el maximo
conocimiento de las relaciones entre las condiciones de sintesis y las fases obtenidas,
minimizando la participacion humana en el analisis de la gran cantidad de datos
generados. Las ventajas de las técnicas de “data-mining” se aprecian en el tratamiento,
visualizacion e interpretacion de este tipo de datos no-lineales. En este sentido, tres

aspectos son basicos en esta nueva metodologia:

(1) El analisis y extraccion de conocimiento (p.e. andlisis de Pareto y
técnicas de visualizacion de datos).

(i)  Reduccion de la complejidad/dimensionalidad del problema,
minimizando la pérdida de informacién (p.e. “agrupamiento” y analisis
de los componentes principales).

(iii))  Modelado de los datos, permitiendo predicciones a priori (p.e. arboles de

clasificacion y redes neuronales).
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5.2.- Nueva metodologia de exploracion-representacion en la sintesis HT de zeolitas

5.2.2.1.- Técnicas de tratamiento de datos

5.2.2.1.1.- Analisis predictivos

Se aplicaran dos métodos de prediccion distintos en este capitulo. Por un lado

redes neuronales (RN), a través del programa informatico Statistica,*”

(26]

y por otro

arboles de clasificacion, con el programa Sipina.

Redes neuronales

Como se ha visto, las RN consisten en una técnica sofisticada capaz de
modelar funciones extremadamente complejas. Una red tipica presenta neuronas
ordenadas en una topologia formada por capas de distinto nivel. Las entradas y las
salidas, corresponden a la primera y ultima capa respectivamente, mientras que la red
utiliza capas ocultas para correlacionarlas. En nuestro caso, se seleccionard una
arquitectura de red perceptron multicapa (‘“Multilayer Perceptron”, MLP), donde cada
neurona presenta como entrada un sumatorio procedente de neuronas de la capa
anterior, dirigiendo las salidas hacia las neuronas de la capa siguiente. El proceso de

entrenamiento de las redes se lleva a cabo mediante el algoritmo “backpropagation”.

Arboles de clasificacion

Los arboles de clasificacion se utilizan para predecir o clasificar las distintas
clases de una variable categorica dependiente, respecto de las medidas o variables de
entrada. El objetivo de los arboles de clasificacion es predecir o explicar los distintos
valores concretos (‘“categorias”) que puede alcanzar la variable de salida. La estructura
de los arboles de decision consiste en la llamada raiz (un nodo central que contiene
todas las muestras), los nodos intermedios (formados por muestras que se van
separando), y las llamadas hojas (nodos terminales que contienen las muestras con
ciertas caracteristicas en comun). Los nodos intermedios estin continuamente
ramificindose hasta que alguna regla sea satisfecha. Al final, el nimero de reglas

clasificatorias considerando las variables de entrada se introducen y representan en el
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diagrama de arbol, con el fin de entender las relaciones entre las variables de entrada y

las variables de salida.

5.2.2.1.2.- Analisis por agrupamiento (“clustering”)

El andlisis por agrupamiento que se utilizara en este capitulo, se divide en dos
métodos de agrupamiento distintos: agrupamiento tipo arbol (“tree clustering”) y
agrupamiento “k-medias” (“k-means clustering”). El agrupamiento tipo arbol se basa en
las diferencias o distancias entre los objetos al formar los grupos. La manera de medir
las distancias entre los objetos en un espacio multidimensional es a partir de las
distancias Euclideanas. El método de Ward se emplea para determinar los grupos,
utilizando el andlisis de la varianza para evaluar las distancias entre ellos. El
agrupamiento k-means es uno de los algoritmos no supervisados mdas simples. El
procedimiento consiste en una sencilla forma de clasificar un conjunto de datos dado en
un cierto numero de grupos fijados a priori. Se definen k centroids, uno para cada
grupo, y entonces los objetos se reparten entre los distintos grupos con el objetivo de 1)
minimizar la variabilidad dentro del grupo y 2) maximizar la variabilidad entre los

grupos.

5.2.2.1.3.- Analisis de Componentes Principales (PCA)

El Analisis de Componentes Principales (PCA) es un procedimiento
multivariable que distorsiona el espacio de modo que la maxima variabilidad se
proyecta en los ejes. Esencialmente, un conjunto de variables correlacionadas se
transforman en otro conjunto de variables no correlacionadas, las cuales se ordenan por
variabilidad descendente. Las variables no correlacionadas son combinaciones lineales
de las variables originales. Por tanto, el principal objetivo del PCA es la reduccién
dimensional del conjunto de datos originales manteniendo el maximo de la informacion
inicial posible, obteniendo una descripcion compacta y optima del conjunto de datos
original. El primer componente principal es obtenido por la combinacion de las
variables, conteniendo la mayor cantidad de informacion de los datos de partida, debido
a que presenta la mayor variabilidad. El segundo componente principal define la
siguiente mayor variacion y es independiente del primer componente principal, y asi

sucesivamente. En definitiva, con los tres primeros componentes principales se obtiene
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mas del 80% de la informacion del conjunto de datos iniciales, de manera que a partir
de representaciones en 2-D 6 3-D de los componentes principales se puede estudiar de

forma intuitiva y sencilla todo un conjunto de datos iniciales multicomponente.

5.2.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.2.3.1.- Diagrama de fases

En la Figura 5.2.1 observamos el diagrama de fases obtenido siguiendo el
disefio de experimentos factorial descrito anteriormente. En el espacio explorado, se han
obtenido las zeolitas ITQ-21 e ITQ-30, asi como un material amorfo. Los
difractogramas de ambas fases cristalinas se muestran en la Figura 5.2.2. La aparicion y
cristalinidad de cada una de las fases se mide de manera automatizada, integrando el
area de los picos caracteristicos para cada fase, y normalizdndolos respecto a los
materiales totalmente cristalinos. Para la zeolita ITQ-21, el 4area integrada esta
comprendida para valores de 20 entre 25.4 y 27.2°, mientras que en el caso de la zeolita
ITQ-30, el rango esta comprendido entre 24.6 y 25.4°. Debido a que la zeolita ITQ-30
también presenta picos de difraccion entre 25.4 y 27.2° el porcentaje de 1TQ-30 se
sustrae considerando la cristalinidad medida con el pico localizado en el angulo de 20
de 25°. Por tanto, considerando la cristalinidad de los materiales sintetizados, pueden
generarse tres grupos distintos. Un grupo serd clasificado como “amorfo”, en el caso
que las cristalinidades de ITQ-21 e ITQ-30 estén por debajo del 20%. El grupo “ITQ-
21”7 comprendera todos los materiales que presenten una cristalinidad para este material
mayor del 20%, a la vez que la cristalinidad de ITQ-30 sea menor del 20%. Si la
cristalinidad de ITQ-30 es mayor del 20%, el material formara parte del grupo “ITQ-
30”.
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Figura 5.2.1. Diagrama de fases obtenido mediante el diserio factorial, donde se ven

las zonas de aparicion del material amorfo, ITQ-21 e ITQ-30.
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Figura 5.2.2. Patrones de DRX obtenidos en el estudio experimental para la zeolita

ITQ-21 e ITQ-30.
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Un primer estudio utilizando el analisis de Pareto, muestra en la Figura 5.2.3 la
influencia relativa de cada factor de sintesis sobre la cristalinidad de las muestras de
ITQ-21 e ITQ-30. Esta forma estadistica de interpretar los resultados permite la

cuantificacion del peso hipotético de cada factor en el crecimiento de los materiales.
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Figura 5.2.3. Analisis de Pareto que muestra la influencia relativa de cada variable de

sintesis sobre la cristalinidad de las diferentes fases.
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Tanto la cristalizacion de la zeolita ITQ-21 como la de la ITQ-30 estan

negativamente influenciadas por el contenido de agua y aluminio, de manera que a

mayor cantidad de éstos, se obtienen zeolitas de menor cristalinidad. La mayor

diferencia entre ambas fases se observa con la relacion Si/Ge, apareciendo como un

factor negativo determinante en las muestras de ITQ-21, de manera que al aumentar la

relacion Si/Ge la cristalizacion de dicha zeolita disminuye, mientras que en las muestras

de ITQ-30 permanece como uno de los factores menos influyentes.

5.2.3.2.- Analisis v extraccion de conocimiento de los datos experimentales

En esta seccion se aplicaran diferentes técnicas de andlisis no-supervisado al

conjunto de datos originales, obtenidos de la caracterizacion por DRX del conjunto

completo de muestras, permitiendo mejoras en la visualizacion de datos, clasificacion, y

la posterior extraccion de conocimiento. Por tanto, se podran generar vectores

estructurales a partir de los datos de caracterizacion mediante reduccion dimensional y

técnicas de analisis, como por ejemplo, algoritmos de “agrupamiento” y andlisis de

componentes principales (PCA, Principal Component Analysis).

El andlisis por “agrupamiento” de los datos de DRX permite la clasificacion de

las muestras sin calcinar en diferentes grupos estructurales, sin aplicar ningun

conocimiento previo. Esto puede ser interesante en el caso que las muestras obtenidas

presenten mezclas de fases o fases desconocidas, donde los sistemas convencionales de

identificacion de fases presentan dificultades. Ademas, esta herramienta de clasificacion
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5.2.- Nueva metodologia de exploracion-representacion en la sintesis HT de zeolitas

de los datos, permite la obtencién de elevados grados de automatizacion del flujo

experimental “high-throughput”.

5.2.3.2.1.- Analisis por “agrupamiento”

El algoritmo de ‘“agrupamiento” k-means examina cada muestra del conjunto
total de datos, introduciéndola en un grupo o “cluster”, minimizando la varianza dentro
de cada clase (intraclase) y maximizando la varianza entre clases. El “centroid” de un
grupo o “cluster” se recalcula cada vez que un nuevo componente se afiade a dicho
grupo, repitiéndose dicho proceso hasta que todos los componentes estdn agrupados en

el nimero de grupos deseados.

Para realizar el estudio de “agrupamiento” del sistema que estamos estudiando,
los datos obtenidos mediante la caracterizacion por difraccion de rayos X para todas las
muestras se seleccionardn como conjunto de datos a tratar. Por tanto, habra un conjunto
de 144 vectores con mas de 800 componentes cada uno, correspondientes a la intensidad

obtenida en cada angulo de difraccion medido.

Para realizar el estudio de los datos mediante el algoritmo de agrupamiento k-
means, es necesario introducir el numero de grupos distintos obtenidos o deseados en el
estudio correspondiente, y el algoritmo genera tantos “centroids” como grupos se hayan
definido. A priori, realizando un analisis no supervisado, no se puede decidir cudntos
grupos se obtienen en el disefo. Para ello, se realizard un estudio previo mediante un
“diagrama de arbol”, también llamado dendograma, que nos permitira seleccionar de
una forma visual sencilla los distintos grupos presentes. En la Figura 5.2.4 se observa el
diagrama de arbol, donde cada grupo de muestras esta representando como funcion de la
diversidad relativa entre ellos (“distancia de enlace”), de forma que los grupos presentan
mayores diferencias entre ellos cuanto mayor es la distancia de enlace. En dicha
clasificacion se observan claramente dos grandes “grupos”, correspondientes a
materiales amorfos y cristalinos, separandose este ultimo en dos grupos distintos,
correspondientes a las zeolitas ITQ-21 e ITQ-30. Se puede observar en el dendograma
la presencia de sub-grupos mas especificos, debido a pequenas variaciones en los DRX

para cada estructura. Estas variaciones se explican por cambios en la cristalinidad del
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material, presencia de impurezas, o bien por los distintos contenidos de germanio, que
producen pequeiios desplazamientos en los picos de difraccion. Por tanto, en nuestro
caso, desde un punto de vista practico, se seleccionaran tres grupos para analizar los

datos mediante el algoritmo de agrupamiento k-means.

Figura 5.2.4. Diagrama de arbol (Dendograma) que muestra las distancias Euclideas

entre los diferentes grupos y sub-grupos.
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Se selecciona un segundo conjunto de datos, también generados a partir de los
datos de DRX, pero esta vez en el rango de angulos 20 en el que se calcula la
cristalinidad de las dos zeolitas presentes en el disefio, comprendido entre 24.5-27.5°.
En la Figura 5.2.5 se muestra una visualizacion general de los datos de DRX,
ordenados segun los distintos grupos obtenidos mediante el algoritmo de agrupamiento

k-means, utilizando el segundo conjunto de datos.
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Figura 5.2.5. Medidas de DRX de las muestras sin calcinar obtenidas en el disenio
experimental, ordenadas considerando la distribucion de grupos (“clusters”) obtenida

por el algoritmo k-means utilizando el segundo conjunto de datos.
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En la Figura 5.2.6 se muestra la buena correlacion entre los grupos obtenidos
mediante el analisis k-means para ambos conjuntos de datos y las fases reales
correspondientes. El andlisis utilizando el difractograma de rayos X completo distingue
perfectamente entre materiales amorfos y materiales cristalinos, mientras que falla en
unas pocas muestras al discernir entre ITQ-21 e ITQ-30 (Tabla 5.2.2). El motivo es que
ambas muestras sintetizadas con germanio presentan un patrén de DRX muy semejante,
como se observa en la Figura 5.2.2. Sin embargo, es posible mejorar la calidad del
ajuste entre los materiales utilizando el rango de angulos 20 especifico, donde estas
zeolitas presentan algunas diferencias en los picos (24.5-27.5°). De este modo, se
obtiene una mejora considerable en la clasificacion de los materiales cristalinos
mediante el andlisis de agrupamiento k-means, bajando ligeramente el ajuste para los

materiales amorfos.
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Figura 5.2.6. Identificacion de las fases obtenidas utilizando el analisis de

““ . »
agrupamiento” k-means.
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Tabla 5.2.2. Analisis por “agrupamiento” a partir de los datos de DRX,
mostrando el grado de ajuste entre los resultados del “agrupamiento” y la

identificacion de fases.

Grado de ajuste del “agrupamiento” k-means (%)

Grupos Rango especifico 20 Rango completo 20
1. Amorfo 87.3 99.0
2.1TQ-21 100.0 89.7
3.ITQ-30 923 69.2

En la Figura 5.2.7 se muestran los patrones de DRX medios de las muestras
presentes en cada grupo obtenido mediante el analisis de agrupamiento con el rango de
angulos completo. En dicha figura se observa la buena correlacion entre los grupos
obtenidos mediante el analisis de agrupamiento y las fases reales presentes en el estudio
(comparar con los difractogramas reales de la zeolita ITQ-21 e ITQ-30 presentes en la
Figura 5.2.2). En dichos difractogramas promedio, se observan los picos caracteristicos

de la zeolita ITQ-30, distinguiéndose claramente de la zeolita ITQ-21.
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Figura 5.2.7. Difractograma de RX promedio para los tres “grupos’ obtenidos

mediante el andlisis k-means.
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5.2.3.2.2.- Analisis de los Componentes Principales (PCA)

El PCA obtenido a partir del completo conjunto de datos de DRX, se referird de
aqui en adelante como componentes principales estructurales (“Structural Principal
Components”, SPC). Cuando se aplica la técnica PCA, es posible reducir el vector
proveniente del DRX de cada muestra (seran vectores de mas de 800 componentes de
intensidades para cada valor de angulo 20) en un vector con unicamente tres nuevas
variables (SPCs), sin una gran pérdida de la informacion principal proveniente de los
datos originales, debido a que se ha extraido el 81.8% de la varianza acumulada. El
porcentaje correspondiente de varianza para cada componente (SPC#1, SPC#2 y
SPC#3) es 39.8%, 32.8% y 9.2%, respectivamente. Debido a la gran simplificacion
respecto al vector original, se puede obtener mediante una sencilla representacién
tridimensional la distribucion de las muestras en el espacio SPC. Los resultados
obtenidos mediante el algoritmo del agrupamiento k-means y mediante la metodologia
PCA se pueden combinar, como se muestra en la Figura 5.2.8. Se observa que en las
proyecciones SPC las muestras estan claramente separadas en los grupos obtenidos

mediante el agrupamiento k-means.
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Figura 5.2.8. Distribucion de las tres fases diferentes en las coordenadas
espaciales SPCs (Analisis de las componentes principales, PCA, calculadas utilizando

los datos de DRX completos, primer conjunto de datos).
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Los datos de difraccion de rayos X contienen generalmente la informacion sobre
el tipo de fase cristalina presente en la muestra, la cristalinidad del material, el tamafio
de cristal y la composicion quimica del material. Existe un completo estudio acerca de
la cristalinidad de la zeolita ITQ-21,"" en el que se obtienen desde nanocristales hasta
cristales grandes, controlando las velocidades de nucleacion y de crecimiento de cristal
a través de la relacion H,O/(Si+Ge). En el presente capitulo, tratando de racionalizar el
significado del espacio SPC, se estudiara la variacion de la cristalinidad de cada fase y
de la composicion del material en el interior de este nuevo espacio. Asi pues, en la
Figura 5.2.9 se muestra la distribucion de las muestras de ITQ-21 e ITQ-30 con
diferentes grados de cristalinidad en el espacio tridimensional SPC. Se puede observar
claramente la formacion en dicho espacio de cinco grupos distintos, con tres niveles de
cristalinidad para las muestras de ITQ-21 y dos niveles para las muestras de ITQ-30,
indicandonos que es posible correlacionar la cristalinidad de las fases frente a los
componentes SPCs. Por otro lado, se estudia la correlacion entre el contenido de

germanio en la estructura de la ITQ-21 y las componentes SPCs. La relacion Si/Ge en el
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gel de sintesis se ha mostrado como un factor determinante en la cristalinidad de la
zeolita ITQ-21, como puede observarse en el andlisis de Pareto de la Figura 5.2.3. En la
Figura 5.2.10 se representa la tercera SPC como una funcion de la relacion Si/Ge, para
tres niveles diferentes de cristalinidad. Parece claro que la componente SPC#3 esta
fuertemente relacionada con los cambios estructurales producidos por la variacion de la
relacion Si/Ge en la red. Esta correlacion la podemos atribuir a la informacion extraida
por el analisis de componentes principales del desplazamiento de los picos de difraccion
de RX producidos por la sustitucion isomorfica de Si por Ge en la red de la zeolita,
como puede observarse en la Figura 5.2.10. No se encontr6 ninguna correlacion entre la

relacion Si/Ge y los otros dos componentes principales (SPC#1 y SPC#2).

Figura 5.2.9. Identificacion de diferentes propiedades estructurales en el espacio SPC:

distribucion de la ITQ-21 e ITQ-30 con diferentes grados de cristalinidad.
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Figura 5.2.10. Identificacion de diferentes propiedades estructurales en el espacio SPC
para las muestras ITQ-21: correlacion entre SPC#3 y la relacion Si/Ge en el gel de
partida, para tres grados distintos de cristalinidad. En la esquina superior derecha se
muestran los difractogramas parciales correspondientes a las cuatro muestras con
distintas relaciones Si/Ge y la misma cristalinidad, distinguiéndose el desplazamiento

de picos.
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Consecuentemente, los SPCs contienen la informacion resumida de los patrones
de DRX con los diferentes cambios estructurales y morfologicos de todos los materiales
explorados en el estudio. Los resultados presentados demuestran que la aplicacion de
técnicas de reduccion dimensional, como el PCA, al conjunto de datos de DRX permite
obtener nuevas series de componentes estructurales de manera automatica, los cuales
describen completamente las propiedades de las muestras sintetizadas. Estos vectores
estructurales pueden utilizarse para mejorar la prediccion de modelos QSAR/QSPR,
tales como redes neuronales, ademas de desarrollar nuevas herramientas de
exploracion/representacion de espacios multidimesionales no-lineales, como el caso de

los materiales microporosos.

257



5.2.- Nueva metodologia de exploracion-representacion en la sintesis HT de zeolitas

5.2.3.3.- Construccion de modelos predictivos

5.2.3.3.1.- Modelado predictivo de las propiedades de los materiales a partir de los

descriptores de sintesis

Como primer paso, se aplica un tratamiento de los datos utilizando redes
neuronales, siendo los descriptores de sintesis las entradas de las redes y la cristalinidad
de las zeolitas las salidas. Se obtienen muy buenos resultados predictivos utilizando
una RN con topologia de dos capas ocultas y un algoritmo de entrenamiento “‘back-
propagation” (o = 0.3). El 70% de los datos se emplean en el proceso de entrenamiento
y el resto para el ensayo (“test”). En la Figura 5.2.11 se muestran los valores de
cristalinidad experimentales y predichos para ambas zeolitas, ilustrando claramente la
gran analogia entre ambos. Dado el interés en la obtencion de la zeolita ITQ-21 con el
menor contenido en germanio posible, se aplicara este modelo predictivo para encontrar
las condiciones de sintesis tedricas que optimicen la cristalinidad de la zeolita ITQ-21
manteniendo una relacion Si/Ge lo mayor posible. Se seleccionan tres conjuntos de
condiciones diferentes que predicen valores de cristalinidad alrededor del 60%. Los
valores de cristalinidad obtenidos experimentalmente a partir de las condiciones
seleccionadas, son ligeramente menores que los esperados, alcanzandose valores

préximos al 50%, como se observa en la Figura 5.2.11 (cuadrados).
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Figura 5.2.11. Comportamiento predictivo del modelo de RN utilizando los factores de
sintesis como entradas y las cristalinidades de la ITQ-21 e ITQ-30 como salidas.

(Topologia de red 5 10 4 2, entrenada utilizando algoritmo BackProp con momento).
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No obstante, también se aplican modelos predictivos basados en arboles de
decision y RN usando como datos de salida el tipo de material formado (variable
categorica). En la Figura 5.2.12 se muestra el mejor arbol de decision, describiendo el
tipo de material formado en funcion de las variables de sintesis. En la Tabla 5.2.3 se
compara la prediccion de la RN y del arbol de decision, mostrando ambas muy buen

ajuste, a pesar que el modelo de RN es ligeramente mejor.
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Figura 5.2.12. Arbol de decisién ID3-1V obtenido utilizando descriptores de sintesis
como modelo de entrada y los grupos correspondientes a las fases obtenidas como

salida. Las fases son: (A) Amorfo, (B) ITQ-21 y (C) ITQ-30.
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Tabla 5.2.3. Comportamiento predictivo de la RN y arbol de decision (AD) respecto a

la fase obtenida utilizando las variables de sintesis como modelo de entrada.

Clase % prediccion AD % prediccion RN
Amorfo 92.16 96.08
ITQ-21 93.10 93.19
ITQ-30 92.31 92.31

Como segundo paso, se aplican los modelos predictivos utilizando los SPCs
como salidas en el modelo. De esta forma se pueden predecir las propiedades
estructurales de un material, siendo posible distinguir entre el tipo de fase, cristalinidad,
composicion de red, etc. El uso de los SPC como valores de salida es apropiado tanto

cuando el objetivo de la exploracion es el descubrimiento de nuevos materiales como
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para la optimizacion de una determinada estructura. A partir de las variables de sintesis,
se ha visto el efecto de cada una de ellas en el crecimiento de los materiales ITQ-21 e
ITQ-30 mediante el analisis de Pareto y, teniendo en cuenta que los SPCs estan
fuertemente relacionados con el tipo de material formado, su cristalinidad, y su
composicion de red, no hay duda de que existira una clara relacion entre los descriptores
de sintesis y los SPCs. Por tanto, se consigue un modelo de RN a partir de los datos
disponibles (70% para el entrenamiento y 30% para la validacion), utilizando para el
entrenamiento de la red el “algoritmo back-propagation” (a0 = 0.3). En la Figura 5.2.13

se muestran los valores de SPCs observados frente a los predichos.
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Figura 5.2.13. Comportamiento predictivo de los SPC utilizando los factores de sintesis
como entrada. El factor de correlacion para la ITQ-21 e ITQ-30 es 0.960 y 0.958,

respectivamente. La representacion interior muestra la mejor topologia de RN.
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Considerando los resultados predichos a partir de los arboles de decision y RN,
se puede extraer que el minimo contenido de Ge necesario para obtener la zeolita ITQ-
21 con buena cristalinidad, corresponderia con una relacién Si/Ge de 37.5. Dicho valor

[1

estarfa de acuerdo con resultados previos,"'”’ que sugieren que la ITQ-21 se obtiene con

una relacion Si/Ge de 25, pero no de 50. La minimizacion del contenido de Ge en la
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zeolita ITQ-21, permite aumentar la estabilidad de la misma, reduciendo sus costes de

produccion.

5.2.4.- CONCLUSIONES

En el presente capitulo, se muestra un completo estudio que integra herramientas
de alta capacidad para la sintesis y caracterizacion de materiales solidos y técnicas de
tratamiento de datos en el descubrimiento y optimizacion de nuevos materiales
microporosos. El  diagrama de fases del sistema  Si0;:Ge0O,:Al,O5:F
:H,O:N(16)metilesparteinio ha sido explorado sistematicamente a partir de un disefio

factorial, obteniéndose dos zeolitas distintas (ITQ-21 e ITQ-30) en el espacio explorado.

Se han aplicado técnicas de visualizacion de datos y reduccion dimensional,
utilizando anélisis de componentes principales y algoritmos de agrupamiento, que
permiten extraer descriptores estructurales a partir de los datos de caracterizacion de
DRX. Estas técnicas no supervisadas permiten obtener un grafico de los resultados
obtenidos en el espacio explorado, incluyendo informacién sobre las fases formadas,

cristalinidad del material y grado de substitucion isomorfica.

Se han aplicado distintas técnicas de tratamiento para la prediccion de las
propiedades de los materiales obtenidos, considerando los datos de sintesis como
valores de entrada en los modelos. Ademas, se han considerado como salida del modelo
diferentes descriptores de las “propiedades de los materiales”, como la cristalinidad de
cada fase formada, los valores de SPCs obtenidos a partir del analisis de componentes
principales y resultados de agrupamiento. Las propiedades finales de los materiales se
pueden modelar usando redes neuronales, obteniendo predicciones de alta calidad,

especialmente cuando se utilizan los SPCs como salida de los modelos.

Esta metodologia propuesta se muestra en la Figura 5.2.14. Dicha metodologia
podria aplicarse en el andlisis no supervisado de datos y el posterior modelado
predictivo cuando se exploran otras propiedades de los materiales, tales como por
ejemplo, acidez, fluorescencia, adsorcién, o cuando se utilicen otras técnicas de

caracterizacion, tales como resonancia magnética nuclear, fotoluminiscencia e infra-
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rojo. Finalmente, estos modelos predictivos se pueden usar en una posterior generacion

de datos, permitiendo acelerar la exploracion del espacio multiparamétrico.

Figura 5.2.14. Data-mining aplicado en el desarrollo de nuevos materiales solidos:

metodologia para analisis de datos automatizados, visualizacion y modelizado.
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Capitulo 6. Conclusiones

6.1.- Desarrollo de nuevas técnicas en la sintesis de materiales

- Desarrollo de una nueva metodologia de trabajo en la sintesis de materiales
microporosos mediante el uso de técnicas de alta capacidad. Este desarrollo incluye la
puesta a punto y optimizacion del sistema robotizado para la sintesis multiple de

materiales, asi como la etapa de caracterizacion y tratamiento de datos.

6.2.- Efecto director del germanio

- En el estudio del N(16)-metilesparteinio (MSPT) como agente director de estructura
organico (ADE), se sintetiza una nueva zeolita llamada ITQ-30. Dicha zeolita compite
con la zeolita ITQ-21 en el area estudiada, siendo el contenido en germanio el factor

determinante en la cristalizacion de cada una de ellas.

- Este nuevo material presenta una estructura cristalina relacionada a la familia de
zeolitas MWW vy se puede sintetizar en un amplio rango de composiciones, incluyendo
el material pura silice y con un gran contenido en aluminio. ITQ-30 es un catalizador
activo y selectivo para la alquilacion de aromaticos con propileno. Esta zeolita produce
bajas relaciones del no deseado y problematico (desde un punto de vista de proceso) n-
propilbenceno. Su comportamiento catalitico es parecido a la MCM-56, como

consecuencia de la similitud en la topologia y area superficial externa

6.3.- Influencia del agente director de estructura organico

- El uso de un agente director de estructura pequefio y flexible, como el hexametonio,
permite sintetizar una nueva zeolita, llamada ITQ-33. Esta presenta un sistema de
canales extra-grandes con aberturas circulares de 18 miembros a lo largo del eje c,
interconectados por un sistema bidireccional de canales de 10 miembros, generando una
estructura con un volumen de microporo muy alto. Las condiciones para la sintesis del
material son extremadamente inusuales, y su obtencion ha sido posible mediante la

utilizacion de técnicas de alta capacidad.
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- La acidez superficial que presenta la zeolita ITQ-33 es capaz de catalizar, con muy alta
actividad, reacciones cataliticas tales como alquilacion de benceno con propileno para
producir el industrialmente relevante cumeno, manteniendo una extremada baja
selectividad hacia el indeseable producto n-propilbenceno (selectividad por debajo del
0.01% al 99% de conversion). La actividad de la zeolita ITQ-33 decae mucho mas

lentamente que la de la zeolita Beta, que es la zeolita comercial usada actualmente.

- La ITQ-33 produce una conversion de craqueo mayor que la zeolita Beta y parecida a
la zeolita Y (USY). Ademas, la zeolita ITQ-33 genera mas diesel, menos gasolina y
relaciones propileno/propano e isobuteno/isobutano mucho mayores que la USY, y muy
similares a la zeolita Beta. Si la zeolita ITQ-33 se utiliza junto a la zeolita ZSM-5,
presentan un efecto cooperativo excelente, dando mucha mayor selectividad hacia el
diesel y propileno, con menos gasolina, que la combinacion de zeolitas USY y ZSM-5

usadas en la actualidad.

- Se consigue sintetizar la zeolita ITQ-24 en forma borosilicato libre de germanio. La
metodologia seguida es la introduccion de B en lugar de Ge en el medio de sintesis,
junto a la presencia de aniones fluoruro y un agente ADE policationico flexible, como el
hexametonio. Este tipo de ADE permite llenar los poros de la zeolita 1TQ-24,
manteniendo suficientes cargas positivas para la compensacion de las cargas negativas
introducidas en la red por los 4&tomos de B y por los aniones fluoruro. El B puede ser
sustituido isomorficamente por Al en las muestras de B-ITQ-24, generandose fuertes

centros acidos.

- Mediante el uso de un agente director de estructura grande y rigido, ADES, ha sido
posible obtener la zeolita ITQ-24 pura silice, debido a la introduccién de menor
densidad de carga positiva en el interior de la zeolita que la introducida por el
hexametonio. La consecucion del material ha permitido determinar con mayor precision
la simetria del cristal, asi como abre la puerta a la posible aplicacion de dicho material

en separacion, adsorcion de gases, etc.

- Por otra parte, el empleo de dicho agente director de estructura grande y rigido, ha
permitido la obtencion de una nueva zeolita en un rango muy estrecho de condiciones.

La estructura de esta zeolita permanece sin resolver, pero la caracterizacion de la
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misma, hace pensar en un posible sistema de canales o cavidades de poro grande o

extra-grande.

- Como conclusion general, se puede extraer que el uso de cationes pequefios y
flexibles, nos dirige hacia multitud de fases cristalinas, mientras que el uso de cationes
grandes y rigidos muestra una mayor especificidad hacia una fase. Sin embargo, hasta el
momento se habia descrito en la literatura, que para la consecucion de zeolitas de poro
grande o extra-grande, se necesita la presencia de cationes voluminosos, lo cual se ha
corroborado con el ADES y la zeolita ITQ-37. No obstante, el uso de un catién pequefio
y flexible como el hexametonio, ha permitido obtener la zeolita de poro extra-grande

ITQ-33.

6.4.- Cationes alcalinos en el gel de sintesis

- Se ha sintetizado el polimorfo C de la zeolita Beta en su forma pura silice. También,
un nuevo material de la familia de la zeolita Beta enriquecido en el polimorfo B que se
transforma en polimorfo C. El BEC se ha obtenido utilizando el ADE1 en presencia de
K'. Se ha propuesto una hipétesis con el fin de explicar el efecto de los iones K,
proponiendo que los iones OH™ actlian como agentes movilizantes, mientras que la
pequeiia pero continia aportacion de iones fluoruro permite la sintesis del polimorfo C
de la zeolita Beta pura silice, quedando ocluidos en el interior de los DA4 y

estabilizando asi la estructura.

- Conociendo el mecanismo de formacion del polimorfo C de la zeolita Beta, el cual
pasa a través de una zeolita Beta enriquecida en polimorfo B, se pretende optimizar la
fase intermedia con el fin de obtener el polimorfo B puro o lo més enriquecido posible.
Diluyendo el medio de sintesis se consigue que el proceso de transformacion de fase sea
mas lento, y se obtiene una zeolita Beta muy enriquecida en polimorfo B (polA

15%:polB 85%).

- Se ha determinado experimentalmente, por primera vez, la estructura de BEB a partir

de SAED y TEM de alta resolucion en areas con cristales de BEB sin defectos.
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- Mediante un estudio racional, se consigue un ADE selectivo hacia la formacion de la
zeolita ITQ-17 pura silice sin la presencia de cationes alcalinos en el medio de sintesis.
Debido a la ausencia de dichos cationes, se puede introducir titanio en la estructura de

esta zeolita, obteniéndose la Ti-ITQ-17.

- La zeolita Ti-ITQ-17 se prueba en reacciones de epoxidacién de ciclohexeno y 1-

hexeno, mostrando mejores conversiones y selectividades que la zeolita Ti-Beta.

6.5.- Técnicas de “data-mining” en la sintesis de zeolitas

- La integracion de herramientas de alta capacidad para la sintesis de materiales sélidos
se puede combinar con técnicas de tratamiento de datos en el descubrimiento y
optimizacion de nuevos materiales microporosos. A modo de ejemplo, la cristalinidad
de la zeolita Beta se optimiza explorando simultaneamente diferentes composiciones
molares para geles de sintesis. La fase cristalina final y su cristalinidad pueden ser
modeladas utilizando redes neuronales artificiales, obteniendo predicciones de alta

calidad.

- Se ha modelado mediante diferentes algoritmos de aprendizaje un diagrama de fases
microporosas. Los pardmetros de entrada del modelo corresponden a las variables de
sintesis del gel inicial, mientras que las diferentes fases de zeolitas corresponden a los
parametros de salida. Los modelos SVM permiten identificar y relacionar parametros
que gobiernan el proceso de cristalizacion de zeolitas. Ademads, los modelos SVM
basados en los mismos pardmetros de sintesis, producen mejores comportamientos de
prediccion que otros métodos de aprendizaje, tales como arboles de clasificacion y redes

neuronales, especialmente cuando se trata de datos altamente no lineales.

- Se han aplicado técnicas de visualizacion de datos y reduccion dimensional, utilizando
andlisis de componentes principales y algoritmos de agrupamiento, que permiten extraer
descriptores estructurales a partir de los datos de caracterizacion de DRX. Estas técnicas
no supervisadas permiten obtener un grafico de los resultados obtenidos en el espacio
explorado, incluyendo informacién sobre las fases formadas, cristalinidad del material y

grado de substitucion isomorfica.
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- Se han introducido distintas técnicas de modelado para la prediccion de las
propiedades de los materiales obtenidos, considerando los datos de sintesis como
valores de entrada en los modelos. Ademas, se han considerado como salida del modelo
diferentes descriptores de las “propiedades de los materiales”, como la cristalinidad de
cada fase formada, los valores de SPCs obtenidos a partir del anélisis de componentes
principales y resultados de agrupamiento. Las propiedades finales de los materiales se
pueden modelar usando redes neuronales, obteniendo predicciones de alta calidad,

especialmente cuando se utilizan los SPCs como salida de los modelos.
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RESUMEN

La presente tesis doctoral estd enmarcada dentro del campo de la sintesis de
materiales microporosos, los cuales presentan aplicaciones de diversa indole como
separacion de gases, catalizadores selectivos, electronica, y biomedicina. Las zeolitas
son materiales microporosos cristalinos, que presentan canales y cavidades de
dimensiones moleculares en su interior. La gran ventaja de las zeolitas es su elevada
estabilidad térmica y quimica, junto con la posibilidad de poder variar la topologia y
dimensiones de los canales y cavidades. El principal objetivo de la presente tesis
doctoral es crear una nueva metodologia de trabajo en la sintesis de materiales
microporosos mediante el uso de técnicas de alta capacidad (“high-throughput™). EI uso
de este tipo de herramientas es muy reciente en el area de materiales y, por tanto, la
aplicacion de las mismas para el desarrollo de nuevos materiales de interés estd en su
primera etapa. Una vez desarrollada y comprobada la metodologia de trabajo, se explota
con el fin de descubrir nuevos materiales microporosos o mejorar las condiciones de
preparacion de los ya conocidos. Se estudia el efecto de los agentes directores de
estructura organicos (rigidez y flexibilidad), la introduccion de otros elementos
tetravalentes distintos al silicio (Ge 6 Ti), la presencia de elementos trivalentes que
introducen cargas negativas en la red (como Al 6 B), el agente mineralizante utilizado
en la sintesis (medio OH  y medio F’), asi como la concentracion de los geles.
Finalmente, el uso de las técnicas de alta capacidad genera una gran cantidad de
resultados, que habra que tratar mediante la utilizacién de técnicas de tratamiento de
datos. En la parte final de la tesis, se desarrollan técnicas novedosas de tratamiento de
datos en la sintesis de materiales, tanto a nivel de modelado, como de visualizacion y

clasificacion de los mismos.






RESUM

La present tesi doctoral esta enmarcada dins del camp de la sintesi de materials
microporosos, els quals presenten aplicacions en separacid de gasos, catalitzadors
selectius, electronica i biomedicina. Les zeolites son materials cristalins microporosos,
que presenten canals i cavitats de dimensions moleculars al seu interior. La gran ventaja
de les zeolites és la seua estabilitat térmica 1 quimica, junt amb la possibilitat de variar
la topologia 1 dimensions dels canals i cavitats. El principal objectiu de la present tesi
doctoral és la creacid6 d’una nova metodologia de treball en la sintesi de materials
microporosos mitjangant 1’is de técniques d’alta capacitat (“high-throughput”). La
introducci6 d’aquest tipus de ferramentes és molt recent, i per tant, I’aplicacié de les
mateixes per al desenvolupament de nous materials d’interés esta en la primera etapa.
Una volta desenvolupada i comprovada la metodologia de treball, s’explota amb la
finalitat de descobrir nous materials microporosos o millorar les condicions de
preparacié dels ja coneguts. S’estudia el efecte dels agents directors d’estructura
organics (rigids 1 flexibles), la introducci6 d’altres elements tetravalents diferents al
silici (Ge 6 Ti), la preséncia d’elements trivalents que introdueixen carregues negatives
a D’estructura cristal-lina (Al 6 B), I’agent mineralitzant utilitzat a la sintesi (mig OH" i
mig F’), aixi com la concentracid dels gels. Finalment, I’as de les técniques d’alta
capacitat genera un gran volum de resultats, que hi haura que tractar mitjancant la
utilitzacié de tecniques de tractament de dades. A la part final de la tesi, es mostren
noves teécniques de tractament de dades a la sintesi de materials, tant a nivell de

modelatge, com de visualitzacid i classificacio dels mateixos.






ABSTRACT

This doctoral thesis is involved in the synthesis of microporous materials, which
show applications in separation, catalysis, electronic, and biomedicine. Zeolites are
cristalline microporous materials forming channels and cavities in their structure. The
advantages of zeolites are their thermal and chemical stability, with the possibility to
variate the topology and dimensions of their channel system. The principal aim of this
work is to create a new methodology for the synthesis of these materials by using high-
throughput techniques. The introduction of these techniques is recent in the field of
materials, and therefore, their application for developing new materials is in its first age.
The use of this methodology for discovering new microporous materials and optimizing
known materials is applied. The effect of organic structure directing agents (rigidity and
flexibility), the introduction of different elements to Si (Ge or Ti), the presence of
trivalent atoms that introduce negative charges in the framework (Al or B), the
mineralizing agents (OH™ or F" media), and gel concentration is studied. Finally, the use
of high-throughput techniques generates a large number of data, being necessary the
development of data-mining techniques. In the last section of this phD thesis, new data-
mining approach in the material synthesis, as modelling, classification and mapping-

exploration of zeolites is shown.



