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Capitulo 1

1 DEFINICION

Las zeolitas son sdlidos cristalinos microporosos, con porosidad ordenada y
de dimensiones regulares. Estan formadas por canales y cavidades de dimensiones
moleculares, cuya red tridimensional estd compuesta por unidades TO,/,, donde T es
un atomo de Si o Al coordinado tetraédricamente a 4 oxigenos. Estos tetraedros estan
unidos entre si a través de los O a los atomos T adyacentes, por lo tanto, se puede

decir que las zeolitas son tectoaluminosilicatos cristalinos.™

Las zeolitas naturales existentes pueden representarse mediante la formula

general:

Mz/no . A|203 X SIOz 'y Hzo

donde, M™ representa a uno o varios cationes de valencia n, por lo general cationes
. . 4, + + 2+ .
alcalinos o alcalinotérreos, como Na“, K', Ca”"... que compensan la carga negativa

generada por la introduccién de Al en la red, y x representa la relacion SiO,/Al,0s.

El valor de la relacién SiO,/Al,O; es igual o superior a 2, lo que sugiere que no
pueden existir dos tetraedros AlO, compartiendo un vértice en la red. La regla de
Lowenstein? racionaliza este hecho y se interpreta teniendo en cuenta la
inestabilidad que surgiria por la repulsién de las cargas negativas de tetraedros AlOQ,
adyacentes. Existen, sin embargo, algunas excepciones a esta regla, como son el caso

3]

de la sodalita™ y la bichulita.!

2 CLASIFICACION

Las estructuras conocidas hasta el dia de hoy son 206; para describirlas se
recurre a las unidades de construccién secundaria (SBU, secondary building units),[s]
gue consisten en pequefias agrupaciones de tetraedros TO, (donde T puede ser Si o
Al) a partir de las cuales es posible construir todas las diferentes estructuras

conocidas.
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En la fig. 1 se representan todas las unidades de construccion secundarias a

partir de las cuales se pueden formar todas las estructuras zeoliticas conocidas:
3 4 6 8

X B S

SpiIro-5
4-1 41 4-2 4-4=1
5-1 5-2 5-3
6-2 2-6-2 6*1

Fig. 1. Unidades de construccion secundarias (SBUs).

Las estructuras zeoliticas se nombran atendiendo a un cddigo de tres letras
asignado por la comisién de estructuras de la Asociacidon Internacional de Zeolitas.®
Este codigo estad generalmente relacionado con el nombre con el que se describié por

primera vez esa estructura en particular.

La principal caracteristica estructural de las zeolitas es la presencia de
sistemas de poros y cavidades de dimensiones moleculares, pero que varian de unas a
otras dependiendo de la disposiciéon espacial y del grado de interconexion de los

canales.
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Las zeolitas se pueden clasificar atendiendo al nimero de tetraedros que
forman el anillo que delimita el acceso a cada canal, a la direccionalidad del sistema
de canales en el espacio (mono-, bi- o tri-), a la existencia o no de interseccién de los
canales y a la presencia o no de ensanchamientos o cajas. En funcién del tamafio de

poro las zeolitas se pueden clasificar en:

- Clatrasiles: zeolitas en las que la ventana de acceso al volumen vacio de la
estructura esta limitada por anillos igual o menores a 6 tetraedros (6 Member
Ring = 6 MR). Su sistema microporoso no es aprovechable, ya que estos anillos
tienen un didmetro del orden de 2 A, y por lo tanto no permiten el acceso de
ningun reactivo. Un ejemplo de catrasil seria el nonasil (NON).m

- Zeolitas de poro pequefio: con anillos de 8 MR, éstas poseen un didmetro
estructural de alrededor de 4 A. Un ejemplo es la zeolita A (LTA).[8]

- Zeolitas de poro medio: canales delimitados por anillos de 10 MR. Poseen un
didmetro estructural de alrededor de 5,5 A. Un ejemplo es la zeolita ZSM-5
(MF1).!

- Zeolitas de poro grande: canales delimitados por anillos de 12 MR. Poseen un
didmetro estructural de alrededor de 6,5 A. Un ejemplo es la mordenita
(MOR).l

- Zeolitas de poro ultragrande: poseen canales delimitados por anillos de mas de

12 tetraedros (>12 MR). Poseen un didmetro estructural mayor de 7 A. Un

ejemplo es la zeolita UTD-1 (DON).™

Fig. 2. Diametro de poro de algunas zeolitas.
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Atendiendo al numero de direcciones a través de las cuales puede difundir
una molécula en una zeolita, éstas pueden ser clasificadas en uni-, bi- o
tridireccionales. En la tabla 1 se muestran algunas zeolitas clasificadas en funcién de la

dimensionalidad de sus canales.

Tabla 1. Clasificacion de algunas zeolitas atendiendo a la
dimensionalidad de su canal microporoso.

Clasificacion Zeolitas

Unidireccionales | Bidireccionales | Tridireccionales
RUB-3 (RTE)
ITQ-3 (ITE
SSZ-35 (STF) ZSI\C/}; EMF)I) ITQ-7 (ISV)
ITQ-4 (IFR)

Para definir una nueva topologia zeolitica™

(Framework Type, de su
acronimo en inglés), ésta ha de cumplir que las conectividades de sus atomos
tetraédricos sean diferentes a las existentes hasta el momento, de tal manera que
materiales isoestructurales pero con diferente composicidn se agrupan en un mismo
codigo de la I1ZA. Asi, el aluminofosfato nimero 5 (AIPO-5) y la zeolita SSZ-24 tienen el

codigo (AFl) como cédigo de la IZA.

3 SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

Aunqgue son bien conocidas las zeolitas naturales, la mayor parte se ha
preparado por rutas sintéticas. Incluso la mayor parte de las zeolitas naturales tiene
su analogo sintético. Las zeolitas sintéticas se pueden preparar con relacion (Si/Al)
desde 1 hasta infinito, denomindndose también zeolitas a los materiales puramente

Y , .z . s . . 1
siliceos. El método general de preparacion de zeolitas es la sintesis hidrotermal.™

Someramente, la sintesis hidrotermal de zeolitas se puede representar

mediante los siguientes pasos:
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1. Reactivos de silice (silice amorfa, alcoxi-silanos, otras zeolitas...), y aluminio,
para la sintesis de aluminosilicatos, son mezclados junto a una fuente de
cationes, normalmente a pH superiores a la neutralidad.

2. Dicha mezcla acuosa es calentada, generalmente por encima de los 100°C a la
presién autégena del sistema.

3. Hasta que los reactantes alcancen la temperatura de sintesis, éstos
permanecen en forma amorfa.

4. Tras un periodo de induccidon, el producto cristalino puede empezar a ser
detectado.

5. De manera gradual, los reactivos amorfos del medio de sintesis van
consumiéndose, formandose cristales de zeolita, la cual se recupera por

filtracién, lavado y secado.
3.1 Condiciones generales de sintesis

Tanto en la naturaleza como en el laboratorio las zeolitas se forman en

condiciones en las que hay una cantidad abundante de agua y temperaturas

comprendidas entre 50°C y 400°C, es decir, en condiciones hidrotermales.™*?

En algunos casos, se han obtenido zeolitas con otros disolventes

] ] [17] )[18]

(alcoholes,[14 etilenglicol,lls] piridina,[16 trietilamina, liqguidos idnicos

. e ~ . . . s 1!
adicionando agua en pequefias cantidades, e incluso en ausencia de ésta.l™”

Como norma general, la sintesis de zeolitas en laboratorio se realiza a
temperaturas comprendidas entre 50°C y 200°C, a la presion autdgena del sistema y
tiempos de cristalizacidon generalmente inferiores a 30 dias. La obtencidn de una fase

cristalina u otra depende de diferentes variables de reaccién, como son:

- Agente mineralizante empleado.
- pH del gel de sintesis.
- Temperaturay tiempo de cristalizacion.

7
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- Presencia de cationes inorganicos en el gel de sintesis.
- Adicién de nucleos de cristalizacién (semillas).

- Agentes Directores de Estructura (ADEs).

3.2 Proceso de cristalizacion

La cristalizacion de zeolitas consta de varias etapas que se solapan en el
tiempo, y por tanto, su estudio por separado es complicado. Los mecanismos a través

de los que transcurre este proceso han sido objeto de intenso estudio.”

Las etapas fundamentales en la cristalizacién de zeolitas son la nucleacién, el
crecimiento cristalino y el periodo de decaimiento. En la siguiente figura se presenta

una curva de cristalizacidn tipica de una zeolita:

i)

ii)

100+

80

60 -

% Zeolita

40 -

T & ' T g T i T
tiempo

Fig. 3. Curva tipica de cristalizacion de zeolitas.

La curva de la fig. 3 tiene forma sigmoidal y representa la evolucién del
rendimiento a zeolita en funcién del tiempo. Se pueden distinguir tres zonas en la
curva de cristalizacién: (i) periodo de induccién, (ii) periodo de velocidad de

cristalizacion rapiday (iii) periodo de decaimiento.
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3.2.1 Nucleacion

La nucleacion es el fendmeno en el cual se forman nucleos viables en el
medio de cristalizaciéon, es decir, pequefias agrupaciones cristalinas sobre las que el

crecimiento del cristal ocurre de manera esponténea.

Los nucleos de cristalizacidn, en esta etapa, son demasiado pequefios para
ser detectados por difraccién de rayos X, a este periodo es al que se denomina
periodo de induccién y se corresponderia con el tiempo comprendido entre el inicio
de la reaccion entre los reactivos que forman parte del gel de sintesis y la aparicién de

productos cristalinos detectables en el medio.

Para que la nucleacién sea un proceso viable, y dé lugar a sélidos cristalinos,
los nucleos formados han de tener un tamano igual o mayor que un cierto tamafio
critico cuyo valor depende de las condiciones especificas de la sintesis,”” en caso
contrario los nucleos se forman y se redisuelven constantemente.””? Cuando la
concentracion de ndcleos viables es lo suficientemente alta comienza a ser

importante el crecimiento cristalino.

e
/ Estructura zeolitica:

Fawasita.

Nucleacion
Aparicion de los primero nucleos estables.

. .2 . 23,
Fig. 4. Proceso de nucleacién en zeolitas'™.

9
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3.2.2 Crecimiento cristalino

En esta etapa las especies precursoras se incorporan a los nucleos aparecidos
durante la etapa de nucleacién, haciendo crecer los cristales hasta que se consume la
mayor parte de las especies iniciales.”**! Inicialmente, este proceso se solapa con el
de nucleacién, ya que durante el crecimiento cristalino y la nucleacién se consumen
especies del medio, y por tanto el crecimiento de los cristales progresa y compite con

la formacién de nuevos nucleos de cristalizacion.

. . . s . 26,27,28,29
Se han propuesto diferentes mecanismos de formacion de zeolitas,! ]

el mds aceptado es aquel en que la nucleacidn tiene lugar en la fase liquida o en la
interfase sélido-liquido, y el sélido amorfo se va disolviendo para aportar los
nutrientes necesarios para el crecimiento de los cristales.?¥ Hay algunos casos en los
que la cristalizacién se produce exclusivamente en la fase liquida a partir de
disoluciones transparentes en las que no hay fase sélida aparente.BO] También se han
propuesto transformaciones en estado sélido, habiéndose descrito sintesis en geles

SeCOS.[31]

La mayor parte de investigadores aceptan que no existe un Unico camino en
la sintesis de zeolitas, dependiendo de la estructura especifica y de las condiciones de
sintesis empleadas, la nucleacién y el crecimiento cristalino ocurren a través de un

mecanismo u otro, e incluso puede ocurrir que ambos mecanismos coexistan.
3.3 Factores influyentes en la sintesis de zeolitas
3.3.1 Agente Mineralizante

Un agente mineralizante es una especie quimica que permite la formacion de
una fase cristalina a partir del gel mediante un proceso de disolucién-precipitacion.

Entre las funciones del agente mineralizante estan:

10
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1. Solubilizacién de los materiales iniciales en unidades moviles.

2. Permitir el transporte de las diferentes unidades méviles a través del medio
para que éstas puedan reaccionar.

3. Permitir que la nueva estructura cristalina exista como una fase sélida
estable, es decir, ha de cumplirse que la velocidad de disolucién del sélido sea

menor que la de formacion del material cristalino.

En la sintesis de zeolitas se emplean generalmente aniones hidroxilo (OH) y
aniones fluoruro (F) como agentes mineralizantes, refiriéndose a ellas como sintesis

alcalinas o en medio fluoruro, respectivamente.
3.3.1.1 Sintesis en medio basico

Los agentes mineralizantes generalmente empleados en este tipo de sintesis
de zeolitas son los aniones hidroxilo, en estos casos, las sintesis tienen lugar
generalmente a un pH mayor de 10. En estos valores, la solubilidad de los reactivos es

s . . .z . .. o 2
maxima, favoreciendo la formacién de especies silicato, aluminato, etc.l*

La fuente de iones hidroxilo puede provenir como anién de compensacién de
la carga de los cationes organicos y/o inorganicos adicionados al gel, que a su vez

pueden cumplir una funcién directora de estructura limitada.®*

El anién hidroxilo cataliza la ruptura y formacién de enlaces Si-O-T, es capaz
de disolver los 6xidos de Si y Al y liberar de esta manera las especies silicato o
silicoaluminato precursoras en el gel de sintesis. Un incremento en el pH acelera el
crecimiento cristalino y acorta el periodo de inducciéon debido al aumento de las
especies reactivas en el medio.** Sin embargo, un pH muy elevado puede producir la
inestabilidad de los nucleos formados, no obteniéndose sdélido cristalino alguno a pHs

tan elevados.

11
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Uno de los problemas de la sintesis en medio basico cuando se emplean

. . . .z 35 .
cationes organicos es la reaccién de degradacién de Hofmann®® que pueden sufrir las
moléculas organicas empleadas como ADEs (cationes de amonios cuaternarios)

debido al elevado pH, dando lugar a compuestos de degradacién: aminas y alquenos o

[36]

alcoholes.

NR, +H,0

/ ‘e w//
+

Fig. 5. Esquema general de la degradacion de Hofmann.

3.3.1.2 Sintesis en medio fluoruro

Hasta 1978, el Unico agente mineralizante empleado era el anidn hidroxilo,
por lo que la sintesis de zeolitas se llevaba a cabo en medio bdésico, con valores de pH
por encima de 10. Es en ese aio cuando Flanigen y Patton!®” introdujeron un nuevo
método para la sintesis de zeolitas, utilizando aniones fluoruro como agente
mineralizante en vez de OH, obteniéndose de este modo la primera zeolita
puramente silicea en medio fluoruro, la silicalita. El hecho de reemplazar OH™ por F,
permite sintetizar materiales microporosos a pHs cercanos a la neutralidad o
ligeramente acidos, de ahi que este método se haya extendido a la sintesis de una

gran cantidad de zeolitas. 8340

En estas condiciones se posibilita la solubilidad de la silice, favoreciendo la
movilizacién de las diferentes especies de silicatos a un pH cercano a la neutralidad™"
y la solubilizacién de la fase sélida existente en el gel de sintesis transcurre a través de
complejos de coordinacion con los aniones fluoruro de los elementos T (Al, Ge, B,

etc...) adicionados a los geles de sintesis.

12
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Sin embargo, de forma andloga a lo ocurrido en las sintesis alcalinas,
concentraciones elevadas de aniones fluoruro pueden inhibir las reacciones de
condensaciéon, y de esta manera impedir la cristalizacién. Al aumentar las
concentracién de estos aniones, los complejos de Si y Al pasan de ser tetraédricos a

octaédricos, manteniéndose éstos en disolucién en el gel.

La sintesis en medio fluoruro suele conducir a la obtencidn de cristales mas

42 ., . .
grandes y con menos defectos estructurales.” La hipotesis que trata de explicar esto
sugiere que la sobresaturacidn es menor en medio fluoruro, con lo que se obtendrian

. . 43
pocos nuicleos que crecerian lentamente.*

Una de las ventajas del empleo de la sintesis en medio fluoruro es la
posibilidad de emplear ADEs inestables en medio basico, ya que en este medio la

. .z . 19,2
reaccion de degradacién de Hofmann es poco |mportante.[ 9,25]

3.3.1.3 Temperatura y tiempo de cristalizacion.

La temperatura a la que se lleva a cabo la sintesis hidrotermal de zeolitas es
de gran importancia, influyendo en la formacién de diferentes fases cristalinas asi

. . . ., , 44
como en la velocidad de cristalizacién de éstas.*

. 45
Generalmente, las temperaturas altas conducen a fases mas densas.!*”!

Existen zeolitas que necesitan de elevadas temperaturas de sintesis para cristalizar, lo
gue sugiere que existe una elevada barrera energética de formacidn del nucleo para

posteriormente cristalizar.

Evidentemente, no sélo la temperatura le permitird superar la barrera
energética, también influird la utilizacion de especies precursoras mas reactivas, asi
como el uso de cationes organicos especificos para la fase deseada. La velocidad a la
gue la mezcla de reaccion llega a la temperatura de reaccidn sera también un factor

importante.[46]

13
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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.™”!

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. Las zeolitas son fases
metaestables,[1’48’49] 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), a esta transformacion de fase

se denomina ‘Ostwald Ripening’.**>"

3.3.1.4 Introduccion de heteroatomos en el gel de sintesis

La adicion de heterodtomos en los geles de sintesis conduce, en muchos
casos, a su sustitucion isomédrfica en la red cristalina. La sustituciéon isomdrfica
consiste en la incorporacién en la red de la zeolita de elementos distintos de Si y Al sin
gue la estructura se modifique. De esta manera, es posible modificar las propiedades
de la zeolita, adquiriendo ésta propiedades cataliticas de interés aportadas por el

heterodtomo incorporado.

Para llevar a cabo la sustitucion isomorfica en zeolitas, los métodos mas

empleados son:

- Sintesis directa: consiste en la adicion al gel de sintesis de un reactivo fuente
del elemento a incorporar.
. . . . .[52,53
- Mediante tratamientos post—5|nte5|s:[ I se suelen emplear haluros del

elemento como TiCl,, BCls,...

El primer ejemplo de sustitucién isomérfica fue la sustitucién de silicio por

germanio en la estructura de la Thomsonita.” A partir de entonces se ha descrito la

14
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sustitucion isomérfica de una gran cantidad de elementos como Ti,[ssl V,[SG] Ga,[57]

58 59 60 .
Zn,"® Be, ¥ 7r, %% entre otros. Sin embargo, no en todos los casos se ha demostrado
que la sustitucidn isomdrfica haya tenido lugar, siendo fundamental la caracterizacién

de los materiales para comprobar si realmente se ha producido ésta.

La sustitucion isomérfica mediante tratamientos post-sintesis se basa en la
reaccidon, generalmente a elevadas temperaturas, de un reactivo que contenga al
heteroadtomo a introducir con una zeolita en condiciones tales que parte del Si o el Al
sea eliminado de la red (generalmente como SiCl, o AICl5) y en su lugar se incorpora el

heterodtomo presente en la corriente gaseosa.

La Difraccion de Rayos X es poco sensible a la sustitucion isomdrfica en la red
cristalina debido a la baja ocupacion de los sitios cristalogréficos, por ello, las técnicas
mas empleadas para intentar determinar si existe sustitucion isomérfica son la
Espectroscopia Infrarroja y de Raman, la Resonancia Magnética Nuclear, la
Espectroscopia de Absorcidn de Rayos X (XANES y EXAFS), la Espectroscopia de

Reflectancia Difusa en el UV-visible y la Resonancia de Spin Electrdnico.

3.3.14.1 Aluminio (Al) y Boro (B)

Estos atomos trivalentes generan especies [TO,/,], las cuales aportan cargas
negativas a la red cristalina. La estabilizacién de estas cargas negativas se realiza via
interacciones couldmbicas con los diferentes cationes de compensacion (organicos e

inorgdnicos) que se alojan en los canales y cavidades de las zeolitas.

Adicionalmente, se ha descrito la insercion de elementos trivalentes en los

geles facilitando la formacién de SBUs pequefias, como los anillos de 4 en la zeolita

[61]
B.

La presencia de Al y B en la red hace variar los angulos y las distancias Si-O-T.

Al incorporar carga adicional en la estructura, ésta ha de ser compensada por los

15
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. . , . . 62
cationes, de tal forma que se necesitan estructuras mas abiertas para aIOJarIos.[ LRI

angulo Si-O-Al es muy parecido al angulo Si-O-Si, mientras que al introducir B en la
estructura el dngulo Si-O-B es considerablemente menor, lo que favorecera la

incorporacidn de B en posiciones cristalograficas donde el Al no estd favorecido.

3.3.1.4.2 Germanio (Ge)

La incorporacion de Ge hace que se favorezcan angulos de enlace Ge-O-Si
pequefios, y por tanto, se obtienen zeolitas con una gran concentracién de anillos
pequefios tipo D4R, 3R o D3R, |o que favorece que se formen zeolitas de baja

densidad de red.

El germanio es un elemento que permite alcanzar altos grados de sustitucion
isomorfica en redes zeoliticas. Asi, se ha descrito la sustitucién isomorfica de Ge en el

5 obteniéndose

caso de la zeolita X, en la que todo el Si es reemplazado por Ge
relaciones (Ge/Al) = 1. También se ha conseguido obtener zeolitas que responden a la

féormula GeO,; en su estado calcinado,®® por ejemplo en las zeolitas BEC.

Se ha obtenido también un alto grado de sustitucidén isomdrfica de Ge por Si

en el caso de la zeolita ZSM-5"°" e ITQ-7.1°®

En estos casos, las sintesis han de llevarse a cabo en total ausencia de
cationes alcalinos en el gel debido a que éstos conducen a la precipitacién de

germanatos e imposibilitan la incorporacién del Ge a la red.

3.3.143 Titanio (Ti)

Una de las sustituciones isomorficas mas interesantes a nivel industrial es la
incorporacién de titanio a la red de las zeolitas, debido a la aplicacién de este tipo de

. . . ., . 69,70,71 .
materiales como catalizadores en procesos de oxidacion selectiva.! I'La primera

1 [72]

zeolita con titanio que se obtuvo fue la TS- y posteriormente se han descrito otras

como TS-2,[73] Ti-B,m] Ti—UTD-1,[75] etc...
16
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Al igual que ocurre con la incorporacion de germanio, en las sintesis con Ti se
. . . . 76 . .
ha de evitar la presencia de cationes alcalinos;”® ademas, la presencia de elementos
trivalentes como Al, Ga y Fe provoca una competencia con el titanio por la

incorporacién en red.l’”!

El porcentaje de Ti incorporado en las estructuras zeoliticas no es muy
elevado, en los casos en los que se ha afadido gran cantidad de este heteroatomo al

. . . . .. 78
gel de sintesis, el Ti se suele incorporar en posiciones extrarred.”®

Su presencia en posiciones de red se suele comprobar por medio de
Espectroscopia de Absorcion de rayos X (XAS) o UV-Visible. Las zeolitas que contienen
Ti son utilizadas comercialmente como catalizadores en reacciones de amoxidacidn de

cetonas y epoxidacion de olefinas.

3.3.1.5 Adicion de nticleos de cristalizacion (siembra)

7
[79,80] co

La siembra de los geles de sintesis ha sido ampliamente estudiada, n

este método se pretenden alcanzar tres objetivos fundamentales:

- Reduccion en los tiempos de sintesis (desaparicion del periodo de induccién).
- ‘Dirigir’ la sintesis hacia una fase cristalina determinada.
- Disminuir e incluso eliminar el uso de cationes organicos como ADEs en la

sintesis de zeolitas.®"

El aumento de la velocidad de cristalizacion, y con ella, la formacién de una
mayor cantidad de zeolita mediante la introduccién de siembra fue estudiado para la
zeolita A,®? observandose que el periodo de induccién puede reducirse al introducir
una siembra de cristales de esta misma zeolita. Los cristales de siembra se comportan
como centros de nucleacién preferencial,®! aunque esto no tiene porque ser siempre
de esta manera. Los cristales de siembra se pueden comportar de manera diferente al

ser adicionados al gel de sintesis:
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- Permanecer sin reaccionar en el gel.
- Disolverse y aportar reactantes al medio.
- Actuar como ‘semillas’ de manera estricta.

- Actuar como nucleos secundarios.

La introduccién 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.
También se han llevado a cabo sintesis de zeolitas a partir de geles sembrados y a los
[79,84]

gue no se ha afadido ninglin agente director de estructura organico,

observandose la cristalizacion de la fase cristalina adicionada como siembra.

3.3.1.6 Agentes Directores de Estructura (ADEs)

Los ADEs empleados en la sintesis de zeolitas se pueden dividir en dos

grandes grupos, segln sean de naturaleza inorgdnica u organica.

3.3.1.6.1 Agentes Directores de Estructura de naturaleza inorganica

Los primeros agentes directores de estructura inorganicos empleados en la
sintesis de zeolitas fueron los cationes alcalinos y alcalinotérreos afiadidos en los
primeros geles de sintesis preparados en laboratorio, gracias a los cuales se consiguid

sintetizar zeolitas A (LTA)“Z] y X (FAU),[85] todas ellas con un alto contenido en Al.

Los heterodtomos introducidos en los geles de sintesis, ademas de estar
destinados a la sustitucion isomorfica dentro de la estructura de los materiales tienen
una funcién directora en muchos casos. Asi, los cationes Zn** y Be”' dirigen hacia la

86,87,88 . . .
(86.87.88) mientras gue el Ge adicionado a

formacion de zeolitas con anillos de 3 (3 MR),
los geles estabiliza las cajas formadas por dobles anillos de 4 miembros (D4R),[89] 3

miembros (3 MR) y dobles anillos de 3 (D3R).

El anion fluoruro (F) ademds de cumplir una misibn como agente

. . 90,91,92 y . . .
mineralizante' I también puede considerarse que ejerce un efecto director de
18
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estructura en la sintesis de algunas zeolitas, estabilizando una serie de anillos y cajas
pequefias en las estructuras zeoliticas que contienen anillos de 4 tales como D4R,

[45264], etc, [939495]

3.3.1.6.2 Agentes Directores de Estructura de naturaleza organica

La sintesis de zeolitas, normalmente, conlleva el empleo de moléculas
organicas que tienen un efecto ‘director’ determinante en los procesos de ensamblaje
de las especies silicato y/o aluminato presentes en los geles de sintesis para dar lugar

a la especie cristalina finalmente obtenida tras el tiempo de cristalizacién oportuno.

El término ‘template’, que vendria a significar plantilla, solo se ha aplicado al
cation organico 2,3,4,5,6,7,8,9-hexametil-1H-benzo[1,2-c:3,4-c’:5,6-c”Jtripirrolidinio
empleado en la sintesis de la zeolita ZSM-18,%! el resto de moléculas organicas
empleadas en sintesis de zeolitas hasta ahora, conviene denominarlas Agentes
Directores de Estructura ya que no ejercen un efecto plantilla real sino un efecto

director hacia cierto tipo de estructuras.

Este concepto de efecto director ha provisto al campo de la sintesis de
zeolitas de un gran numero de estructuras nuevas y de zeolitas ya conocidas en la
naturaleza, asi el empleo de cationes organicos en la sintesis de zeolitas se remonta a
principios de los afios 60, cuando se consiguid sintetizar zeolitas A y X adicionando a

[97,98,99]

los geles de sintesis cationes de amonio cuaternario junto a las especies

reactivas de silice y alimina.

La introducciéon de cationes tetraalquilamonio a los geles de sintesis permitio
la obtencidn de zeolitas con una elevada relacién (Si/Al) obteniéndose asi materiales
mas estables y con elevada fuerza acida tipo Bronsted. De hecho, dos de las zeolitas
mas utilizadas industrialmente, la zeolita ZSM-5 (MFI)“OO] y la zeolita (BEA),[wl] se
obtuvieron gracias a la introduccion de cationes de amonio cuaternario en los geles
de sintesis.
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El uso de cationes voluminosos (de baja relacién carga/radio) altamente
solubles en los geles de sintesis y que quedan finalmente ocluidos en el material eleva
necesariamente la relacion (Si/Al), que en estos casos estara limitada no por la regla
de Lowenstein™ sino por la concentracidn maxima de este tipo de cationes que es
posible tener en el interior de las cavidades de los materiales cristalizados

compensando la carga del [AlO,/,] de la red.

|@ \J H_/—
T Sy NE N

| % N
(LTA) (BEA) (MF1)

Fig. 6. Primeros cationes tetralquilamonio empleados en la sintesis de zeolitas.

La introduccién de los organocationes en los geles de sintesis de zeolitas trajo
un segundo y mas importante efecto ya que se observé que se podian obtener nuevas
zeolitas sin analogo natural conocido hasta ese momento (efecto director de

estructura).

Se sintetizaron muchas nuevas zeolitas de alta relacién Si/Al (>10) utilizando
cationes orgdnicos. Por ejemplo se obtuvo ZSM-11 (MEL) con cationes
tetraetilamonio, tetrapropilamonio y tetrabutilamonio. Posteriormente a ésta se

[102]

sintetizo la silicalita (MFI)," " a la que siguieron muchas mas.

Una de las primeras sintesis en la que los cationes tetralquilamonio fueron
sustituidos por hidréxidos de fosfonio fue en la sintesis de la zeolita ZSM-11 (MEL),[1°3]
posteriormente, también se refleja en la literatura el empleo de tetrametilfosfonio en

la sintesis de RUB-35.1%%
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En los ultimos afios, investigadores del ITQ han extendido el uso de cationes
de tetraalquilfosfonio como agentes directores de estructura en la sintesis de zeolitas,

asi, se han obtenido las zeolitas ITQ-26,% ITQ-27,% ITQ-34"" ¢ |TQ-40.12°®!

Este tipo de cationes son mucho mas resistentes a la reaccién de degradacién
de Hoffman, por lo tanto se puede trabajar en unas condiciones de sintesis mas
severas (tanto de pH como de temperatura) que las empleadas cuando se usan

. . - [28
cationes amonio cuaternarlo.[ |

De ahi el gran campo que se abre en la utilizacién de cationes fosfonio como

ADEs en la sintesis de zeolitas y que es objeto de esta tesis doctoral.

Tabla 2. Cationes tetralquilfosfonio empleados en la sintesis
de algunas zeolitas.

Material ADE empleado
ITQ-26 \é" Pé/
ITQ-27 @ @

RUB-35 / \

ZsM-11 .

4 PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS

La estructura microporosa y la composicion de las zeolitas hacen que tengan

una serie de importantes e interesantes propiedades.
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4.1 Capacidad de Intercambio catidnico

La capacidad de intercambio esta determinada por la presencia de cationes
en los canales y cavidades y por la relacion (Si/Al) de la zeolita, asi como por la carga 'y
tamafio del cation. La maxima capacidad de intercambio catidnico se presenta en
zeolitas con relacion (Si/Al) = 1, ya que poseen el maximo contenido en cationes de

compensacion.

La incorporacidn de Al en las estructuras genera una carga negativa que ha de
ser compensada por cationes organicos, inorgdnicos o protones. Cuando se

2 ,
*, etc..) o HY, éstos pueden ser

. . . s . +
incorporan cationes inorganicos (Na’, Ca
intercambiados facilmente por otros presentes en el medio (que generalmente es

acuoso).
4.2 Caracteristicas acido-base

La presencia de elementos T en la estructura cristalina, y en especial Al,
provoca la aparicion de cargas negativas que son compensadas por cationes organicos
o inorganicos. Al intercambiar éstos por un protdn se generara un centro acido tipo
Bronsted, la fortaleza y nimero de estos centros depende de la relacién (Si/Al) en la

red.

En general, para una misma estructura zeolitica, a mayor relacién (Si/Al),
menor numero de centros, pero de mayor fuerza acida debido al aumento de

electronegatividad de la red al sustituir aluminio por silicio.!%%

Si en vez de protones la zeolita tiene cationes monovalentes de
compensacion, presentara propiedades basicas debido a la elevada densidad
electronica presente sobre los atomos de O de la red, adyacentes a centros de Al. El
numero de centros bdsicos serd mayor cuanto mayor sea el nimero de cationes, es

decir, cuanto menor sea la relacién (Si/Al). La fortaleza basica de estos centros es, en

22



Capitulo 1

general, mayor cuanto menor sea la relacidn (Si/Al) y cuanto menor sea la relacion

. .z .z 110
carga/radio del catién de compensauon.[ ]

4.3 Capacidad de adsorcién

La alta capacidad de adsorcion se debe a la elevada superficie especificay a la
presencia de canales y cavidades en el interior de la zeolita. Esta superficie es
Unicamente accesible a través de los canales a moléculas de tamafio adecuado.
Ademds, la composicién quimica de la zeolita determina las caracteristicas de
hidrofobicidad/hidrofilicidad de su superficie, que puede dar lugar a procesos de

adsorcidn selectiva.

En general, el caracter hidréfobo aumenta al aumentar la relacién (Si/Al) de la
zeolita, mientras que la presencia de grupos SiOH aumenta la hidrofilicidad del

material incluso en materiales puramente siliceos.

5 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

Como consecuencia de las propiedades enumeradas anteriormente y de la
elevada estabilidad térmica y quimica, las zeolitas poseen un gran numero de

aplicaciones.

Es importante resaltar que para una aplicacién en concreto, el material
zeolitico ha de ser optimizado, tanto desde el punto de vista econémico como
sintético. Este fin puede conllevar el control del tamafio del cristal, la composicién o la

cristalinidad. Las aplicaciones mas importantes de las zeolitas a nivel industrial son:
5.1 Intercambiadores catidnicos

La presencia de cationes alojados en el interior de sus canales y cavidades,
hacen de las zeolitas, especialmente la zeolita NaA, un material apropiado como

aditivos en la fabricacién de detergentes para captar los cationes Ca’* y Mg**
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[111]

sustituyendo de esta manera a los polifosfatos, evitando asi el efecto

contaminante de éstos.

Esta es la aplicacién mds importante como intercambiadores, pero también

.. . . . 112
se emplean para eliminar NH," en aguas residuales procedentes de industrias™? o

. . . 2+ [113
para recuperar iones radiactivos como Cs* o Sr**."*3!

5.2 Catalizadores

El empleo de zeolitas como catalizadores se debe principalmente a tres

factores determinantes:

1. La elevada superficie especifica de éstas.

2. Lla facilidad de generar centros activos en el interior de sus canales y
cavidades.

3. Las restricciones que el tamafio de sus canales y cavidades impone a
reactivos, productos y estados intermedios, lo que se viene a denominar

selectividad de forma.””

Otro factor determinante a la hora de emplear zeolitas como catalizadores es
su elevada estabilidad térmica e hidrotermal, ya que permite su utilizacion en
condiciones extremas de presiéon y temperatura, asi como su regeneraciéon por

calcinacion.

En catalisis acida, las zeolitas se emplean en muchos procesos industriales
derivados del refino y transformacién del petréleo. Entre otras, las aplicaciones mas

importantes de las zeolitas como catalizadores acidos son en procesos de craqueo

1 [114]

roe .1 [43 . . . .z . . . .7
catalitico de ga50|l,[ hidroisomerizacién e hidrocraqueo, isomerizacion de

[115] [116)

olefinas, o xilenos, oligomerizacién de olefinas, alquilacién de compuestos

sae 117
aromaticos,™" etc...
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También se pueden emplear como catalizadores basicos en procesos de

quimica fina, 18

otra aplicacion muy importante en catdlisis es en reacciones de
oxidacién de moléculas organicas, al sustituir parte del Si de la red de la zeolita por Ti,

Cro VA

Un ejemplo, es el empleo de zeolitas como catalizadores en la reaccion de
condensacion de Knoevenagel entre el benzaldehido y derivados de ésteres

malénicos.™!

53 Adsorbentes

Las zeolitas son empleadas como tamices moleculares en procesos de
separacion y purificacién de gases y liquidos debido a su capacidad de adsorciéon

selectiva de moléculas de diferente naturaleza, tamanoy polaridad.[95]

Asi, las zeolitas se emplean en la separacidén de hidrocarburos lineales de
ramificados, y en la eliminacion de compuestos orgdanicos volatiles (COVs) en

.. . . .z 111
emisiones de gases industriales y de automocion.™"

5.4 Otras aplicaciones

. . . o . 117 .
Las zeolitas pueden utilizarse en reacciones fotoqmmlcas.[ ' Ademas se han
utilizado sus cavidades como matrices para la formacién en su interior de
nanoparticulas de materiales semiconductores, adquiriendo asi propiedades

[120]

magnéticas, dpticas o electrénicas' " en el material final.

6 NECESIDAD DE NUEVOS MATERIALES

A pesar del gran nimero de zeolitas existentes en la actualidad, la necesidad
de la industria por mejorar los rendimientos de ciertos procesos y reducir costes, hace

de la busqueda de nuevos materiales un campo con grandes posibilidades futuras.

25



Capitulo 1

Una necesidad es la preparacién de zeolitas de poro ultragrande, que
contengan cavidades muy voluminosas. En este tipo de materiales es deseable,
ademas, una elevada estabilidad hidrotérmica. Su aplicacion en el campo de la
catdlisis seria muy beneficiosa, ya que hay procesos industriales en los que
intervienen moléculas de gran tamafio que son incapaces de acceder a los sitios
activos de las zeolitas existentes en la actualidad. La sintesis de la zeolita UTD-11*"]
supuso el primer avance en la consecucion de zeolitas de poro ultragrande. Sin
embargo, ésta aun impone ciertas restricciones espaciales a moléculas voluminosas

gue pueden estar involucradas en procesos industriales de interés.

Otro desafio en el campo de la sintesis es la preparacion de zeolitas
quirales,[m] las cuales serian muy Utiles tanto en separacion como en catélisis
heterogénea, teniendo como propiedad principal la selectividad de forma en cuanto a
los reactivos iniciales. Hasta este momento, solamente se puede hablar de cierta
quiralidad al referirnos al polimorfo A de la zeolita B (no sintetizado hasta el
momento), el cual presenta un canal helicoidal. Existen, sin embargo, diferentes

» [123,124,125]

zeotipos ‘quirales’, el problema de éstos es su baja estabilidad hidrotérmica

y la obtencién en forma de mezclas racémicas.

Parece evidente que el desarrollo de nuevos agentes directores de estructura
enantioméricamente puros y su empleo en la sintesis de nuevas zeolitas seria una

linea de investigacion que permanece inexplorada.
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El objetivo fundamental de esta tesis doctoral es la sintesis de nuevas zeolitas
con propiedades de adsorcidon y/o cataliticas diferenciadas de otras existentes,
empleando para ello, cationes organicos no convencionales y que contienen P en su

composicion (sales de tetralquilfosfonio).

Para ello, se ha investigado la influencia de factores importantes en la
cristalizacion de materiales zeoliticos (tales como, temperatura de sintesis, empleo de

F en el gel de sintesis, introduccion de heteroatomos, etc...)

El empleo de este tipo de cationes organicos persigue cuatro fines bien

diferentes:

1. El empleo de esta nueva familia de cationes orgdnicos podria dar lugar a la
obtencion de nuevos materiales zeoliticos y por tanto con propiedades
cataliticas y de adsorcién novedosas.

2. El empleo de cationes tetralquilfosfonio permite el empleo de técnicas de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) aplicadas al nicleo de p para el
estudio de los ADEs localizados en el interior de las zeolitas.

3. La presencia de residuos inorgdnicos de P tras la calcinacién de los materiales
sintetizados pretende modular las propiedades de adsorcion de los
materiales obtenidos. Para ello es necesario conseguir un depésito
controlado de cantidades de especies inorgdnicas (P,0s) en la estructura
porosa de los materiales obtenidos.

4. Con el empleo de sales de tetralquilfosfoniofosfonio se persigue el estudio de
la variacién de las propiedades fisico-quimicas, principalmente, la fortaleza

acida de los centros presentes en los materiales desarrollados.

Finalmente, el empleo de estas nuevas familias de cationes organicos podria
dar lugar a la obtencién de nuevos materiales zeoliticos y por tanto con propiedades

cataliticas y de adsorcidn novedosas.
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En todos los materiales obtenidos se intentara incorporar heterodtomos en
las estructuras zeoliticas, tales como Al, B, Ga, Fe, Ti, etc... que aporten propiedades

cataliticas a los soélidos.

Finalmente se realizara la caracterizacién estructural y fisico-quimica de los
materiales tratando de determinar las implicaciones del método de sintesis sobre la

estructura y las propiedades obtenidas.

El objetivo ultimo de este trabajo de tesis doctoral es ayudar a entender las
interacciones que se establecen entre el catidén organico y la red cristalina de la
zeolita, con el fin de ser capaces de disefiar de una forma semi-racional la sintesis de
zeolitas, a diferencia del método ensayo-error que generalmente se emplea en la

preparacion de este tipo de materiales.
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1. SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

El trabajo experimental de esta tesis doctoral se centra en 3 aspectos

fundamentales:

1. Sintesis de los cationes tetralquilfosfonio empleados como ADEs.
2. Utilizaciéon de estas disoluciones en la sintesis de zeolitas.

3. Caracterizacion de los sélidos obtenidos.
1.1.  Sintesis de cationes organicos

El método de sintesis de los cationes organicos ha sido en todos los casos a
través de reacciones Sy2 (sustitucién nucleofilica de orden 2) de una fosfina terciaria

sobre un halogenuro de alquilo (agente alquilante).

P , , 1 .z
Este es el procedimiento mas comunmente empleado,” aunque también

. . , . . . . 2
recientemente se han descrito sintesis de sales de fosfonio sin emplear disolventes."

R1\ /R2 Rl1 X@
A @
| + Ry—X _ R4—T—R2
R3 Rs

Fig. 1. Esquema general de la reaccion de Sy;.

siendo,

A: P.

R: grupo alquilo.

X: halégeno (1 6 Br).

A continuacidn se listan los reactivos empleados para la obtenciéon de los

diferentes organocationes estudiados en esta tesis doctoral:
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Fosfinas

- Tri-isopropilfosfina, 98 % Acrds Organics.

- Tri-tertbutilfosfina, 98 % Sigma-Aldrich.

Agentes alquilantes

- 1,4-diyodobutano, 99 % Sigma-Aldrich.
- 1,4-dibromobutano, 99 % Sigma-Aldrich.
- Yoduro de metilo, 99.5 % Sigma-Aldrich.

Disolventes

- Acetato de Etilo, 99.8 % Sigma-Aldrich.
- Acetonitrilo, 99.8 % Sigma-Aldrich.

- Eter dietilico, >99 % Sigma-Aldrich.

- Metanol, 99.8 % Sigma-Aldrich.

- Agua, calidad miliQ.

Otros
- HCI0.1N, Sigma-Aldrich.

La sintesis de todos los organocationes estudiados en esta tesis doctoral
siguié dos métodos diferentes en funcién del tipo de Agente Director de Estructura

(ADE) que se quisiera obtener.
1.1.1. Sintesis de compuestos monocatidnicos.

Para la sintesis de los monocationes en todos los casos se realizd una

metilacion exhaustiva con yoduro de metilo de la fosfina terciaria correspondiente.
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Como disolvente se empled el acetato de etilo en todos los casos y la adicion
del halogenuro sobre la fosfina se realizdé en bafio de hielo, aumentando

posteriormente hasta temperatura ambiente.

Para evitar la oxidacidon de las fosfinas todos los procesos de sintesis se

realizaron en atmoésfera inerte.

El sélido obtenido se filtra a vacio y se lava con el disolvente empleado como

medio de reaccidn asi como con éter dietilico. Posteriormente se seca a vacio.

1.1.1.1. Sintesis de yoduro de tri-isopropilmetilfosfonio (TIMP)

I@
| Acetato de Etilo \
R / /'\

Fig. 2 Esquema de la reaccidon de sintesis de yoduro de tri-isopropilmetilfosfonio.

pooE

En un matraz de 2 bocas y 500 mL de capacidad se introduce
triisopropilfosfina (25 g, 153 mmoles) diluida en 200 mL de acetato de etilo; sobre
esta disolucién y a través de un embudo de adicidn se anade, gota a gota y en bafio de
hielo, yodometano (12 mL, 192 mmoles) diluido en 25 mL de acetato de etilo. Una vez

finalizada la adicién del agente alquilante se retira el matraz del bafio de hielo.

Tras un dia de agitacién a temperatura ambiente, se filtra el contenido del
matraz lavando el sélido blanco obtenido con abundante acetato de etilo y éter
dietilico. El producto se seca a vacio durante 4 horas, obteniéndose 45.3 g de

producto (el rendimiento de la reaccidn fue del 98 %).
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1.1.1.2. Sintesis de yoduro de metiltri-tertbutilfosfonio (MTTP)

j\ /k Acetato de Etilo
P

+ -
I - I@ ®

Fig. 3. Esquema de sintesis del yoduro de metiltritertbutilfosfonio.

En un matraz de 500 mLy 2 bocas se introducen tri-tertbutilfosfina (20 g, 96.9
mmoles) y 200 mL de acetato de etilo; sobre esta disolucidn y a través de un embudo
de adicion se afade, gota a gota y en bafio de hielo, el yodometano (9.1 mL ,145
mmoles) diluido en 50 mL de acetato de etilo. Una vez finalizada la adicién se retiré el

montaje del bafo de hielo.

Tras un dia de agitacidon a temperatura ambiente, se filtra el contenido del
matraz lavando el sélido obtenido con abundante acetato de etilo y éter dietilico. El
producto se seca a vacio durante 4 horas, obteniéndose 32.7 g de sdlido (el

rendimiento de la reaccion fue del 98 %).

1.1.2. Sintesis de compuestos dicationicos

Para la sintesis de los compuestos dicatidnicos se usé como agente alquilante
el diyoduro/dibromuro de alquilo correspondiente en proporcién limitante con

respecto a la fosfina.

En este caso el disolvente elegido como medio de reaccion fue el acetonitrilo.
Se afiadio el dihalogenuro sobre la mezcla fosfina/disolvente y una vez completada la
adicion se elevd la temperatura de la mezcla hasta reflujo, manteniéndose éste

durante 12 h.

El sélido obtenido se filtra a vacio, lavandolo con acetonitrilo y éter dietilico

en ese orden. Posteriormente se seca a vacio durante 4 horas. Al igual que con la
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sintesis de los monocationes todos los pasos de reaccion se realizaron en atmdsfera

inerte.

1.1.2.1. Sintesis de yoduro de 1,4-bis-(tri-isopropilfosfonio)butano

\F

Fig. 4. Esquema de sintesis del yoduro de 1,4-bis-(tri-isopropilfosfonio)butano.

/L )\ Acetonitrilo \/
/T\ + |/‘\/‘\\/ /I\p/\/\/P

En un matraz de 1 L y 2 bocas se introducen tri-isopropilfosfina (50 g, 306
mmoles) y 400 mL de acetato de etilo; sobre esta disolucidn y a través de un embudo
de adicién se afiade, gota a gota y en bafio de hielo, el 1,4-diyodobutano (20 mL ,150
mmoles) diluido en 150 mL de acetato de etilo. Una vez afiadido todo el dihalogenuro,
se mantiene en agitacién durante 1 h, elevdndose la temperatura de la mezcla hasta

reflujo (90 °C aproximadamente). Se deja a reflujo toda la noche.

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente y
se filtra a vacio, lavando con abundante acetonitrilo y éter dietilico. El producto se
seca a vacio durante 4 horas, obteniéndose 78.7 g de producto (el rendimiento fue del

83 %).

1.1.2.2. Sintesis de yoduro de 1,4-bis-(tritertbutilfosfonio)butano

;\pk b —— W\P/\/\j’/
K -

Fig. 5. Esquema de sintesis del yoduro de 1,4-bis-(tri-tertbutilfosfonio)butano.

En un matraz de 1 Ly 2 bocas se introducen tri-tertbutilfosfina (50 g, 242
mmoles) y 500 mL de acetato de etilo; sobre esta disolucién y a través de un embudo
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de adicidn se afiade, gota a gota y en bafio de hielo, el 1,4-diyodobutano (16 mL ,120
mmoles) diluido en 200 mL de acetato de etilo. Una vez afiadido todo el dihalogenuro,
se deja en agitacidon durante 1 h, para, a continuacién elevar la temperatura de la

mezcla hasta reflujo (90°C aproximadamente). Se deja a reflujo toda la noche.

Una vez transcurrido este tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente y
se filtra a vacio, lavando con abundante acetonitrilo y éter dietilico. El producto se
seca a vacio durante 4 horas, obteniéndose 71.4 g de producto (el rendimiento de la

reaccion fue del 83 %).
1.2. Intercambio anidnico de los cationes organicos

Las sintesis de zeolitas estudiadas en esta tesis doctoral se han realizado en
ausencia total de cationes alcalinos. La hidrdlisis del tetraetilortosilicato (TEOS), que
es la fuente de silice escogida para todas las sintesis llevadas a cabo, se realiza en
presencia del catidn organico adicionado en forma de hidréxido, por lo que el haluro
de fosfonio cuaternario correspondiente ha de intercambiarse por un anién hidroxilo

("OH).

Para ello se emplea una resina DOWEX® con capacidad de intercambio de 4.4
meg-g" que se lava previamente a su uso con H,0 desionizada en un embudo
Biichner hasta que las aguas de lavado alcanzan un pH neutro. Esto se consigue
lavando aproximadamente con una relacion masica (H,O/resina) de 15, el dltimo

lavado de la resina se realiza con agua de calidad miliQ. El procedimiento a seguir es:

1. Se prepara una disolucién del haluro del catidn organico correspondiente en
H,0 miliQ (milipore) en una concentracién aproximada de = 2M.

2. Esta disolucién se pone en contacto con la resina DOWEX® en una relacién
Mresina/Nsat = 1 en un vaso de precipitados de polipropileno provisto de

agitacion mecanica.
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3. La mezcla se mantiene en agitacion moderada (60 rpm) durante 12 h a
temperatura ambiente. La baja velocidad de agitacién es debida a la escasa
resistencia mecdnica de la resina.

4. Se recupera la disolucién del hidréxido del catidn organico correspondiente

por filtracion y lavado de la resina con H,0 de calidad miliQ.

Un vez recuperada la disolucion se valora ésta con una disolucion de HCI (0.1
N, certificada por Sigma-Aldrich) empleando como indicador una disolucidon de
fenolftaleina. La disolucion resultante se concentra en rotavapor, si es necesario,
hasta obtener una concentracion final aproximada de 1 M en hidrdxido del cation. (En
todos los casos se considerara que la densidad de la disolucién resultante de

hidréxido del ADE es 1 g-mL™).

El rendimiento tipico del intercambio es normalmente superior al 90%, si éste
no alcanza este valor, se repite el proceso nuevamente, aunque este caso no suele

ocurrir.

En los casos en los que el cation tetralquilfosfonio no es soluble en agua, el
proceso de intercambio se realiza en disolucion metandlica del yoduro/bromuro
correspondiente. En este caso la resina DOWEX es lavada con metanol una vez lavada
con agua. Otra particularidad en este caso es mantener tapado el vaso de precipitados
con film pldstico para evitar la completa evaporacién del metanol durante el tiempo
de intercambio. En este caso habrd que tener en cuenta que el contra-anion
compensador no sera el hidroxilo ((OH) sino el metdxido ((OCHs;). La valoracion con

HCl se realiza de la misma manera que para el hidréxido.
1.3. Preparacion de los geles para la sintesis de zeolitas

La etapa final del proceso es la sintesis de zeolitas propiamente dicha. Los

reactivos empleados para ello se listan a continuacion:
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- Tetraetilortosilicato (TEOS), 99.5 % Sigma-Aldrich.

- Isopropoéxido de Aluminio (IPA), 98 % Sigma-Aldrich.
- Acido Bérico, 99.5 % Scharlau.

- Oxido de Germanio, 99.99 % Sigma-Aldrich.

- Disolucién de ADE-OH, descrita anteriormente.

- HF (48 % w/w), Sigma-Aldrich.

- Etoxido de Titanio (IV), Sigma-Aldrich.

1.3.1. Sintesis de zeolitas en presencia de aniones F como agentes

movilizantes de la silice

El procedimiento general se ilustra a continuacion con la sintesis de zeolita Al-
RTH utilizando el cation organico TIMP (tri-isopropilmetilfosfonio). En este punto se
detallaran los criterios utilizados para fijar la composicién del gel, con especial

atencioén en la adicion de aluminio y boro.

Se disuelven 0.396 g de isopropdxido de aluminio (IPA) (1.9 mmoles) en 28.09
g (25 mmoles) de disoluciéon 0.89 M de TIMPOH en un vaso de polipropileno con
agitacién magnética. A continuacién se afiaden 10 g (48.1 mmoles) de TEOS. La
mezcla resultante se mantiene en agitacién mecanica (250 rpm) a temperatura
ambiente permitiéndose la hidrélisis de los alcoxidos, la posterior evaporacién de los
alcoholes generados y del agua sobrante necesaria para alcanzar la composicién final

del gel. Las reacciones que tienen lugar en esta etapa son:

S

o)
o_]_o
~ “‘sli/\/ +  2H0 —— = S0, + zb(/\OH )1
)

5

Fig. 6. Reaccidn de hidrdlisis del tetraetilortosilicato (TEOS).
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Ao oA

Al + TOH *+ H,0 —— Al0, + 3

O

/}\ OH
Fig. 7. Reaccidn de hidrélisis del isopropdxido de aluminio (IPA).

Se deja en agitacién el tiempo necesario para que todo el disolvente orgdnico
y el agua necesaria se hayan evaporado completamente, lo que se detecta por
pesada. En el caso de este ejemplo la masa total evaporada es de 25.64 g, que

corresponden a 0.34 g de isopropanol, 8.85 g de etanol y 16.45 g de H,0.

Sobre el gel formado se afiade, sin detener la agitacion, el HF (1.04 g, 25
mmoles) como disolucién acuosa al 48%, la mezcla solidifica casi instantaneamente y

se homogeneiza manualmente con una espatula.

Es importante considerar que la relacion molar (H,0/Si) se fija considerando
el resultado de las reacciones de hidrdlisis, la masa de H,O evaporada, el H,0
presente en las disoluciones de HF y de la disoluciéon de catiéon organico. En este
ultimo punto se ha de resaltar que NUNCA se tiene en cuenta el H,0 producida en la
reaccién acido-base del SDA-OH con el HF, que supondria en general un 0.5 adicional

en la relacién molar (H,0/Si).

También se esta haciendo la aproximacién de que la cantidad de H,0
presente es la diferencia entre la masa de la disolucién anadida y la masa de TIMPOH
obtenida de la valoracién acido-base, cuando, en realidad siempre queda algo de
haluro del catidon también presente debido a que el rendimiento del intercambio

aniodnico es ligeramente inferior al 100%.

La composicién final del gel en este ejemplo expresada en forma de

relaciones molares fue:

0.5 ADE(OH) : 0.96 TEOS : 0.038 IPA : 7 H,0 : 0.5 HF ; (H,0/Si) = 7, (Si/Al) = 25.3
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1.3.2. Sintesis de zeolitas en presencia de aniones hidréxido como agentes

mineralizantes de la silice

Para realizar las sintesis en medio alcalino, el procedimiento a seguir es
similar al descrito en las sintesis en medio fluoruro. La Unica diferencia es la omisién

del paso de adicion de HF (48 % w/w).

En este caso, los recubrimientos de teflén empleados para las sintesis serdn
Unicamente empleados para sintesis en medio basico, pues en los que se haya
realizado sintesis en medio fluoruro podrian quedar retenidos aniones fluoruro que

podran interferir en la reacciéon de cristalizacién dando resultados poco reproducibles.

El contenido en H,0 del gel ha sido estudiado en tesis doctoral, siendo a
veces un factor determinante en la fase final que cristaliza. Cuando la relacion
(H,0/Si0,) ha sido inferior a 4, el paso de evaporacion de alcoholes y del excedente
de agua se realiza en un bafio termostatico, en los casos estudiados en esta tesis

doctoral ha sido de hasta 80°C.

Una vez conseguida la homogeneizacién del gel, se introduce en
recubrimientos de teflén de 60 mL de capacidad, que a su vez se introducen en
autoclaves de acero inoxidable. El volumen rellenado no excede 1/3 del volumen

total, siendo de esta forma su uso completamente seguro.

La cristalizacién de los geles se lleva a cabo por calentamiento de los
autoclaves. En esta tesis doctoral las temperaturas estudiadas han sido 175, 150, 135
y 125°C, en una estufa provista de una gradilla movil que permite la rotacion de los

autoclaves a 60 rpm.

Después de un tiempo, que varia entre unas pocas horas y un mes, se saca el

autoclave correspondiente de la estufa y se enfria en un bafio de agua a temperatura
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ambiente. El resultado de la reaccion suele ser un sélido o una suspension viscosa del

solido en el medio de cristalizacion.

Los sélidos se recuperan por filtracién y se lavan con agua desionizada
caliente (75°C-100°C) con wuna cantidad de 4-5 L de agua por autoclave
aproximadamente. Una vez lavados con agua, se lavan nuevamente con acetona para
eliminar los restos orgéanicos insolubles en agua que puedan quedar en la superficie

de los materiales. Los sélidos obtenidos se secan a 100°C durante 12 h en estufa.

Después de cada uno de los experimentos llevados a cabo, las fundas de
teflon de los autoclaves se lavan con una disolucion de HF (=10 %) para eliminar la
posibilidad de que restos de zeolita pudieran actuar como siembra accidental en

sucesivos experimentos.

1.4. ELIMINACION DEL AGENTE ORGANICO

Para llevar a cabo la eliminacién del catidén organico empleado como Agente
Director de Estructura en las sintesis de zeolitas y que queda ocluido en el interior de
éstas, se han realizado dos procesos diferentes con los materiales obtenidos a lo largo

de esta tesis doctoral:

- Calcinacion en aire.

- Tratamiento con H, a alta temperatura.
1.4.1. Calcinacion en aire

Para la calcinacion de las muestras en aire se toman 0.5 g de producto sélido
y se colocan en un crisol ceramico. Este se introduce en una mufla de calcinacién y el
programa de temperatura y tiempo empleado para todas las muestras estudiadas en

esta tesis doctoral es el que se muestra en la fig. 8:
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- 750°C

1°C/min

T(C)

1°C/min

2°C/min

Fig. 8. Programa de temperatura y tiempo para la calcinacion de los diferentes sdlidos.

1.4.1.1. Lavado con disolucidn de acetato amdnico 3M

Como se detallara en los capitulos experimentales de esta tesis doctoral, la
calcinacién de los materiales obtenidos no conduce a la eliminacién de los agentes

directores de estructura ocluidos en el interior de las zeolitas sintetizadas.

En todos los casos estudiados el fésforo de los cationes fosfonio empleados
como ADEs para la sintesis de zeolitas permanece ocluido en las cavidades de éstas

transformado en especies fosfato con diferente grado de polimerizacién.

En un intento de eliminar los restos de fésforo del interior de los materiales,
una vez calcinados, son sometidos a un lavado con disolucidn acuosa de acetato

amonico 3 M.

Para ello una vez calcinado el material correspondiente, se toman 0.5 g y se
introducen en un matraz con 10 g de disolucién de acetato amodnico 3 M (la relacion
disolucién/zeolita es 20). La mezcla se mantiene en agitacién y a 90°C durante 4 h,
tras las cuales se filtra lavando el sélido con abundante agua. Una vez lavada la zeolita

tratada con acetato se seca durante 12 h a 100°C.
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1.4.2. Tratamiento en corriente de H, a alta temperatura

Para el tratamiento de los sodlidos en corriente de hidrégeno a alta
temperatura se toman aproximadamente 0.5 g de muestra de zeolita y se disponen
en un reactor tubular de cuarzo provisto de una placa filtrante. Este a su vez se
introduce en un horno tubular. A través del reactor se hace pasar durante 1 hora una
corriente de 50 mL/min de N, a temperatura ambiente para purgar el reactor de aire

y humedad.

Una vez purgado el reactor, se pasa una corriente de 75 mL/min de H, puro
calentdndose la muestra a 10 °C/min hasta alcanzar los 750°C. Una vez alcanzados,
esta temperatura se deja durante un minimo de 3 horas para, a continuacién apagar

la calefaccidn y enfriar hasta temperatura ambiente en corriente de N,.
2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacion se describen las técnicas de caracterizacion empleadas en esta

tesis doctoral.
2.1. Difraccion de Rayos X de polvo

La técnica de difraccidon de rayos X es la técnica utilizada fundamentalmente
para la identificacion de las fases cristalinas obtenidas a lo largo de esta tesis doctoral.
Esta técnica se basa en que la longitud de onda de los rayos X es del orden de
magnitud del espacio interplanar de la mayoria de las estructuras cristalinas, lo que

provoca fendmenos de difraccion.

La difraccion se produce como consecuencia de las interferencias
constructivas debidas a la periodicidad cristalina de la muestra. Para cada linea de
difraccion, el dngulo de incidencia de la radiacién se relaciona con el espaciado

. .y 3
interplanar de acuerdo con la ecuacién de Bragg:[ ]
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n-a= 2-dhk|-sen(6)

donde, n es un numero entero (n =1, 2, 3, ...), dna €s el espaciado interplanar de los
planos cristalinos con indices de Miller (h k 1), A es la longitud de onda y 0 el angulo de

incidencia del haz de rayos X sobre la muestra.

Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se adquirieron a
temperatura ambiente, en un difractdmetro Cubix Pro de Panalytical empleando
radiacion monocromatica correspondiente a la linea Ka-Cu. El difractograma se
obtuvo en el rango de angulos 26 = 2.00 - 40° empleando un incremento de 0.02° por

paso durante el barrido.

2.2.  Andlisis Térmogravimétrico

El analisis termogravimétrico (ATG) determina las variaciones en peso que
sufre un material por calentamiento a temperatura programada, mientras que el
anadlisis térmico diferencial (ATD) permite estudiar la naturaleza del proceso (si es

exotérmico o endotérmico) y calores asociados a estas pérdidas de peso.

Las medidas se han efectuado entre 25°C y 1000°C, temperatura a la que
normalmente se ha eliminado toda la materia organica ocluida en el interior, en un

equipo Mettler Toledo TGA/SDTAS851e, utilizando entre 5y 10 mg de muestra.

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.

2.3. Anadlisis Quimico

La composicidon quimica de los materiales estudiados se ha determinado por

diversas técnicas dependiendo del analito a determinar.
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2.3.1. Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a un Espectroscopio Optico

de Emisién (ICP-OES)

La Espectroscopia de Emisiéon Atdmica estudia la emisidon de radiacidon por
atomos o iones libres en estado excitado. Esta técnica se basa en la generacion y
anadlisis de la radiacidon emitida por parte de los 4&tomos presentes en una disolucién
gue se nebuliza dentro de una cdmara de ionizacién para obtener atomos en estado

fundamental y excitacién de los mismos.

En esta tesis doctoral la determinacion del contenido en P, Si y el resto de
heterodtomos incorporados a los materiales sintetizados se realizé usando un equipo
Varian 715-ES. Para el andlisis de las muestras soélidas en polvo (30-40 mg,
aproximadamente), éstas se disgregaron en una mezcla de
HF(48%)/HNO3(70%)/HCI(33%) de  proporciones  volumétricas 1/1/3 a
aproximadamente 40°C. Una vez disuelto todo el sélido, las disoluciones resultantes
se enrasan hasta un volumen de 60 mL con agua de calidad miliQ. En todos los casos,
la recta de calibrado se adecué a la concentracidén aproximada prevista de analito y se

realizo utilizando disoluciones patrones comerciales.
2.3.2. Anadlisis Elemental

El método empleado para la determinacion de C, H, N y S en una muestra es
la técnica de microcombustién. En esta técnica, la muestra pesada previamente, se
guema en flujo de oxigeno puro a 1020°C. La determinacion de los gases de
combustion se realiza mediante cromatografia de gases y esto permite determinar el
contenido de S, H, N y C de la muestra. El contenido en carbono, nitrégeno, azufre e
hidrégeno de las muestras analizadas se determind con un analizador elemental

Fisons EA1108 empleando sulfanilamida como referencia.
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2.4. Andlisis textural. Adsorcion de nitrégeno y argon

Los fendmenos de adsorcion y desorciéon de gases sobre muestras solidas
permiten obtener informacién acerca de la superficie especifica, el didmetro de los
poros y el volumen de poro del sélido estudiado mediante el empleo de los modelos

adecuados.

El adsorbato mas cominmente empleado es el N, a la temperatura del

nitrégeno liquido (-196 °C).

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno se midieron a esta
temperatura en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Las muestras (aproximadamente
200 mg) tamizadas a tamaio de particula de 0,4-0,6 mm, se trataron a 400°C y vacio

durante 12 horas antes de realizar las medidas de adsorcion.

Las isotermas de adsorcidn de N, se ajustaron al modelo de Brunauer-Emmet-

Teller (BET).[4] Este modelo se basa en las hipdtesis siguientes:

a) La superficie del adsorbente es uniforme y no porosa.

b) Las moléculas del gas se adsorben en capas sucesivas,
desprecidandose las interacciones laterales entre moléculas vecinas de

adsorbato.

Teniendo en cuenta que la primera de las suposiciones no se cumple en
zeolitas, los valores obtenidos mediante el formalismo BET son sélo indicativos. La

ecuacion matematica que describe el modelo BET es:

P _ 1 (c—-1)-pP
V'(P_Po)_Vm'C Vn " C- By

donde, V es la cantidad de gas adsorbido a una presién P, Py es la presion de

saturacion, V,, es el volumen de la monocapa del adsorbato y C es una constante
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relacionada con el equilibrio de adsorcion. La representacion de la ecuacidn anterior
es una recta de cuyos valores de ordenada en el origen y pendiente se pueden extraer
los valores de V,,, y C. Conocido V,, se puede calcular el area del material teniendo en

cuenta el drea ocupada por cada molécula de adsorbato sobre una superficie sélida.

El drea y el volumen de microporo se calcularan a partir de los datos de
adsorcion de N, a -196°C utilizando el método de la curva t. Este consiste en
representar el volumen de N, adsorbido frente al parametro t, que representa el
espesor estadistico de la capa adsorbida en una superficie no porosa a una

determinada presién relativa.

El modelo utilizado en esta tesis doctoral para obtener el valor de t (en A) es
el desarrollado por Harkins y Jura,”! este modelo t se define mediante la siguiente
ecuacion:

/12

13.99

"oz Log (P/p,)

donde, P es la presion de equilibrio y Py es la presion de saturacion del N, a -196 °C.

Por otro lado, a partir de la isoterma de adsorcién de Ar es posible obtener el
volumen, distribucién y tamafio de poro en el rango del microporo empleando el
formalismo de Horvath-Kawazoe.® Las isotermas de adsorcién de Ar a la temperatura
del Argon liquido (-188 °C) se han realizado en un equipo Micromeritics ASAP2020
(equipado con 3 transductores de presion de alta resolucién) empleando de 150 — 300
mg de muestra calcinada, las muestras fueron desgaseadas de forma similar a la

descrita para las isotermas de N,.
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2.5. Desorcion termoprogramada de NH3 (TPD)

Es una técnica que se emplea para caracterizar las propiedades acidas
(nimero de centros y fuerza 4cida) de los materiales. Consiste en la adsorcién de NH;
sobre muestras previamente desgaseadas hasta su completa saturacidn y su posterior

desorcidn seglin una rampa de temperatura.

La desorcion de amoniaco se registra mediante un detector de conductividad
térmica y con un espectrometro de masas. De esta forma se determina la
temperatura de desorcién y la cantidad de amoniaco desorbido. La temperatura de
los maximos de desorcion sirve como parametro de comparacién de la fuerza acida de
los centros presentes, mientras que la cantidad de amoniaco adsorbido o desorbido

proporciona la concentracidn de sitios acidos en la superficie de los materiales.

Los experimentos de reduccion termoprogramada se llevaron a cabo en un
equipo TPD-TPR Autochem 2910. Estos ensayos se llevaron a cabo sobre 30-100 mg
de muestra, con una granulometria entre 0,8-1,0 mm se cargaron en forma de lecho
fijo, entre lana de cuarzo, en un tubo en U de cuarzo. Las muestras se trataron en flujo
de Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos y, posteriormente, el gas
circulante se sustituye por 10% H,(vol)/Ar (50mL/min) y la temperatura se incrementa
desde temperatura ambiente hasta 900-1100°C a una velocidad de 10°C/min. Tras el
reactor se coloca una trampa de 2-propanol/N,(I) a -78 °C para retener el agua
formada durante la reduccidn, y se registra la variacién de la conductividad térmica

(TCD) de la mezcla gaseosa.

Los experimentos TPD se realizaron en el mismo equipo, pero no se empled
trampa criogénica, por lo que al detector TCD llega tanto el amoniaco desorbido como
agua que se puede generar por deshidroxilacidon de los materiales. Por tanto, el perfil

de desorcién de amoniaco se obtiene mediante unos espectrémetros de masas
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modelo ThermoStar conectado a la salida del equipo TPD/TPR siguiendo la relacidn

(m/z) = 15 caracteristica del amoniaco.

Para los cdlculos se ha tenido en cuenta el volumen de NH; adsorbido hasta
saturacion en condiciones estandar por gramo de zeolita a aproximadamente 1 atm.
Esta cantidad se ha identificado con la cantidad desorbida y se ha repartido
proporcionalmente a las areas de cada curva obtenida, asi mismo, aproximando las
curvas a funciones lorentzianas. El maximo de la desorcidn en cada pico se ha leido

directamente de la curva experimental.
2.6. Espectroscopia UV-Visible

La regién del UV-Visible comprende el rango de 200 — 800 nm del espectro
electromagnético. En ella, se producen transiciones electrénicas entre orbitales. En
esta regidn, suelen producirse las transiciones d-d, que dependen del nimero de
electrones d, de la carga del idn y de la distribucion y carga de los aniones contiguos.
También aparecen en esta zona del espectro transiciones de transferencia de carga
del metal al ligando y viceversa.”) Asi, es posible obtener informacién sobre el estado

de oxidacion y la coordinacién del metal de transicidn en el sélido.

Esta técnica se ha empleado en la caracterizacion de los materiales
sintetizados con Ti en la presente tesis doctoral. El Ti(IV) no presenta transiciones d-d,
sin embargo, si se producen transiciones de transferencia de carga ligando-metal que
dan lugar a bandas asignadas a Ti en diferentes entornos en las zeolitas. B Asi, las
bandas a 205 nm se asignan a Ti aislado en coordinacidén tetraédrica, las situadas a
212 nm son asignadas a Ti pentacoordinado y las bandas que aparecen a 225 nm se
asignan a Ti octaédrico. Cuando las bandas aparecen en torno a 270 nm son asignadas
a Ti octaédricamente coordinado y parcialmente polimerizado. Cuando en el espectro

aparece una banda en torno a 330 nm, ésta es asignada a TiO, en forma de anatasa.
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Las medidas de UV-Visible se han realizado empleando un espectrémetro
Cary 5 de Varian equipado con una célula de reflectancia difusa ‘Praying Mantis’ de

Harrick en el rango de 190 — 500 nm.
2.7. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de absorcion de radiacion
infrarroja por la materia. La radiacién absorbida origina cambios en los estados de
vibracién y de rotacién de los grupos funcionales presentes en las moléculas de la

muestra sélida.””!

La espectroscopia infrarroja es una técnica ampliamente utilizada para el
estudio y caracterizacién de catalizadores sdlidos. En el espectro de infrarrojo se
muestran bandas de absorcion especificas correspondientes a vibraciones de tension
o flexién, para cada grupo de los atomos, que se caracterizan por la intensidad y

rango de frecuencia a las que se producen.

En el caso de las zeolitas, la region del espectro se puede dividir en 3 zonas

cada una de las cuales aporta un tipo de informacién diferente:
2.7.1. Zona comprendida entre 250 — 1300 cm™

Esta zona se utiliza para obtener informacidn acerca de la estructura y de
posibles cambios en la composicidn, ya que en ella aparecen las bandas asociadas a

las vibraciones de la red zeolitica.

Mediante la comparacién de los espectros de IR de una serie de zeolitas
sintéticas de estructura conocida por técnicas de difraccion de Rayos X, se llegd a una
correlacién empirica conocida como FKSHO12] (Flanigen, Khatami y Szymansky) para
la interpretacion de esta zona. Segln esta correlacidn, se pueden distinguir dos tipos

de vibraciones:
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- Vibraciones internas de los tetraedros TO, insensibles a variaciones de la
estructura.

- Vibraciones externas entre los tetraedros, sensibles a la topologia de la red.

Segln esta aproximacién, no se distinguen vibraciones especificas para
tetraedros de Si o Al, si no vibraciones de grupos TO, y enlaces T-O donde las
frecuencias vibracionales corresponden a un promedio de la composicion. Ademas, se

asignan bandas a vibraciones de subunidades estructurales concretas.

Estudios posteriores mas completos y elaborados con bases mas tedricas
confirman que existen dos tipos de vibraciones, llamadas localizadas y deslocalizadas
y que se relacionan con la clasificacién FKS de externas e internas. Lo que no
confirman es la asignacidn de vibraciones a la presencia de subunidades, siendo este

, 13,14
un tema en el que todavia no hay acuerdo.

En esta zona de espectro IR en principio seria posible obtener informacion
estructural, pero hoy en dia y dada la complejidad y diversidad de las estructuras
zeoliticas sélo es posible obtener informacién a nivel comparativo y con mucha
precaucién. Sin embargo, si que es posible, en algunos casos, extraer informacion
sobre la composicidn de la zeolita, ya que en general, se producen desplazamientos

en la posicion de las bandas a sustituir un &tomo T por otro, o aparecen bandas que se

[9] B[15] [16]

asignan a la presencia del elemento en la red como en el caso de Ti, o Ge.

2.7.2. Zona comprendida entre 1300 — 2500 cm™

En esta zona del espectro IR no aparecen bandas de absorcion en las zeolitas,
por lo que esta region es especialmente adecuada para el estudio de moléculas
organicas adsorbidas que empleadas como moléculas sonda daran informacién sobre
algunas propiedades de la zeolita. Principalmente se ha empleado la técnica de

adsorcién de moléculas basicas para el estudio de la acidez de las zeolitas.
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De este modo, se puede obtener informacion acerca de la naturaleza, el
numero y fortaleza de los centros acidos presentes en la zeolita. Se han utilizado
. , . s . . 17
diferentes moléculas sonda para el estudio de los centros acidos, como amoniaco,!”!

acetonitrilo,ug] piridina,“gl CO,[ZO] etc.

En esta tesis doctoral se empleard la piridina, cuya interacciéon con centros
acidos Bronsted da lugar al i6n piridinio (PyH") o con centros Lewis quedando
coordinada a ellos (Py:L) apareciendo una serie de bandas muy caracteristicas en esta

zona del espectro R[22

Tabla 1. Frecuencias de vibracion de las
bandas de adsorcidn de piridina.

Py PyH' Py:L
1579 1655 1595
1572 1627 1575
1478 1490 1490
1439 1545 1455-1442

En la tabla 1 se indican los numeros de onda de las bandas de absorcién del

espectro de IR mas caracteristicas de la piridina adsorbida en un sélido.

Las bandas que se suelen emplear para la identificacidon son las que aparecen
a 1545 cm™ en el caso de los centros acidos Bronsted (B) y la banda que aparece a
1450 cm™ en el caso de los centros acidos Lewis (L). Ademas, es posible la
identificacién y cuantificacién de los mismos ya que se han determinado los
coeficientes absorcién molar de las bandas asociadas a Py adsorbida en distintos tipos
de centros. Estos valores han sido obtenidos después de evacuar el exceso de piridina
adsorbida a 150°C y los autores estiman que el método es util para cuantificar la

.z ;. . 23
concentracioén de centros acidos B y L con un error de aproximadamente el 15 %.1231

El empleo de la piridina como molécula sonda para el estudio de la acidez en

zeolitas estd restringido a estructuras con tamano de poro suficientemente grande
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para permitir la entrada de la molécula y el acceso a todos los centros, es decir,

zeolitas con aperturas de canal formadas por 10 MR o mas.
2.7.3. Zona comprendida entre 3000 — 4000 cm™

En esta regién del espectro IR aparecen las bandas debidas a vibraciones de
tension del enlace O-H de los grupos hidroxilo de las zeolitas. En general, el espectro

IR tipico de una zeolita deshidratada en esta zona consta de las siguientes bandas:

- Una banda a 3740 cm™ asignada a hidroxilos pertenecientes a grupos silanol.
Pueden ser Si-OH terminales, es decir, en el borde del cristal o situados en el
interior de cavidades grandes, y presentan caracter dcido muy débil.24*!

- Una o varias bandas entre 3660 — 3600 cm™ correspondientes a vibraciones

261 4 otros heteroatomos

que grupos hidroxilo puente asociados a aluminio
T(IIl) de la red. Son grupos acidos Bronsted de fuerza media-fuerte vy
constituye los centros activos en numerosas reacciones catalizadas por
centros acidos.

- Una banda ancha a 3200 — 3500 cm™ correspondiente a grupos silanoles,
formando puente de hidrégeno, es decir, defectos SiOH interaccionando con
la red o con otros silanoles por enlaces de hidrégeno. Tienen cardacter acido
muy débil.?”!

- Bandas correspondientes a grupos OH asociados a diferentes tipos de Al

I generados por tratamientos

. e , . 28
extrarreticular o silice-alimina amorfa,[
térmicos o hidrotérmicos. La posicidn de la banda, la intensidad y fuerza acida

dependen del tipo concreto de especie formada.

En ausencia de enlace de hidrégeno, la frecuencia de tension del enlace O-H
depende de la fuerza acida del grupo hidroxilo. El nUmero de ondas al que aparece es
proporcional a la constante de fuerza del enlace, de forma que cuanto mas débil es el
enlace O-H (centro mas acido) menor serd el nimero de ondas al que aparece la

banda. Se puede obtener asi informacién cualitativa de la fortaleza de los centros
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acidos, especialmente cuando se comparan centros acidos en distintas estructuras o

;. . . . , 29
centros 4cidos asociados a distintos heteroatomos.*”

Cuando se lleva a cabo la absorcién de moléculas bdsicas como la piridina, las
bandas correspondientes a grupos hidroxilos con suficiente fortaleza acida para ceder
el protdn a la molécula desaparecen del espectro. Esto permite identificar qué bandas
de OH estan asociadas con centros capaces de retener piridina a temperaturas

crecientes, obteniéndose informacion acerca de la fortaleza acida de los centros.

Dependiendo del rango del espectro de IR que se quiera estudiar la

preparacion de la muestra es diferente.

Asi, en el rango del espectro de IR de bajo n2 de onda (1300 — 250 cm™)
donde el coeficiente de intensidad de las bandas de absorcién es muy elevado, se
requiere diluir la muestra con un compuesto que no absorba en esta regién, éstas se
mezclan con bromuro potésico (KBr) en relacion 1/100 (w/w) y se forma una pastilla
de unos 100 mg. Los estudios de infrarrojo se realizaron en un espectometro Nicolet

710 FTIR.

Mientras que en las regiones caracteristicas de los grupos hidroxilo o de
moléculas adsorbidas (4000 — 1500 cm™) se emplean pastillas autoconsistentes de
zeolita de unos 10 mg/cmz. Estas se tratan a 400°C y vacio de 10 Pa en una célula
especial durante toda la noche. La adsorcion se realizé introduciendo 6.5x10% Pa de
vapor de piridina a temperatura ambiente y tras alcanzar el equilibrio de adsorcion se
eliminé la piridina fisisorbida evacuando la muestra a 250°C y vacio. La determinacion
de la fuerza 4cida de las muestras se realizé mediante posteriores desorciones a
temperaturas crecientes (250, 350 y 400 °C) a vacio. Los espectros IR se midieron a

temperatura ambiente.
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2.8. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica de
gran importancia para el analisis de estructuras moleculares y sélidos, ya que

proporciona informacién sobre el entorno local del dtomo que resuena.

El fundamento de esta técnica de caracterizacion se basa en la interaccion de
los momentos magnéticos de los ndcleos con un campo magnético externo intenso,
constante y uniforme. Esto produce un desdoblamiento de los niveles energéticos de
espin nuclear, asociados a las diferentes orientaciones de los momentos magnéticos
respecto al campo magnético externo aplicado. Por lo tanto, para que un nucleo sea

activo en RMN, éste debe poseer un espin nuclear diferente de 0.

En disolucion, el rdpido movimiento molecular promedia el efecto de las
muchas interacciones magnéticas nucleares, por lo que se simplifica la adquisicién de
los datos. Sin embargo, en el caso de muestras soélidas, se producen una serie de
fendmenos que conllevan el ensanchamiento de las lineas con la consiguiente pérdida

de resolucién y la obtencién de unas relaciones (sefial/ruido) bajas.

Las principales interacciones que se producen y que provocan esos

. ~ . 1
ensanchamientos de las sefiales obtenidas son:2%3"

Interacciones dipolares: debida a la interaccién del ndcleo con el campo magnético de

los nucleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o heteronucleares.

Interacciones cuadruplares: los ndcleos con espin | > % al tener la carga nuclear

distribuida asimétricamente poseen un momento cuadrupolar eléctrico, que

interacciona con gradientes de campo eléctrico presentes en el sélido.

Anisotropia del desplazamiento quimico: la magnitud del desplazamiento quimico

estd determinada por las interacciones del nucleo con los electrones de alrededor, y

puede depender de la orientacidén de la especie que resuena con respecto al campo.
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La variacién en delta que depende de la orientacién se conoce como anisotropia del

desplazamiento quimico.

Para mejorar la relacién sefial/ruido vy, asi obtener espectros de alta
resolucién, se han desarrollado técnicas que reducen considerablemente los

fendmenos descritos anteriormente, éstas son:

- Rotacién a angulo magico (MAS-NMR, del acrénimo en inglés):[32'33]

permite
eliminar interacciones dipolares e interacciones cuadrupolares de primer
orden y reducir la anisotropia del desplazamiento quimico. Esta técnica
consiste en girar rapidamente la muestra a un angulo de 54°44’ con respecto
al eje del campo magnético externo.

- Polarizacién cruzada (CP): la resonancia magnética nuclear de sélidos tiene
dos problemas fundamentales, la baja abundancia o sensibilidad de alguno de
los nucleos mas comunmente estudiados y los largos tiempos de relajacién
espin-red. Mediante la técnica de polarizacidn cruzada es posible mejorar la
sensibilidad del espectro para nucleos poco abundantes, ya que permite la

. . .z . 1
transferencia de magnetizacion de una especie abundante, normalmente “H,

a otra menos abundante que es objeto de observacién.

P . . . 1 29~. 27 19 13
Los nucleos estudiados en esta tesis doctoral han sido “H, “°Si, “"Al, ~F, ~°C,

1lB y 31P.

La posicion de las bandas del espectro de RMN de >°Si también proporciona
informacidn sobre los angulos Si-O-Si. Asi, en el caso de zeolitas puramente siliceas, se
pueden distinguir posiciones cristalograficas no equivalentes, que pueden dar lugar a
distintos desplazamientos quimicos. Por otra parte, la sustitucién isomorfica de Si por
otros elementos en la red, da lugar a variaciones en el desplazamiento quimico del

2.
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Existe una correlacion entre el desplazamiento quimico de 29g; y el nimero y
tipo de atomos que estén coordinados tetraédricamente a un dtomo de silicio a través
de atomos de oxigeno puente.[34'35] Segln esta correlacién, es posible distinguir
especies Si(nAl), donde n, que representa el nimero de atomos de Al en la segunda

esfera de coordinacidn del dtomo de silicio considerado, puede variar entre O y 4.

A partir de los espectros de Al y 1B e posible determinar la existencia de
aluminio o boro en posiciones de red en la zeolita. También a partir de la resonancia
de “’Al se puede determinar la presencia de aluminio coordinado octaédricamente en
la zeolita por la aparicién de una sefial en torno a 0 ppm, que se asigna generalmente
a aluminio extrarred. El aluminio en coordinacién tetraédrica aparece alrededor de
50-60 ppm de desplazamiento quimico. Aunque se suele asociar la presencia de Al en
coordinacién tetraédrica a Al en red y las especies octaédricas a Al extrarred, seria
posible en principio encontrar Al extrarred en coordinacién tetraédrica, y se ha

postulado la existencia de Al en red en coordinacién octaédrica.t®

Las medidas de NMR de *°F proporcionan informacion del entorno del anién
en la zeolita. Normalmente el anién F queda ocluido en la red, pudiendo distinguirse
en qué tipo de caja se encuentra, en funcién del desplazamiento quimico. Por
ejemplo, las sefiales a & entre 0 y -40 ppm en ITQ-17 se asocian a dobles anillos de

cuatro miembros (D4R) con diferentes contenidos en Ge.B”

. 1 1 . . .7 . .
Las medidas de *C y *'P proporcionan informacién acerca de la integridad de
los ADEs incorporados en el interior de las zeolitas sintetizadas. Finalmente, se ha
empleado la resonancia magnética nuclear de H y de B¢ para determinar la

integridad de las sales de fosfonio sintetizadas para ser empleadas como ADEs.

Las medidas de RMN de sélidos de esta tesis doctoral se han realizado en un
espectrometro Bruker AV400. Las propiedades de los nucleos estudiados y las
condiciones de adquisicion de espectros de pulso simple se recogen en las tablas 2y 3

respectivamente. Se utilizé una sonda Bruker BL-7 mm para registrar los espectros de
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2%sj, 3¢, asi como los experimentos de polarizacidn cruzada de 'Ha®c y de 'H a si;
27 31
una Bruker BL-4 mm para los espectros de “"Al y “°P; y una Bruker BL-2.5 mm para el
19 , . . .z 19 29c.
F asi como para los experimentos de polarizaciéon cruzada ~F a “’Si. En todos los

casos se emplearon rotores de zirconia.

Tabla 2. Parametros de RMN de los nticleos tratados en esta tesis doctoral.

Nicleo | v Abundancia Sensibilidad Sensibilidad

(MHz) natural (%) relativa® absoluta®

H 1/2  400.0 100 1 1

Bc  1/2 1006 1.108 1.59-107 1.76:10™

9 1/2 3763 100 0.83 0.83

p 1/2  165.8 100 1 1

Psi 1/2 795 4.7 7.84-10° 3.69-10"

Al 5/2 103.8 100 0.21 0.21

® A campo constante y para un mismo nimero de nucleos.
b . . .
Producto de la sensibilidad relativa y la abundancia natural

Las tablas 2 y 3 muestras las condiciones de adquisicidon de los experimentos

de pulso simple y de polarizacién cruzada realizados a lo largo de esta tesis doctoral.

Tabla 3. Condiciones de adquisicion de espectros de pulso simple.

Angulo Tiempo

Frecuencia Duracion . Velocidad
, de entre Referencia .
Nucleo | a By=9.4T del pulso de giro
(MH2) (115) pulso  pulsos ded (kHz)

H (rad) (s)

'H % 400.0 4 /2 5 D,0 30

Bc % 100.6 6 /4 30 Adamantano 5
40°
29c. 1 ’

Si % 79.5 6 /3 >40° T™S 5
F % 376.3 45 /2 100 CFCl, 25,15
*p % 165.8 5 /2 20 H3PO, 10
Al 5/2 103.8 1 /18 1 AINO;-9H,0 10

N b . .
? Muestras calcinadas, ° Muestras sin calcinar

66



Capitulo 3

Tabla 4. Condiciones de adquisicion de espectros de polarizacion cruzada.

Tiempo Potencia Velocidad
Exp. Pulso contacto  desacoplamiento Patrén de giro
(ms) (kHz) (kHz)
"Ha *si 4 05,5 60 Caolin 4
Ha®c 4 5 60 Adamantano 5
9 3 2%; 4.5 3 Sin desacoplar Na,SiFe 3.5

Todos los experimentos de pulso simple de esta tesis doctoral se han
realizado en las condiciones necesarias para poder realizar un analisis cuantitativo de
los mismos. Las simulaciones de los espectros se han realizado utilizando el programa

DMFIT2011.58

2.8.1. Determinacion del contenido en flior a partir de los espectros de

resonancia magnética nuclear (RMN) de “F

El contenido en flior de las diferentes zeolitas sintetizadas a los largo de la
presente tesis doctoral se determind a partir de las medidas de resonancia magnética
de *°F de los solidos por comparacion con una muestra de Polimorfo C de la zeolita

Beta (BEC) cuyo contenido total de flior en los D4R es de un 1.27 %.

A(PoliC) = 12841.4 u.a.

/\

WA AL AL W AP VA

20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
°F & (ppm)

Fig. 9. Espectro de RMN de **F del Polimorfo C con un contenido en fliior del 1.27 % en
peso. (a) experimental, (b) simulado y (c) deconvolucién de las sefiales.
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En la fig. 9 se muestra el espectro de RMN de %k del Polimorfo C tomado
como patrén, mediante la deconvolucién de las dos sefiales observadas (fig. 10c) se
obtiene que éstas tienen un area de 12841.4 (u.a.), una vez obtenido el espectro de
RMN de *F de la zeolita problema y se deconvoluciona la sefial o sefiales observadas,
el contenido en fldor de la muestra problema se determina mediante la siguiente

expresion:

A(z) - 1.27

W @) = ponicy

siendo,
A(z): drea correspondiente a la deconvolucion de las sefiales de la zeolita problema.

A(PoliC): area de la deconvolucidn de las sefiales del Polimorfo C patrén. En nuestro

caso 12841.4 u.a.
2.8.2. Experimentos bidimensionales
2.8.2.1. Experimentos Al 3QMAS

Con el giro dngulo magico (MAS) se consigue eliminar completamente la
anisotropia de desplazamiento quimico y las interacciones dipolares, pero cuando se
trata de efectos cuadrupolares de segundo orden, esta técnica no consigue eliminar
estos efectos. Para nucleos como el Al a lo largo de la presente tesis doctoral se han
realizado experimentos de multi-cuanto (3QMAS) para intentar minimizar al maximo
el ensanchamiento cuadrupolar de segundo orden y de esta manera poder identificar
correctamente las especies de Al existentes en los diferentes aluminosilicatos

sintetizados.

En este experimento el angulo rotor permanece fijo y la magnetizacion
evoluciona en dos coherencias diferentes. En lugar de fijar m a 2 y utilizar el dngulo

como grado de libertad, en el experimento MQMAS el angulo [ es fijo (el angulo
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magico: 54.7°) y la magnetizacién evoluciona durante los tiempos inicial y final bajo

los efectos de dos érdenes de transicion my y m, diferentes.

% ®»=0
—> H— b b
3
yd \
i —Z \
0 < A\
° < \
2 N\, yd
2 AN y4

Fig. 10. Secuencia de dos pulsos del experimento MQMAS.

La fig. 10 describe el experimento MQMAS de dos pulsos, que se inicia
excitando la transicién 3Q (para el Al) y los spines evolucionan durante un tiempo t;. A
continuacién la coherencia 3Q se transfiere a 1Q, y se forma un eco a t, cuando el
térmico de rango cuatro se cancela. Debido a que las anisotropias 3Q y 1Q son
proporcionales, la componente isétropa aparece a lo largo de la recta t, = (7/9)t.
Normalmente se realiza una transformacién en el espectro de manera que éste
produce unas formas de linea cuya proyeccién en uno de los ejes espectrales (F1)
posee sélo componentes isétropas mientras que las anisétropas se mantienen en la

dimension F2.

La coordinacidn de los atomos de Al puede ser determinada a través del valor
del desplazamiento quimico isotrépico (d;s0) obtenido mediante experimentos de
triple cuanto de aluminio (*’AI-l3QMAS), éste pardmetro junto con el valor de la
constante de acoplamiento cuadrupolar (Pg) se determina a partir de las siguientes

ecuaciones:™
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. 1761 + 1065,
oiso - 27

1/
17
Pp= 162000 7t (6p1 — 0Fr2)

En la fig. 11 se muestra un ejemplo de experimento tipico de triple cuanto de
771, en él se muestra el proceso de obtencidn de los valores &, y O, para cada una de
las sefiales observadas. La tabla 5 contiene el valor de los pardmetros determinados
tras la introduccion de los datos obtenidos mediante el experimento en las

ecuaciones anteriores.

F1 (ppm)

-25

8pyc=-10.7 <--

75 T T ; T ; T T T T T T T T
60 50 { 40 {30 20 10 0 -10 (-20 -30 -40
v i 8¢,c=-15.3 F2 (ppm)
8:2a=473 \)
8p26= 34.2

Fig. 11. Experimento de triple cuanto de Zp ejemplo.
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Tabla 5. Valores de parametros experimento
Zpl-3QMAS mostrado en la fig.11.

Senal 8F1 6F2 6|so PQ

A 50.0 473 49.0 1.76
B 53.1 342 46.1 4.66
C -10.7 -153 -12.4 2.30

2.8.2.2. Experimento 2°Si-INADEQUATE

Para establecer una mayor relacién entre los datos de Resonancia Magnética

Nuclear en estado sdlido y la estructura tridimensional de las zeolitas se utilizé el
. T . 29~ ..

experimento bidimensional “°Si INADEQUATE para establecer las conectividades en

una de las zeolitas pura silice obtenidas en esta tesis doctoral.

El pulso empleado para este experimento se muestra en la fig. 11.

0 0 0
90 180°y 90y 9°x
‘«A 7] _>I — A/2
Prep i6 \ Evolucion Mezcla N Deteccion
Coherencia 8Q C Coherencia SQ CC canmncu Retomo a
en fase en antifase coherencia SQ

Fig. 12. Pulso empleado en el experimento Si INADEQUATE.

La interpretacién de los espectros 2D->Si-INADEQUATE es algo mas

complicada que la de otros espectros bidimensionales. En la dimensién F1’ que

corresponde a la evolucion de las coherencias a doble cuanto (DQ), los picos cruzados
aparecen a la suma de las frecuencias relativas de ambos espines en el sistema de
coordenadas rotatorio, sin que exista un espectro 1D de referencia. Como a cada

coherencia de DQ se corresponden 2 coherencias a simple cuanto, moviéndose a
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través de la horizontal se puede leer en F2 las frecuencias de los espines acoplados y

que dan lugar a dicha coherencia a DQ.

En el espectro se observa la dimensién F, que corresponde al DQ (va + Vg), €n
esta escala no se obtiene representacién espectral. Los picos de cruce aparecen en F,
a las frecuencias de resonancia de los silicios asociados al DQ. La interpretaciéon se
facilita por la existencia de una pseudodiagonal que une los centros de las lineas

horizontales que ligan cada par de picos de cruce.
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SINTESIS DE ZEOLITAS EMPLEANDO HIDROXIDO
DE TRI-ISOPROPILMETILFOSFONIO COMO ADE:

Estructura RTH
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1. CARACTERIZACION DEL CATION ORGANICO

La sintesis del yoduro de tri-isopropilmetilfosfonio se describe en el apartado
1.1.1.1. del Capitulo 3 de la presente tesis doctoral. A continuacién se muestran los
resultados del analisis quimico (ver tabla 1) asi como los correspondientes espectros

de RMN de "H y C (figs. 1y 2) del producto obtenido.

Tabla 1. Analisis quimico del ADE.

Experimental Tedrico

C (%) 39.5 39.8
H (%) 7.9 7.9
P (%) 10.2 10.3
(c/P) 10.1 10.0

La relacién (C/P) determinada a partir de los resultados de analisis quimico es

practicamente igual a la del yoduro de fosfonio que se pretendia sintetizar.

A
\ To
®
}T{c
B
300 275 250 225 B
C)
I T T v T T T T T v T N T T T T 1
40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 00

'H & (ppm)

Fig. 1. Espectro de RMN de 'H del ADE disuelto en D,0.

En el espectro de RMN de 'H (fig. 1) se aprecian 3 sefiales bien diferenciadas
gue se corresponden con los tres entornos en los que se hallan los dtomos de H en
esta sal de fosfonio. Estas sefiales estdn desdobladas con respecto a la multiplicidad

esperada debido al acoplamiento J(H,P), asi por ejemplo, para la sefial
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correspondiente al grupo metilo de los isopropilos (-CH-(CH3),) se observa un doblete
de dobletes (d-d) en vez de un Unico doblete que seria lo esperado. Los datos de
todos los desplazamientos quimicos (8) y su asignacién, asi como de los valores del

acoplamiento J(H,P) figuran en la tabla 2.

Tabla 2. Asignacion de sefiales de RMN de H.

34 (ppm) multiplicidad J,. (Hz)

Ha 1.3 d-d 7.3
Hg 1.7 d-s 12.4
Hc 2.7 d-m 2.3
B
B

e
%j\’%c

c
A
Stk e i |- gm—LwLuzg
40 30 20 10 0
"°C & (ppm)

Fig. 2. Espectro de RMN de 3¢ del ADE disuelto en D,0.

En el espectro de RMN de BC se observan 3 sefiales, cada una
correspondiente con los entornos en los que se encuentran los dtomos de C en la
molécula. Estas sefiales estan desdobladas debido al acoplamiento J(C,P), el cual al
tener un valor muy pequenio para los metilos del grupo isopropilo no se aprecia en la
fig. 2 (asignacion de sefales). Los valores de desplazamientos (3) y su asignacién, asi

como el valor de los acoplamientos se muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Asignacion de sefiales de RMN de Bc.

8¢ (ppm) multiplicidad  Jcp (Hz)

Ca 0.5 d 52.3
C:. 180 d 3.4
Cc 225 d 44.8

A partir de todos los datos mostrados anteriormente y atendiendo al espectro
de RMN de *'P mostrado en la fig. 3, en el que se observa una Unica sefial de fésforo,
se puede concluir que el producto sintetizado es el yoduro de tri-
isopropilmetilfosfonio, el cudl una vez intercambiado a su forma hidréxido sera

empleado como ADE en la sintesis de zeolitas.

o 44.6

r 4 T ¥ T § T X 1

80 60 40 20 0

31p § (ppm)

Fig. 3. Espectro de RMN de 3'p del ADE disuelto en D,0.

2. SINTESIS DE ZEOLITAS: ESTUDIO DE CONDICIONES

2.1.  Zeolita RUB-13 (RTH)

La zeolita RUB-13 (estructura RTH) se sintetizd por primera vez como
borosilicato utilizando la 1,2,2,6,6-pentametilpiperidina como ADE, su estructura fue
resuelta a partir de datos de difraccion de rayos X sobre una muestra monocristalina™

y pertenece al grupo espacial C2/m.
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La estructura de la zeolita RUB-13 se puede considerar que esta construida
por un apilamiento de cajas [4*5"] formando columnas infinitas a lo largo del eje c (fig.

4a).

Estas columnas estdn conectadas a través de puentes de O en la direccidn
[001], para asi, formar laminas (fig. 4b), y éstas, a su vez, se unen en la direccion [010]
a través de puentes de O adicionales construyéndose la red tridimensional de la

zeolita RUB-13 (fig. 4cy 5).
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Fig. 5. Estructura tridimensional de la zeolita RTH.
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La estructura tridimensional de la zeolita RUB-13 (RTH) estd compuesta de
canales rectos en las direcciones [100] y [001], que se cruzan y por lo tanto presenta
un sistema de canales bidimensional. Dichos canales son accesibles a través de
aperturas formadas por anillos de 8MR. El espacio vacio en la interseccion de estos

canales forma una cavidad [4°5%68"] relativamente voluminosa (fig. 6).

Fig. 6. Vista en las tres proyecciones espaciales de la cavidad presente en la RTH.
El nimero de posiciones cristalograficas en la estructura RTH asi como la

multiplicidad y conectividad de las mismas se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Multiplicidad y conectividades de cada uno de
los sitios cristalograficos en la zeolita RTH.

T, Multiplicidad Conectividad

T, 8 T14+T,+2T3
T, 8 T1+2T,+T,
T3 8 2T+2T,

Ta 8 T,+2T3+T,

La sintesis de zeolita RTH pura silice a partir de geles en los que solamente se
introduce una fuente de Si sin anadir ningin heteroatomo es algo novedoso, pues
hasta ahora, en los geles de sintesis se introducia H3BOs; aunque el B no llegara a

incorporarse de manera significativa en la red de la zeolita obtenida.™
2.2.  Sintesis de RTH puramente silicea

El estudio de condiciones de sintesis de zeolita RTH puramente silicea
empleando el cation tri-isopropilmetifosfonio como ADE se muestra en la tabla 5. La

composicion general del gel de sintesis se puede expresar como:
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0.5 SDA(OH) : SiO, : x H,0 : 0.5 HF

Como se puede apreciar a partir de los datos que figuran en la tabla 5, ni la
temperatura ni el tiempo de sintesis afectan de manera significativa en el producto

cristalino obtenido, que en todos los casos es la estructura RTH.

Tabla 5. Condiciones de sintesis empleando tri-isopropilmetilfosfonio como ADE.

Experimento x (H,0/Si) T(°C) T(dias) Producto

117B 3.5 175 7 RTH
117F 3.5 135 10 RTH
130A 7 175 5 RTH
128B 7 175 7 RTH
128C 7 150 10 RTH
128E 7 135 21 RTH
118B 10 175 7 Amorfo
118D 10 150 16 Amorfo
119B 15 175 7 Amorfo
119D 15 150 20 Amorfo
129A 15 135 10 Amorfo
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Fig. 7. Difractogramas de rayos X de algunos de los materiales obtenidos a partir de
los geles de sintesis preparados.
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En la fig. 7 se muestran los difractogramas de rayos X de alguna de las
muestras obtenidas, asi como el difractograma de rayos X calculado para una zeolita
con estructura RTH (obtenido de la web de la International Zeolite Association;

http://www.iza-online.org).

2.2.1. Eliminacion del ADE ocluido en el interior de la zeolita

La calcinacidn del material a 750°C, aparentemente, no produce dafio alguno
en su estructura cristalina, segun se concluye de los difractogramas de rayos X de

ambos materiales mostrados en la fig. 8A.

A)
(b)
42.7
(a) (a)
T T T 1 L A — % [ ¥ 1 T 1 & I & | ¢ 1
5 10 15 20 25 30 35 40 150 100 50 0 -50 -100 -150
20 31p 3 (ppm)

Fig. 8. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectros de RMN de *p de (a) material SiO,-
RTH sin calcinar y (b) material calcinado en aire a 750°C.

Al observar los espectros de RMN de 3'p de ambas muestras, se puede
concluir que durante el proceso de calcinacién en aire a 750°C el ADE no ha sido
eliminado completamente del interior de la estructura, quedando en su interior
especies de P responsables de las sefiales que aparecen en el espectro de la muestra

calcinada (fig. 8B).
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Inicialmente, en el sdlido sin calcinar aparece una sefial a 42.7 ppm
correspondiente a la seiial del P del tri-isopropilmetilfosfonio empleado como ADE en

el gel de sintesis (ver fig. 3 de este capitulo).

. 31
Una vez calcinada la muestra, en el espectro de RMN de “'P se observan
cuatro sefiales bien diferenciadas (la sefial a 0.7 ppm se puede asignar a la formacion
de H3PO,) y a desplazamientos muy diferentes a los representativos para las sales de

fosfonio™ y en el rango caracteristico de las especies de fosfato y polifosfatos.[4’5’6]

Los datos de analisis quimico de ambas muestras (sin calcinar y calcinada)
confirman la presencia de parte del P en el sélido tras el proceso de calcinacion
mientras que el C e H procedente del organico ha sido eliminado completamente de

la muestra.

Tabla 6. Analisis quimico de las muestras sin calcinar y calcinada de SiO,-RTH.

Muestra C(%) H(%) P(%) Si(%) (C/P)aq (C/P)spa (Si/P)
SiO,-RTH 1031 2.07 2.68 39.99 9.9 10 16.5
SiO,-RTH-cal 0 0 1.55 45.86 - - 32.6

2.2.1.1. Lavado con disolucion de acetato amdénico 3M

Se intentd eliminar los residuos de P ocluidos en la zeolita RTH mediante
lavado del material con una disolucion de acetato amoénico 3M, el cual ha sido
empleado con éxito en la eliminacién de fésforo en zeolitas de poro grande.m El
procedimiento experimental se describe con detalle en el apartado 1.4.1.1. del

Capitulo 3 de la presente tesis doctoral.

Al observar los distintos difractogramas (fig. 9) de los materiales recuperados
tras el proceso de calcinacion-lavado se puede afirmar que la cristalinidad de la

muestra de SiO,-RTH lavada disminuia de forma importante.
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Asi, en la fig. 9c se aprecia que la intensidad de los picos de difraccidon
disminuye de manera importante a la vez que éstos se ensanchan en comparacién

con los materiales sin calcinar (fig. 9a) y calcinados en aire (fig. 9b).

\
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Fig. 9. Difractogramas de rayos X muestras SiO,-RTH (a) sin calcinar, (b) calcinada
en aire a 750 °C y (c) lavada con disolucion acetato aménico 3M.

(a)

*'P 8 (ppm)

Fig. 10. Espectro de RMN de p de las muestras (a) sin calcinar, (b) calcinada en
aire a 750 °C y (c) lavada con acetato amoénico 3M. Los (*) indican bandas de
rotacion.

En el espectro de RMN de *p del material lavado (fig. 10c) se puede observar

gue todavia queda P en la muestra. Al compararlo con el material calcinado (fig. 10b)
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se podria afirmar que el lavado produce una despolimerizacién de las especies de
fosforo presentes tras la calcinacidn como indica el desplazamiento hacia campo mds

bajo de las sefiales observadas.

Para determinar exactamente la cantidad de P que quedaba en el material
tras el lavado con acetato amodnico 3M se realizé el analisis quimico de los materiales
(tabla 7), observandose una disminucion en el contenido de P de en torno a un 63 %,
pudiendo concluir que con este procedimiento no se alcanza el objetivo final que es la

completa eliminacion del ADE del interior del material.

Tabla 7. Contenido en P de los materiales.

Muestra %P
SiO,-RTH 2.68
SiO,-RTH-cal 1.55
SiO,-RTH-cal-lv  0.99

2.2.1.2. Tratamiento térmico con H, a alta temperatura

Para intentar solventar el problema de la presencia de P ocluido en el interior
del material, se llevd a cabo la eliminacién del ADE en condiciones reductoras,
empleando para ello una corriente de H, puro a alta temperatura (este proceso se

describe detalladamente en el apartado 1.4.2 del Capitulo 3 de esta tesis doctoral.

Con ello se pretende conseguir una descomposicién del ADE en especies

volatiles a través de un proceso de hidrogenolisis como el mostrado en la fig. 11:

YT/Y CH RN

Fig. 11. Esquema de reaccién de eliminacién del ADE con el tratamiento con H, a alta temperatura.
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Fig. 12. Difractogramas de rayos X de los materiales (a) sin calcinar, (b) calcinado en aire a
750°C y (c) tratado con H, a alta temperatura.

El difractograma de rayos X del material una vez tratado con H, a alta
temperatura (fig. 12c) indica que la cristalinidad del material no se ve afectada por

dicho tratamiento.

En el espectro de RMN de *'p del material tratado con H, a alta temperatura
(fig. 13c) no se observa sefial de P o, si hubiese, es casi imperceptible en comparacion
con las de los materiales previos (figs. 13a y 13b). Mediante andlisis quimico del

material (tabla 8) se puede afirmar el P ha sido eliminado en su practica totalidad.

@

r T T T T 1

3P 8 (ppm)

Fig. 13. Espectros de RMN de *p de los materiales (a) sin calcinar, (b) calcinado en
aire a 750°C y (c) tratado con H, a 750°C.
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Tabla 8. Analisis quimico de los materiales tratados.

Material %P %C
Si0,-RTH 2.61 10.12
SiO,-RTH-cal 1.49 0.003
SiO,-RTH-tH, 0.09 0.002

Se puede concluir de los datos mostrados anteriormente que mediante el
tratamiento del material en corriente de H, a alta temperatura se consigue la deseada
eliminacion del catidén organofosforado empleado como ADE y que queda ocluido en

el interior de la zeolita.
2.2.2. Propiedades texturales de la SiO,-RTH

La presencia de P residual en el material calcinado en aire tiene también
influencia en las propiedades texturales de los materiales. Asi, en la fig. 14A se
muestran las isotermas de adsorcion de los materiales obtenidos tras la calcinacién en
aire como el obtenido tras el tratamiento con H, a alta temperatura; el area
superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) para el material calcinado es de 0.009 m°/g
mientras que para el material tratado en H, a alta temperatura tiene un valor de 420
m?/g, lo que claramente indica que la presencia de fésforo en el interior de los

materiales obstruye el acceso a las cavidades del material.

La adsorcion de Ar del material tratado con H, a alta temperatura (fig. 14B)
nos da la distribuciéon de didmetro de microporo empleando para ello el formalismo
de Hovarth-Kawazoe. Asi, se puede observar una estrecha distribuciéon de poro
centrada en torno a 5.2 A, valor acorde con una zeolita con canales de 8 MR como lo

es la RTH. El volumen total de microporo es de 0.20 cm®/g.
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Fig. 14. A) Isotermas de adsorcion de N, de (a) SiO,-RTH calcinada en aire y (b) tratada con H, a
alta temperatura, y B) distribucion de poro de la zeolita tratada con H, a alta temperatura
determinada por adsorcion de Ar.

2.3. Estudio de RMN de la muestra RUB-13 pura silice
2.3.1. Estabilidad del Agente Director de Estructura

En primer lugar se comprobé que el hidroxido de tri-isopropilmetifosfonio no

habia sufrido ningun tipo de transformacién durante el proceso de cristalizacion.

En el espectro de RMN de *C de la fig. 15A se pueden apreciar 3 sefiales
cuyos desplazamientos quimicos son muy parecidos a los del ADE en disolucién. En el
espectro de RMN de *'P (fig. 15B) se aprecia una Unica sefial al igual que para el ADE
en disolucién; esto, junto con los datos de anadlisis quimico mostrados en la tabla 6,
que confirman que la relaciéon (C/P) en el sélido sin calcinar es la misma que existe en
el ADE, nos lleva a afirmar que el catidn tri-isopropilmetilfosfonio no sufre alteracion

alguna durante el proceso de cristalizaciéon de los materiales.
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Fig. 15. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita
Si0,-RTH sin calcinar y (b) ADE en disolucion.

En la fig. 16 se muestra el espectro de RMN de “F de la muestra sin calcinar

de SiO,-RTH. En él, se puede apreciar una Unica sefial a -71.8 ppm, lo cual indica que

todos los aniones F* se encuentran en el mismo entorno, y que muy probablemente,

. 8,9,10 . . .
como se ha demostrado para otras zeolitas,®>'% ha de ser en el interior de las cajas

mas pequefias que existen en la estructura, que en el caso de la RTH son las unidades

[4*5%).
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-71.8

F 8 (ppm)

Fig. 16. Espectro de RMN de % de la muestra de Si0,-RTH sin calcinar. (*) bandas de rotacion.
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Fig. 17. Espectro de RMN de ;i de la zeolita Si0,-RTH sin calcinar (a) experimental (b)
simulado y (c) deconvolucion de las sefiales.
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Fig. 18. Espectro de RMN de 2g;j de la zeolita SiO0,-RTH ampliado en la zona de especies Q.

Tabla 9. Resultados de la deconvolucion del espectro de RMN de s de la
zeolita SiO,-RTH.

w
)

S
L

Siso (ppm) Int. Rel.
-145.8
-116.4
-115.4
-114.5
-113.5
-112.8
-112.5
-112.2
-110.8
-110.0
-109.8
-109.5
-108.6
-108.4
-108.2

oZ2Irx=-“T"TrTomMmmooOowP
R R R R R RRRRRNRLRRRR

. 2 ,
Teniendo en cuenta la estructura de la RTH'? cabria esperar que en el
29¢: . o~ .
espectro de RMN de “Si apareciesen solamente 4 sefiales correspondientes a cada

uno de los sitios cristalograficos (T,) existentes en la estructura (ver tabla 4). Sin

92



Capitulo 4

embargo, como se puede apreciar en las figs. 17 y 18 esto no es asi, y se pueden
identificar con claridad hasta 15 sefiales diferentes (que tras la deconvolucién de las
mismas integrarian para 16 silicios diferentes) en la regién comprendida entre -108 y -
150 ppm, correspondiente a la zona en la que aparecen las especies Q4,Si(4Si)[11] y la
sefial del silicio pentacoordinado,[12'13] la cual, aparece como un doblete debido al
acoplamiento J(F-Si) centrado en torno a -146 ppm y con una constante de

acoplamiento de 165 Hz.

La existencia del cuadruple de sefiales de las esperadas en el espectro de
29~ . . . , . .
RMN de ““Si indica que la simetria de la estructura RTH en la muestra sin calcinar es

menor que la esperada para dicha estructura.

Este elevado numero de sefiales se atribuye a que los aniones F’, en este caso,

. Y. . . 14
se encuentran localizados en sitios determinados de Si en la estructura,™ ocupando
% de una posicion cristalografica (distinguiéndose entre unos dtomos de silicio y otros

en la estructura) disminuyendo por tanto la simetria real del material.

-113.5

-108.7 |[-115.3

(b)

-145.9
(a)

[ T T T T T ! T T T T T T 1
-90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160

295i & (ppm)

Fig. 19. Espectros de RMN de 2sj de (a) zeolita SiO,-RTH sin calcinar, (b) zeolita calcinada
en aire a 750 °C y (c) zeolita tratada con H, a alta temperatura.
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La fig. 19 muestra los espectros de RMN de %S de las muestras sin calcinar y
muestras calcinadas en aire y tratada con H, a alta temperatura. Como se puede
apreciar, una vez tratada la zeolita e independientemente del método empleado para
la eliminacion del ADE, se observan Unicamente 3 sefiales con intensidades relativas

1:2(1+1):1, tal y como cabria esperar para una zeolita con estructura RTH.

Esto es debido a que el anidn fluoruro es eliminado de la estructura durante
el tratamiento térmico, y como consecuencia de su desaparicidn la estructura vuelve

a recuperar la simetria c2/m esperada para esta zeolita.
3. INCORPORACION DE HETEROATOMOS EN EL GEL DE SiNTESIS
3.1.  Adicién de Germanio (Ge)

Se adiciondé GeO, como fuente de Ge a los geles de sintesis ya que es
conocido que el Ge favorece la formacién de unidades con anillos muy tensionados
como 3 MR, D3R o D4R vy, frecuentemente, su incorporacién ha dado lugar a la
formacion de nuevas zeolitas.”> Se prepararon geles de sintesis cuya composicion

molar final fue:

0.5 SDA(OH) : (1-x) SiO, : x GeO, : 7 H,0 : 0.5 HF

Tabla 10. Sintesis llevadas a cabo con Ge.

Muestra X R (Si/Ge)gg.

174 0.5 1
131 0.222 3.5
138 0.167 5
231 0.118 7.5

Para todos los geles preparados se estudiaron 3 temperaturas diferentes de
cristalizacidon. Una vez recuperados los materiales obtenidos a partir de los geles de
sintesis preparados, se puede concluir que al afiadir Ge a éstos se obtienen mezclas

de tres fases cristalinas diferentes (ITQ-21, STF y RTH).
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En la fig. 20 se muestra el difractograma de rayos X de uno de los materiales
obtenidos a partir del gel con relacién (Si/Ge) = 5, en el cual coexisten las tres fases

cristalinas de las que se ha hablado anteriormente.

* ITQ-21
A STF

+ RTH

Fig. 20. Difractograma de rayos X del material obtenido a partir del gel de relacién (Si/Ge) =5 en el
que se indican los picos correspondientes a las diferentes fases cristalinas que aparecen.

Los difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos para cada

temperatura a partir de los geles preparados se muestran en las figs. 21, 22 y 23.
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Fig. 21. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a 175°C a
partir de cada uno de los geles preparados.
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Fig. 22. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a 150°C a
partir de cada uno de los geles preparados.

w (G Jea
L

0 |
111, 10w

L

Fig. 23. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a 135°C a
partir de cada uno de los geles preparados.

Como se puede observar en las figuras anteriores, a medida que aumenta la
cantidad de germanio en los geles, la fase predominante es la ITQ-21, para acabar

siendo la Unica fase cristalina existente para las sintesis con (Si/Ge)geg = 1
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Para las sintesis con bajo contenido en Ge, se obtienen mezclas de zeolitas
RTH y STF principalmente. A temperaturas altas (fig. 21) la proporcién de ITQ-21 con
especto a las otras dos estructuras, es menor en las mezclas con igual contenido en

Ge.

3.2.  Adicion de Aluminio (Al)

Una vez estudiado el efecto director de estructura del hidroxido de tri-
isopropilmetilfosfonio en la obtencién de materiales con estructura RTH en geles
puramente siliceos, se estudié la incorporacion isomérfica de Al en la red de esta
zeolita, algo que ya se habia conseguido con anterioridad, para concentraciones no

muy altas de aluminio, en el material denominado $Sz-50.1%67]

Para ello se adicioné Al en forma de isopropdxido de aluminio a los geles de
sintesis. En la tabla 11 se muestran las composiciones molares de los diferentes geles

preparados:

0.5 SDA(OH) : (1-x) SiO, : x IPA : 7 H,0 : 0.5 HF

Tabla 11. Composicion en aluminio de los geles estudiados.

Sintesis x (IPA)  (Si/Al)ge
Al-RTH-7.5 0.118 7.5
Al-RTH-15 0.0625 15

Al-RTH-25 0.038 25
Al-RTH-35 0.028 35
Al-RTH-50 0.02 50
Al-RTH-100 0.01 100

Las condiciones de sintesis fueron idénticas a las empleadas para la sintesis
de RTH puramente silicea, y la cristalizacidn de las muestras seguia el mismo patrén
gue para los materiales anteriores. La estructura RTH se ha obtenido en todo el rango
de temperaturas estudiadas, observdndose que el tiempo necesario para su

cristalizacion se alarga al disminuir la temperatura y aumentar la cantidad de aluminio
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adicionado a los geles. La relacion (Si/Al) maxima empleada en los geles y de la que se
obtuvo zeolita RTH fue de 15, para mayores concentraciones de aluminio solo se

obtuvo sélidos amorfos.

Tabla 12. Geles preparados y materiales obtenidos.

Experimento H,O/(Si+Al) T(°C) (Si/Al)er. t(dias) Producto

149a 7 175 25.3 9 RUB-13
149f 7 135 25.3 13 RUB-13
167c 7 150 35 10 RUB-13
167e 7 135 35 12 RUB-13
169c¢ 7 150 15 15 RUB-13
169e 7 135 15 20 RUB-13
182a 7 175 7.5 15 Amorfo
182c 7 150 7.5 23 Amorfo
182f 7 135 7.5 40 Amorfo
(Si/Al)gg,

MM MMM 7.5

|
\-jﬂbqubwur %ML/\’} \\-’V”&J\N% 15

WJD1WUU LA\// NImj\ o M, e By s

- bL_M ﬂd k J\Lx AN AN g
_,JAJ._JLLMJ’JW be Ut UJVJ_M sio,

T v T T ¥ T

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Fig. 24. Difractogramas de rayos X de alguno de los sélidos obtenidos a partir de
los geles estudiados.

En la fig. 24 se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras
representativas obtenidas a partir de geles con distinta relacion Si/Al. Se puede

observar que a medida que aumenta la cantidad de aluminio en el gel se produce un

98



Capitulo 4

ensanchamiento de los picos de difraccion y desplazamientos de éstos hacia 20
menores. El gel de relacion (Si/Al) = 7.5 sdlo dio lugar a la formacién de sélidos

amorfos en todo el rango de temperaturas y tiempos de cristalizacion estudiados.
3.2.1. Estudio por Resonancia Magnética Nuclear de la zeolita AlI-RTH

Al igual que para los materiales RTH obtenidos como pura silice, se determiné
la estabilidad del ADE ocluido en el interior de la zeolita obtenida. Para ello, se
compararon los espectros de RMN de 3p y 3¢ de una de las zeolitas AI-RTH
sintetizadas con los del ADE en disolucidn (fig. 25), en todos los casos el nimero de
sefiales era coincidente y los desplazamientos quimicos de éstas eran muy parecidos

entre los materiales y el catién en disolucién.

17.8 44.6
A) B)
221
0.3
(a) (@)
| |
(b) 22 -0.8

[ I I I 1 [ T - T T v I 'v 1
50 40 30 20 10 O -1070 60 50 40 30 20
3¢ 3 (ppm) 3P § (ppm)

Fig. 25. Espectros de RMN de A) B¢ y B) *p de (a) ADE en disolucion y (b) material AI-RTH-35.
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En la fig. 26A se muestran los espectros de RMN de 2sj de tres de las
muestras sin calcinar de AI-RTH con diferente contenido en Al. En ella, se aprecian

sefales claramente definidas a -108 y -113 ppm.

La sefial a campo mas alto (-113 ppm) se asigna a especies de silicio rodeadas
de 4 dtomos de Si en la 22 esfera de coordinacion Q4(0Al), mientras que la sefial a -108
ppm se podria asignar a &tomos de Si rodeados en su segunda esfera de coordinacién
por 3 Siy 1 Al Qz(1Al). Es importante sefialar que la intensidad de esta ultima sefial (-
108 ppm) disminuye a medida que la relacién (Si/Al) aumenta como cabria esperar.
Por ultimo, la sefial a -102 ppm se asigna a atomos de Si con dos dtomos de Al en la 22

esfera de coordinacion (Q,(2Al)).

Si la anterior asignacidn es correcta, podria determinarse la relacién (Si/Al)rmn
para cada uno de los materiales representados a partir de las intensidades relativas de

~ 2! .
las sefiales que aparecen en los espectros de RMN de *°Si.

-113

A) -108
B)
-102 \
()
(i) e
A A g ey
P |
A
(i)
-80 -90 -100 -110 -120 -130

2515 (ppm)

0 -120
°5i 8 (ppm)

Fig. 26. A) Espectros de RMN de i de las zeolitas (a) AI-RTH-35, (b) AI-RTH-25 y (c) AI-RTH-15. B)
Deconvolucién del espectro de RMN de 2sj del material Al-RTH-35 donde, (i) espectro
experimental, (ii) espectro simulado y (iii) deconvolucidn de las diferentes sefiales.
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En la fig. 26B se muestra la deconvolucion realizada para el material AlI-RTH-

35. La determinacion de la relacion (Si/Al)gun se realiza utilizando la siguiente

.z 18
expresion:*®

(ﬂ) _ Zolsimay
Al/ gun Zg 025-n- Isitnan

En la tabla 13 se muestran los valores de desplazamiento quimico e
intensidades obtenidos mediante la deconvolucién del espectro de RMN de 2sj de Ia

zeolita AI-RTH-35 junto con el valor calculado para la relacion (Si/Al)rmn-

Tabla 13. Datos de la simulacién del Tabla 14. Relaciones (Si/Al)
espectro de RMN de g para la muestra determinadas mediante RMN de 2°Si y
Al-RTH-35. analisis quimico para los materiales
Sefial Area (%) estudiados.
-105.6 7.4 Material  (Si/Al)gmn_ (Si/Al)aq
-108.1 31.7 Al-RTH-35 8.6 22.9
-113.2 60.9 Al-RTH-25 7.0 18.5
Si Al-RTH-15 6.9 12.9
(—) 8.61
Al RMN

Como se observa en la tabla 14 hay una clara disparidad entre los valores de
las relaciones (Si/Al)gmn calculadas a partir de los diferentes espectros de RMN de 29g;
y los valores reales obtenidos a partir de los datos de analisis quimico. La explicacion a
esta diferencia estd en la naturaleza de las diferentes sefales de los espectros;
anteriormente se supuso que las dos resonancias a campo mas bajo (-102 y -108 ppm)
se correspondian con entornos de Si con Al en la 22 esfera de coordinacion, esta
suposicidn es erronea ya que las relaciones (Si/Al) determinadas para los 3 materiales
son mucho mas bajas que las reales, teniendo que asumir que en las diferentes

resonancias hay una componente debida a especies Q4(Si(0Al)) y Qz(Si(OH)).

En la fig. 27 se representan los espectros de RMN de *°F de las muestras de
Al-RTH sintetizadas junto con el de la muestra SiO,-RTH; se observa un

ensanchamiento del desplazamiento de la sefial con respecto a la obtenida para la
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muestra de SiO,-RTH, esto puede ser debido a la progresiva deslocalizacion del anion

F en la estructura debida a la incorporacién de Al.

Es de destacar, que la intensidad de la sefial de flior disminuye a medida que
aumenta el contenido en Al en la muestra. Este resultado se puede entender ya que
seglin aumenta la cantidad de Al en la red menos aniones F son necesarios para
compensar las cargas positivas del ADE que se compensan con la deficiencia de carga
generada por la presencia del Al en red. Como se refleja en las tablas 15 y 16, toda la
carga positiva del catién fosfonio es compensada por Al para una relacion (Si/Al)cp=
12.9 momento en el que no es necesario el aniéon F* como anién compensador de

carga al alcanzar una relacién (Al/P) igual a 1.

-67.6 < . > 118

irprg 12.9
18.5

- 22.9

- 31.8

~ 54.5

Al N s G100

~4‘0 -60 -80 -100 -120
"°F & (ppm)

Fig. 27. Resonancia de °F de las diferentes AI-RTH sintetizadas.

Tabla 15. Contenido en Al, P y F de las zeolitas Al-RTH sintetizadas.

Muestra Si(%) Al(%) P(%) F(%) Rel(Al/P)
Al-RTH-100 37.58 0.66 251 1.29 0.30
Al-RTH-50 38.59 1.16 2.85 1.17 0.47
Al-RTH-35 38.14 1.56 271 0.70 0.66
Al-RTH-25 37.32 1.98 2.76 0.33 0.82
Al-RTH-15 37.15 2.43 2.71 0 1.01
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En la fig. 28 se representa la variacion de la cantidad de flior con el contenido
de aluminio en la red de las zeolitas Al-RTH sintetizadas (ver datos en tabla 16). Se
observa que a medida que variamos la relacién (Si/Al) en los materiales, los puntos
extremos de la grafica representada se corresponden con la muestra puramente
siliceas en la que se halla la cantidad maxima de aniones fluoruro y la muestra con

mayor contenido en Al, en la cual no esta presente el fltor.

2.5

2.0 |

1.5 ]

Atomos F/c.u.

1.0

0.5 |

T T T T T T v 1
0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

Atomos Al/c.u.

Fig. 28. Variacion de los atomos de fltor (F) y aluminio (Al) por celda unidad
(c.u.) en las AlI-RUB-13 sintetizadas.

Tabla 16. Cantidades de Al y F en para cada una de las muestras de Al-RTH estudiadas.

Material  (Si/Al)e Al/c.u. F/c.u.”

Al-RTH-15 12.9 2.28 0
AI-RTH-25 18.5 1.66 0.38
Al-RTH-35 229 131 0.8

Al-RTH-50 31.8 0.97 1.24

Al-RTH-100 54.5 0.57 1.47

SiO,-RTH oo 0 2.13
(b) calculados a partir de una muestra de Polimorfo C

patron con un contenido de F del 1.27% como se
indica en el Procedimiento Experimental.
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3.2.2. Eliminacion del ADE ocluido en el interior de la zeolita

Al igual que para los materiales SiO,-RTH, para la eliminacion del ADE ocluido
en el interior de los materiales Al-RTH, éstos fueron sometidos a dos tratamientos

diferentes:

a) Calcinacién en aire a 750°C y posterior lavado con disolucion de acetato
amoénico 3M.

b) Tratamiento del material con H; a alta temperatura (750°C).

Las muestras se calcinaron a 750°C en aire; el analisis del contenido en P de
las zeolitas calcinadas (tabla 19) muestra que practicamente todo el P quedaba en el

interior de éstas en comparacidn con las muestras sin calcinar.

Las muestras calcinadas en aire, fueron posteriormente lavadas con una
isolucid u 2 , i u
disolucién acuosa de NHjAc 3M, tal y como se ha descrito para las muestras
puramente siliceas, comprobandose nuevamente que la mayor parte del P no era

eliminado de su interior (tabla 19).

Para eliminar el P del ADE empleado se llevaron a cabo tratamientos a 750°C
en atmdsfera de H, para favorecer la hidrogenolisis del cation y evitar la oxidacién del
mismo, la cual daria lugar a especies fosfato. Se comprobé que este tratamiento

permite eliminar casi todo el P de la muestra de AI-RTH (ver tabla 19).

La fig. 29A muestra los difractogramas de rayos X de los materiales sin
calcinar, calcinados y posteriormente lavados con acetato amdnico 3M, mientras que

en la fig. 29B se representan los espectros de RMN de 3!p de estos materiales.

31 .
En el espectro de RMN de “"P de la muestra calcinada y de la muestra lavada
se aprecia con claridad la existencia de especies de fdsforo residual en ambos
materiales, aunque se observa un claro desplazamiento de las sefiales de resonancia

hacia campo mas bajo, lo que indicaria que si bien el fésforo no ha sido eliminado
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completamente mediante el lavado del material calcinado, si que se ha producido un
proceso de despolimerizacién de las especies de fésforo ocluidas en el interior de las

cavidades de las zeolitas Al-RTH calcinadas.

A) B)

(© (c) * *

(b) (b) * P

43

(a) (a)

" ] T (L L T T T T T ]

5 10 15 20 25 30 35 40 150 100 50 0 -50 <100 -150

20 31p § (ppm)

Fig. 29. A) Difractogramas de rayos X materiales Al-RTH-25 y B) Espectros de RMN de #p
de la zeolita AI-RTH-25- (a) sin calcinar, (b) calcinada en aire y (c) lavada con disolucion de
NH,Ac 3M.

La formacion de estas especies despolimerizadas de polifosfatos va
acompafiada por una pérdida de cristalinidad que se atribuye a la reaccion del H;PO,
con la silice de la zeolita, ya que el acido fosférico es empleado como disgregante en

s s s o 19
el andlisis quimico de silicatos.™?!

OH o— /
OH
~, ] _o—_ oH o7 _ o
/P\ ‘\_AI< H,0 O/ AN N
o) o™ o ————» 2 P + 0
. o NH,*Ac 0/ OH 5

VAR /

Fig. 30. Esquema del posible proceso de despolimerizacion de las especies de P con el
lavado con acetato aménico 3M.
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A) B)
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\ M \'\ [ A
vV UMW AN

(b)
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' 43
| [ I |
\ “'\ \ \ \
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Fig. 31. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectros de RMN de *!p de la zeolita AI-RTH-35
(a) sin calcinar, (b) tratada en H, a alta temperatura.

El tratamiento del material con H, a alta temperatura no afecta a la
cristalinidad de la muestra segun se aprecia en los difractogramas de rayos X de los
sélidos con distintos contenidos en Al, incluso parece que en las muestras tratadas
con hidrégeno mejoran la resolucién de algunas de las difracciones del material segun

se puede observar en la fig. 31A.

Los materiales han sido estudiados por resonancia de *'P, cuyos datos se
presentan en la fig. 31B. Alli se muestra con claridad la eliminacién en la practica
totalidad del P contenido en el interior de la zeolita tras el tratamiento con H, a alta

temperatura.

Por tanto, se puede concluir de los resultados anteriores, que la reduccion del
agente organico ocluido con H, a elevada temperatura es el método mas indicado
para eliminar completamente el P proveniente del ADE, tal y como ocurre con la

muestra de SiO,-RTH.
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3.2.3. Localizacion del Al en la estructura RTH

27 . . . .
Los espectros de RMN de “’Al de las muestras sin calcinar y calcinadas en aire

de las zeolitas RTH con relaciones (Si/Al)ge. = 35, 25, 15 se muestran en la fig. 32:

A) 54 B)
18

54

Al-RTH-15 Al-RTH-15(cal)

Al-RTH-35 Al-RTH-35(cal)

Al-RTH-100

Al-RTH-100(cal)

T T T T T T T 1 T 1 T 1 1 1 1
100 75 50 25 0 150 100 50 0 -50 100 -150
?7Al 8 (ppm) ?7Al 8 (ppm)

Fig. 32. Espectros de RMN de Zal de A) zeolitas Al-RTH sin calcinar y B) zeolitas calcinadas en aire.

Como se aprecia en la figura 32A, en los materiales sin calcinar se observa
una unica sefial en torno a 54 ppm correspondiente a aluminio en coordinaciéon
tetraédrica Al(OSi), y por tanto, a dtomos de Al ocupando posiciones de la red

zeolitica.

En la fig. 32B, los espectros de RMN de Al de las muestras calcinadas en

aire, presentan junto a la sefial a 54 ppm dos nuevas sefales, una en torno a -14 ppm,

[20]

gue se asigna a aluminio coordinado octaédricamente, y otra banda ancha

comprendida entre estas dos, centrada en torno a 35 ppm generalmente asociada a

, . . . 21 22,231 .
entornos de Al tetraédrico distorsionado en red®" o extrarred,[ I'sin descartar la

[16,24]

presencia de especies de Al pentacoordinado, e incluso la presencia de

aluminofosfatos.”?”!
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3.2.4. Resonancia magnética de triple cuanto de Al

La coordinacién de los atomos de Al en la zeolita puede ser determinada a
través del valor del desplazamiento quimico isotrépico (d;s0) obtenido mediante
experimentos bidimensionales de aluminio (27AI 3QMAS), este parametro junto con el
valor del producto de acoplamiento cuadrupolar (Pg) se determina a partir de las

P . 20
siguientes ecuauones:[ ]

1768 + 1065,

51:50 27

1/2
Py = (mvf(5F1 - 5F2))

En la fig. 33 se muestra el espectro bidimensional de RMN de *’Al (3QMAS) de
la zeolita AI-RTH-15 calcinada, siendo los pardmetros 81, Of,, Y los calculados 8iso y Pq

de las distintas sefales de Al los que figuran en la tabla 17.

-25

25

F1 (ppm)

: 1
80 60 Vv 40V 20

F2 (ppm)
Fig. 33. Espectro de RMN de A1 3QMAS de la zeolita AI-RTH-15 calcinada.
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Tabla 17. Parametros obtenidos a partir del experimento 2 Al 3QMAS.

Sefal & (ppm) Jr (PPM)  Siso (PPM)  Pq (MH2)

Al(IV), 53,9 53,3 53,7 0,83
Al(IV), 586 33 49,1 5,42
Al(VI),  -7,9 -14 -10,5 2,85

Teniendo en cuenta que valores de J;5o cercanos a 50 ppm son caracteristicos
de Al en coordinacion tetraédrica, y por tanto, en posiciones de red, se puede afirmar
que la sefal Al(IV), se corresponde con aluminio en coordinacién tetraédrica en la red
de la zeolita mientras que la sefial Al(IV), se corresponde con aluminio en red muy

distorsionado.?%%"!

La sefial que aparece a -14 ppm (en el espectro de RMN de Al 1D) se
atribuye a especies de Al octaédrico (Al(Vl),), que pueden encontrarse tanto en
posiciones reticulares como en posiciones extrarred, probablemente interaccionando
con especies de fosfato o polifosfato como parece indicar el desplazamiento §5o = -
10.5 ppm, que es muy bajo para especies de aluminio extrarred en zeolitas

convencionales (generalmente aparecen a 0 ppm).

Finalmente, los espectros de RMN de ?’Al mostrados en la fig. 34B, indican
gue en los materiales tratados con H, a alta temperatura, la practica totalidad del
aluminio presente en el material, permanece en posiciones tetraédricas, y por tanto

ocupando posiciones de red.

La presencia de la inmensa mayoria del Al en coordinacidn tetraédrica en los
materiales tratados con H, a alta temperatura sugiere que son las especies de fésforo
extrarreticulares las responsables de la aparicidon de especies de Al en coordinacion

octaédrica.””®

109



Capitulo 4

T T T T B LERN W2 T T 1 LT | T
100 75 50 25 O 100 8 6 40 20 0 20 -40

#7A1 8 (ppm) 77A1 8 (ppm)

Fig. 34. Espectros de RMN de 7l de las zeolitas A) sin calcinar y B) tratadas con H, a alta

temperatura. (a) AI-RTH-35, (b) AI-RTH-25 y (c) AI-RTH-15.

-25
E
o
2
b
0 =l
25
S Al(IV),
N
)
75 T T T T T T T T T
70 60 50 40 30 20 10 0 -10
F2 (ppm)

Fig. 35. Espectro de RMN de A1 3QMAS de la zeolita Al-RTH-15 tratada con H, a
alta temperatura.
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Mediante el experimento de triple cuanto de *’Al (fig. 35) se estudié los
entornos en los que se encontraba el Al en los materiales tratados con H, a alta

temperatura.

Del valor de los pardmetros calculados a partir del experimento de triple
cuanto (tabla 18) se concluye que todo el Al se encuentra en coordinacién tetraédrica

en posiciones de red tras el tratamiento con H, a alta temperatura de los materiales.

Tabla 18. Parametros calculados a partir del experimento ZAl 3QMAS.

Sefial & (ppm)  Sr2 (PPM)  Siso (PPM)  Pq (MH2)
Al(IV), 56,61 54,2 55,7 1,66

Tabla 19. Anilisis quimico de las zeolitas Al-RTH-15 tratada.

Muestra Si(%) Al(%) P(%) (Si/Al)cp
Al-RTH-15 36.15 2.68 2.83 12.9
AlI-RTH-15(cal) 38.58 3.01 3.17 12.3
AlI-RTH-15(c-lv) 36.35 2.86 2.02 12.9
AI-RTH-15(tH,) 3644 272 0.1 12.9

3.2.5. Evaluacién de la acidez la zeolita AI-RTH mediante TPD de NH;

Para la caracterizacién de las propiedades acidas de las muestras de Al-RTH
sintetizadas en esta tesis doctoral, se empled la adsorcién-desorcion
termoprogramada de amoniaco (TPD-NH;3) tal y como se describe en el apartado 2.5
del Capitulo 3 de esta tesis doctoral. Se selecciond esta técnica ya que el amoniaco
puede difundir a través de los canales zeoliticos de 8 miembros (8 MR), y por tanto,

acceder a los centros acidos localizados en el interior de estructura RTH.

Se estudiaron tanto las muestras de AI-RTH calcinadas en aire como aquellas
tratadas con H, a alta temperatura. En la tabla 20 se muestran los valores de
adsorcién de NH; obtenidos para cada una de las muestras estudiadas asi como el

contenido de Al por celda unidad de cada una de ellas.
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Tabla 20. Adsorcion de NH; a 100°C obtenida para cada una de las muestras de
zeolita AI-RTH estudiadas.

VNH3 (Cm3/gzeo) (NHS)ad/AI
cal. t-H, cal. t-H,
SiO,-RTH oo 0 1.22 0.71 - -

Al-RTH-100 54.5 0.57 2.87 5.65 0,38 0,75
Al-RTH-50 31.8 0.97 2.96 10.15 0,22 0,77
Al-RTH-35 22.9 1.31 3.96 1361 0,22 0,77
Al-RTH-25 18.5 1.66 4.34 17.29 0,19 0,77
Al-RTH-15 12.9 2.28 7.10 24.09 0,26 0,88

Muestra  (Si/Al)ee Al/c.u.

En la fig. 36 se representa la variacidn de la cantidad de amoniaco adsorbida
en funcidn del contenido en Al de cada una de las muestras de Al-RTH estudiadas. Se
observa un aumento en la cantidad de NH; adsorbido a medida que aumenta la
cantidad de Al en red, que es lineal en el caso de las zeolitas AI-RTH tratadas con H, a
alta temperatura. La gran diferencia entre el volumen de NH; adsorbido por las
muestras calcinadas en aire y las tratadas con H, a alta temperatura se atribuye a que

las especies de fosforo existentes en las primeras pueden:

1. Bloquear el canal de la zeolita e impedir de esta manera el acceso a las

moléculas de NH; al mismo.

2. Interaccionar con los Al de red e impedir la interaccidn de éstos con las

P , 29,30,31
moléculas de amoniaco.?>3%3!

Para las muestras tratadas con H, no ocurre esto debido a la casi inexistencia
de P tras el tratamiento, lo cual permite que la zeolita ‘desarrolle’ toda su capacidad

acida al tener todos los centros acidos libres accesibles.
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Fig. 36. Adsorcion de NH; de las muestras de Al-RTH tratadas con H, a alta
temperatura y calcinadas en aire.

En la fig. 37 se muestran los perfiles de desorcién de amoniaco (obtenidos a
partir de la m/z = 15 del espectro de masas segun se describe en el apartado 2.5 del
Capitulo 3 de esta tesis doctoral) tipico para una muestra de AI-RTH calcinada en aire

y otra tratada en H, a alta temperatura.

La muestra calcinada presenta una Unica desorcion asimétrica alrededor de
220°C que es asignada a NH; débilmente retenido sobre centros muy poco éacidos. La
muestra tratada con H, a alta temperatura presenta dos méximos de desorcién, uno a
200°C y otro mucho mas intenso a 450°C, lo que indica que la mayor parte de los

centros acidos en esta muestra son sitios acidos de acidez fuerte.

La comparacién entre ambos perfiles de desorcién evidencia que las especies
de P ocluido en el interior de la zeolita Al-RTH tiene un efecto moderador de la acidez
muy importante de forma similar al descrito en la zeolita Al-ZSM-5 tratada con

H;P0,.1%8
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A) B)

450 °C

220°C

200°C

T(°C) T(Q)

Fig. 37. Perfil de la masa m/z = 15 del NHj; en el espectémetro del material AI-RTH-15
A) calcinado en aire y B) tratado con H, a alta temperatura.

A continuacién se muestra la evolucién en funcién del contenido en Al de los
maximos de desorcidn de amoniaco para las muestras de AI-RTH calcinadas en aire y
tratadas con H; a alta temperatura (fig. 38). La temperatura maxima de desorcién de
NH; en las muestras AI-RTH calcinadas en aire (fig. 38A) parece no variar
independientemente del contenido en Al, lo que indicaria que los centros acidos
débiles formados tienen una fuerza acida similar, este hecho pueden atribuirse a la

presencia de especies tipo P,0s en el interior de los materiales.

Por el contrario en las muestras tratadas con H, a alta temperatura las
temperaturas maximas de desorcion de NH; asociadas a centros acidos fuertes (fig.
38B) se desplazan claramente a mayores temperaturas (de 350°C a 425°C) a medida
gue aumenta el contenido en Al de las muestras, indicando que los materiales Al-RTH
aumentan no sdélo el nimero de centros dcidos sino también la fuerza 4cida de los

mismos al aumentar el contenido en Al
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Fig. 38. Temperaturas de los maximos de desorcion de las zeolitas Al-RTH A) calcinadas en

4.

CONCLUSIONES

aire y B) tratadas con H, a alta temperatura.

Mediante el empleo del hidréxido de tri-isopropilmetilfosfonio como ADE en

la sintesis de zeolitas se ha conseguido sintetizar la zeolita RTH en su forma

puramente silicea de elevada cristalinidad.

Se han obtenido zeolitas RTH con contenidos en Al controlados desde el

material puramente siliceo al maximo permitido por la incorporacién de ADE.

Con la adicion de distintos heteroatomos (Al, Ge) a los geles de sintesis se ha

conseguido:

1. Con la incorporacién de aluminio a los geles de sintesis se han sintetizado

materiales con estructura RTH, alcanzando la mayor incorporacién de Al en la

estructura que se conozca hasta ahora.
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2. Los materiales AI-RTH obtenidos poseen una acidez considerable, siendo
posibles candidatos para su empleo en reacciones industriales en las que se
requiera el empleo de catalizadores acidos.

3. La adicién de Ge conduce a mezclas entre las zeolitas RTH, STF e ITQ-21,
obteniéndose para concentraciones altas de este heterodtomo Unicamente la
zeolita 1TQ-21 como producto de cristalizacion. Convirtiéndose el tri-
isopropilmetilfosfonio en otro mas de los ADEs con los que obtener dicha

zeolita.

Se ha comprobado que el tri-isopropilmetifosfonio es estable quimicamente
para las condiciones en las que se llevaron a cabo los experimentos de sintesis,
manteniéndose quimicamente inalterado para un amplio rango de temperaturas y

diluciones de los geles de sintesis.

116



Capitulo 4

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

S. Vortmann, B. Marler, H. Gies, P. Daniels, Microporous Mater., 1995, 4, 111.
J. H. Letcher, J. R. van Wazer, J. Chem. Phys., 1966, 44, 815.

J. Caro, M. Bilow, M. Derewinski, J. Haber, M. Hunger, J. Karger, H. Pfeifer, W.
Storek, B. Zibrowius, J. Catal., 1990, 124, 367.

G. Oehlmann, H.G. Jerschkewitz, G. Lischke, R. Eckelt, B. Parlitz, E. Schreier, B.
Zibrowius, E. Loeffler, Stud. Surf. Sci. Catal., 1991, 65, 1.

R. Simancas, D. Dari, N. Velamazan, A. Cantin, J.L. Jordd, G. Sastre, F. Rey, A.

M.P. Attfield, S.J. Weigel, F. Taulelle, A.K. Cheetham, J. Mater. Chem., 2000, 10,

G. van de Goor, C.C. Freyherdt, P. Behrens, Z. Anorg. Allg. Chem., 1995, 621, 311.
P. Caullet, J.L. Guth, J. Hazm, J.M. Lamblin, H. Gies, Eur. J. Solid State Inorg. Chem.,

H. Koller, A. Wolker, L.A. Villaescusa, M.J. Diaz-Cabafias, S. Valencia, M.A.
Camblor, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 3368.

C.A. Fyfe, D.H. Brouwer, A.R. Lewis, L.A. Villaescusa, R.E. Morris, J. Am. Chem.

C. A. Fyfe, D. H. Brouwer, A.R. Lewis, J-M Chézeau, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,

A. Corma, M.J. Diaz-Cabaiias, J. Jiang, M. Afeworki, D.L. Dorset, S.L. Soled, K.G.
Strohmaier, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 2010, 107, 3997.

G.S. Lee, S.1. Zones, J. Solid State Chem., 2002, 167, 289.
G.S. Lee, S.I. Zones, U.S. Patent 6,605,257, 2003.

E. Lipmaa, M. Mai, A. Samoson, A.R. Grimmer, G.J. Engelhart, J. Am. Chem. Soc.,

B. Middendorf, J.J. Hughes, K. Callebaut, G. Baronio, |. Papayianni, Mater. Struct.,

5.
[1] H. Gies, J. Inclusion Phenom., 1987, 5, 283.
(2]
(3]
(4] A.K. Ghosh, U.S. Patent 7507685, 2009.
(5]
(6]
(7]
Corma, Science, 2010, 330, 6008.
(8
2109.
(9]
[10]
1991, 28, 345.
[11] C. A. Fyfe, Chem. Rev., 1991, 91, 1459.
[12]
[13]
Soc., 2002, 124, 7770.
[14]
6882.
[15]
[16]
[17]
(18]
1980, 102, 4889.
[19]
2005, 38, 771.
[20]

J.A. van Bokhoven, D.C. Koningsberger, P. Kunkeler, H. van Bekkum, A.P.M.
Kentgens, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 12842.

117



Capitulo 4

(21]

(22]

(23]
(24]

[25]
(26]

(27]
(28]

[29]
(30]

(31]

Z.Yan, D. Ma, J. Zhuang, X. Liu, X. Liu, X. Han, X. Bao, F. Chang, L. Xu, Z. Liu, J. Mol.
Catal. A, 2003, 194, 153.

S.M.C. Menezes, V.L. Camorin, Y.L. Lam, R.A.S. San Gil, A. Bailly, J.P. Amoureux,
Appl. Catal. A, 2001, 207, 367.

T.H. Chen, B.H. Wouters, P.J. Grobert, Eur. J. Inorg. Chem., 2000, 2, 281.

Yu Z, Zheng A, Wang A, Wang Q, Chen L, Xu J, Amoreux, J-P, Deng F., Angew.
Chem. Int. Ed., 2010, 49, 8657.

J. Sanz, V. Fornés, A. Corma, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1988, 84, 3113.

J.A. van Bokhoven, A.L. Roest, D.C. Koningsberger, J.T. Miller, G.H. Nachtegaal,
A.P.M. Kentgens, J. Phys. Chem. B, 2000, 104, 6743.

M. Hunger, G. Engelhardt, J. Weitkamp, Microporous Mater., 1995, 3, 497.

F.M. Bautista, J.M. Campelo, A. Garcia, D. Luna, J.M. Marinas, A. A. Romero, Appl.
Catal. A, 1993, 96, 175.

H. Vinek, G. Rumplmayr, J.A. Lercher, J. Catal., 1989, 115, 291.

J.C. Védrine, A. Auroux, P. Dejaifve, V. Durarne, H. Hoser, S.B. Zhou, J. Catal.,
1982, 73, 147.

T. Blasco, A. Corma, J. Martinez-Triguero, J. Catal., 2006, 237, 267.

118



Capitulo 5

SINTESIS DE ZEOLITAS EMPLEANDO HIDROXIDO
DE TRI-TERTBUTILMETILFOSFONIO COMO ADE:

Estructuras ITE, SAS e ITQ-53






Capitulo 5

1. CARACTERIZAZION DEL CATION ORGANICO

La sintesis del yoduro de metiltri-tertbutilfosfonio se describe en el apartado
1.1.1.2. del Capitulo 3 de la presente tesis doctoral. A continuacién se muestran los
resultados del analisis quimico (ver tabla 1) asi como los correspondientes espectros
de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y de Bc (figs. 1 y 2) del producto

obtenido.

Tabla 1. Analisis quimico del ADE.

Experimental Tedrico

C (%) 452 45.4
H (%) 8.5 8.7
P (%) 9.0 9.0

La relacion (C/P) determinada a partir de los resultados de analisis quimico
(12.99) es practicamente la misma que la esperada (13) para el yoduro de fosfonio

gue se pretendia sintetizar.

.,ﬁ
o
o
ol
N
w
NA_

&y
[
.

*H § (ppm)

Fig. 1. Espectro de RMN de 'H del ADE en D,0.

En el espectro de RMN de 'H (fig. 1) se aprecian dos sefiales bien
diferenciadas que se corresponden con los dos tipos de H presentes en la sal de

fosfonio objeto de esta sintesis.
121



Capitulo 5

Estas sefales estan desdobladas con respecto a la multiplicidad esperada
debido al acoplamiento J(H,P). Por ejemplo, para la sefial correspondiente al grupo
metilo de los tert-butilo (-C-(CHs)3) se observa un doblete (d) en vez de un singlete.
Los datos de todos los deplazamientos quimicos (8) asi como de los valores del

acoplamiento J(H,P) figuran en la tabla 2.

Tabla 2. Asignacion de sefiales de RMN de H.

Sn (ppm) Multiplicidad  J,.» (Hz)
Ha 1.49 d 14.3
Hg 171 d 11.7

T T T
40 20 0

3¢ 3 (ppm)

Fig. 2. Espectro de RMN de 3C del ADE en D,0.

En el espectro de RMN de Bc (fig. 2) se observan tres sefiales, cada una
correspondiente con los entornos en los que se encuentran los dtomos de C en el

cation.

Estas sefiales estan desdobladas debido al acoplamiento J(C,P), excepto para
el C correspondiente a los grupos metilos del grupo tert-butilo, el cual presenta un
Unico singlete. Los valores de desplazamientos quimicos (8) y de los acoplamientos se

muestran en la tabla 3.
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Tabla 3. Asignacion de seiiales de Bc.

8¢ (ppm) Multiplicidad Jcp (Hz)

C. 03 d 453
C. 375 d 32
C. 288 s -

A partir de todos los datos mostrados anteriormente y atendiendo al espectro
de RMN de *'P mostrado en la fig. 3, en el que se observa una Unica sefial de fésforo,
se puede concluir que el producto sintetizado es el yoduro de tri-
tertbutilmetilfosfonio, el cudl una vez intercambiado a su forma hidréxido serd

empleado como ADE en la sintesis de zeolitas.

50.2

3
i

T T T T 1

54 52 50 48 46 44 42 40

31 § (ppm)
Fig. 3. Espectro de RMN de *1p del TTMP en D,0.

2. SINTESIS DE ZEOLITAS. ESTUDIO DE CONDICIONES

2.1. Estructura de la zeolita ITQ-3 (ITE)

La zeolita ITQ-3" es un polimorfo microporoso de la silice que cristaliza en el
sistema ortorrémbico y las dimensiones de su celda unidad son a = 20.322 A, b =
9.7242 Ay ¢ = 19.623 A con un volumen de 3935.0 A>. El cddigo asignado por la

comision de estructuras de la IZA para esta topologia es ITE.
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El sistema microporoso de la estructura ITE estd formado por canales rectos
gue se extienden a lo largo de las direcciones [010] y [001], cuyo acceso se hace a
través de dos tipos de anillos de 8 MR, uno casi circular y otro eliptico, de didmetros

4.3x3.8 Ay 5.8x2.7 A respectivamente.

@ estudiada en el

La zeolita ITQ-3 esta muy relacionada con la zeolita RUB-13,
capitulo anterior de esta tesis doctoral, al estar compuesta por el mismo tipo cajas
[4*5%, que se apilan de distinta manera. En modo paralelo (AAA) en el caso de la RTH

y con un giro de 90° (ABA) en el caso de la ITE (ver fig. 4).

RTH ITE

Fig. 5. Sistema de canales de la estructura ITE.
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En la interseccion de los canales de la zeolita ITQ-3 (fig. 5) se forma una
cavidad que se muestra en la fig. 6 y en la que probablemente se alojaran los ADEs

con los que se obtiene este polimorfo de la silice.

Fig. 6. Cavidad de la estructura ITE.

2.2. Estructura de la zeolita SSZ-73 (SAS)

El  primer material con  estructura SAS  descrito fue un
magnesioaluminofosfato denominado STA-6," posteriormente se sintetizo la zeolita

$SZ-73 como silicato.™

STA-6 SSZ-73

N—1
, CHj
H;C

Fig. 7. ADEs empleados en la sintesis de sTA-6" y de ssz-73.14

La estructura SAS se puede describir como un material compuesto por
cadenas de dobles anillos de 6 (D6Rs) donde cada doble anillo comparte con el
siguiente un anillo de 4 miembros (4 MR) y que estad rotado 90° con respecto al

siguiente en la direccién de crecimiento de la cadena (ver fig. 8).
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Fig. 8. Estructura SAS descrita en funcion de los D6Rs.

Cada una de estas cadenas se une a las adyacentes mediante puentes Si-O-Si
a los largo de los ejes a y b de tal forma que la unién de 4 cadenas da lugar a la

formacién de supercavidades [4%6"%8%] como la mostrada en la fig. 9.

Asi, la estructura SAS se puede considerar que estd formada por cajas
[4%628%] que comparten D6R y que dan lugar a canales de 8 miembros a lo largo de la
direccion [001], estos anillos de 8 tienen forma circular con un didmetro efectivo de

4.2 A.

Fig. 9. Cavidad formada en la estructura SAS.
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Fig. 10. Estructura SAS vista a través de los diferentes ejes cristalograficos.
El nimero de posiciones cristalograficas de la zeolita SAS junto a la

conectividad de las mismas se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 4. Conectividades de cada uno de los
sitios cristalograficos en la estructura SAS.

T, Conectividad
T1 T,+3T,
T, 3T,+T,

2.3.  Sintesis de zeolitas pura silice

Para la sintesis de zeolitas a partir de geles puramente siliceos y utilizando el
anién fluoruro como agente mineralizante, inicialmente, la relacién molar final en el

gel de sintesis fue:

0.5 ADE(OH)-: SiO, : 7 H,0 : 0.5 HF

La sintesis se llevd a cabo a tres temperaturas de cristalizacién diferentes,
variando los tiempos de cristalizacién, los dos parametros estudiados en esta sintesis
se muestran en la tabla 5. Los difractogramas de rayos X de todos los materiales

obtenidos se muestran en la fig. 11.
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Tabla 5. Condiciones de sintesis y materiales obtenidos.

Experimento T (°C) t(dias) Producto

135a 175 4 SAS + <<ITE
135b 175 5 SAS + ITE
135c 150 5 ITE
135d 150 10 ITE + <<SAS
135e 135 10 ITE
135f 135 12 ITE + <<SAS
A) B)

E ok

M MWM\W - J\/\/LA

MMLM/‘\A,,/\_,J\ 135¢ ,A/\\_/\“_‘
- J\/\/_,_/b
135a

u_l_‘_l_ﬂAL_A,LuLJJ_JLA_A_ASAs ,}\

|

ITE

e
r

) 1
10 15 20 25 30 35 40 7.5 10.0 125 15.0
20 20

Fig. 11. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos junto a los patrones de difraccion
de las estructuras ITE y SAS. B) Ampliacidn del difractograma de rayos X en la zona 20 = 7.5° — 15°,

Los difractogramas de rayos X de todos los materiales obtenidos indican que
éstos estan formados por una mezcla de dos fases: estructura SAS (SSZ-73) vy
estructura ITE (ITQ-3) en distintas proporciones en funcion de la temperatura y

tiempo de cristalizacién de cada uno de los materiales.

De los resultados presentados en la tabla 5 se puede intuir que a bajas

temperaturas (150°C y 135°C) se obtiene como fase muy mayoritaria la zeolita ITQ-3
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(ITE), mientras que a 175°C hay una fuerte competencia entre las zeolitas SAS e ITE

con predominancia de la estructura SAS sobre la estructura ITE.

Otro aspecto que se tuvo en cuenta fue la densidad de cada una de las dos
fases que presentaban competencia en el gel de sintesis (16.3T/1000A3 para la

estructura ITE y 14.9T/1000A° para la estructura SAS).

Atendiendo a la evidencia experimental que establece que en la sintesis de
zeolitas puramente siliceas en los que se obtiene una mezcla de estructuras, la de
menor densidad de red se favorece en geles concentrados mientras que la dilucién

. e , 5 . . . , .
dirige a estructuras mas densas,” se varié la dilucion de los geles de sintesis para,

intentar de este modo, obtener las dos fases puras.

Como se muestra a continuacién los resultados experimentales indican que
en este caso no se cumple la regla de la dilucidn del gel, indicando que el catién

fosfonio tiene un efecto director distinto a los analogos amonios cuaternarios.
2.4. Sintesis de zeolita Si0O,-SAS

La zeolita SiO,-SAS cristalizd a 175°C y empleando geles con mayor dilucién

(H,0/Si0, = 10) con la siguiente composicion molar final:

0.5 ADE(OH) : SiO, : 10 H,0 : 0.5 HF

A partir de este gel diluido se obtuvo, a partir de la semana de cristalizacion la
estructura SAS como Unica fase, con una elevada cristalinidad como se observa en el

difractograma de rayos X mostrado en la fig. 12.
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Fig. 12. Difractograma de rayos X de la zeolita SiO,-SAS obtenida a partir del gel con
relacién (H,0/SiO,) = 10.

2.4.1. Estudio por RMN de la zeolita Si0,-SAS

El primer paso es confirmar que el ADE permanece intacto ocluido en el
interior de la zeolita. El espectro de RMN de B¢ (mostrado en la fig. 13A) de la zeolita
Si0,-SAS comparado con el obtenido para el ADE en disoluciéon presenta el mismo
numero de sefiales y a desplazamientos quimicos muy similares para todas las sefiales

de carbono observadas.

En cambio, al comparar el espectro de RMN de *'P (mostrado en la fig. 13B)
de la zeolita Si0,-SAS con el del ADE en disolucién, se observa que existen dos sefiales
de fésforo en vez una Unica sefial como cabria esperar, este hecho podria atribuirse a
gue existen dos disposiciones diferentes del ADE en el interior de las cavidades de la

estructura SAS.
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A) 238 B)

50.2

375 03
(b) I i (b)

29.5
47.5

/9 47

(a) (a)

¥ T I t I [ T T J I I k T 1
40 20 ] 70 60 50 40 30 20

15C 8 (ppm) 3P 8 (ppm)

Fig. 13. Espectro de RMN de A) B¢ yB) *p de (a) zeolita SiO,-SAS sin calcinar
y (b) ADE en disolucién.

De los datos anteriores y teniendo en cuenta los valores del analisis quimico
mostrados en la tabla 6 que confirman que existe la misma relacion (C/P) en la zeolita
que en el ADE, se puede concluir que el catién fosfonio empleado como ADE

permanece intacto ocluido en el interior de las cavidades de la zeolita SiO,-SAS.

Tabla 6. Analisis Quimico muestras SAS pura silice.

Muestra Si(%) P(%) C(%) H(%) N(%) (C/P)aq (C/P)aoe
SiO,-SAS 36.47 2.60 12.03 241 0.0 13.1 13

131



Capitulo 5

*F 8 (ppm)

Fig. 14. Espectro de RMN de F de la zeolita SiO,-SAS.

En el espectro de RMN de “°F mostrado en la fig. 14 correspondiente a la
zeolita SiO,-SAS sin calcinar se observa solamente una sefial, indicativa de la
existencia de un Unico entorno para los aniones fluoruro presentes en la estructura.
Teniendo en cuenta la tendencia de los aniones fluoruro a situarse en las unidades
mas pequefias que componen las estructuras de las zeolitas, se puede asumir que, al
igual que en la chabazita,”® éstos estaran localizados en el interior de los dobles

anillos de 6 (D6R) como se muestra en la fig. 15.

4

Fig. 15. Localizacion del anién F en los dobles anillos de 6 (D6R) de la SAS.
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En la fig. 16 se muestra el espectro de RMN de %S de la zeolita SiO,-SAS sin
calcinar. En él se observan 12 seiiales diferentes, que una vez deconvolucionadas (ver

fig. 16cy tabla 7) integrarian para un total de 16 sefiales de la misma intensidad.

El nimero de posiciones cristalograficas independientes en la zeolita SAS es
de 2, la aparicion de tantas sefiales nos indica, por un lado, que la simetria real del
material obtenido es inferior a la determinada por cristalografia para el material
calcinado a partir del cual se refind la estructura SAS, y por otro nos indica que los
aniones fluoruro presentes en la estructura poseen una movilidad muy reducida,
estando éstos fijados a atomos de Si concretos, como lo demuestra la presencia del

doblete de sefiales centrado a -143.9 ppm y que es asignado a atomos de Si

[7,8,9]

pentacoordinados.

(a)

(b)

(c)

-90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
29Si & (ppm)

Fig. 16. Espectro de RMN de ;i de la zeolita Si0,-SAS sin calcinar (a) experimental,
(b) simulado y (c) deconvolucién de las sefiales.
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Tabla 7. Desplazamiento quimico (3,) e intensidad relativa de las sefiales obtenidas
mediante la deconvolucién del espectro de RMN de s de la zeolita SiO,-SAS.

v
)

St
L

S (ppm) Int. Rel.
-143.9
-117.0
-115.9
-114.3
-113.7
-112.7
-111.8
-111.2
-110.9
-107.7
-106.5
-106.0

rR>-""TIOTMMOO®>
P PR NWNRRRRRPR

La muestra de SiO,-SAS fue tanto calcinada en aire como tratada con H, a alta

temperatura con el fin de eliminar el ADE ocluido en su interior.

De los difractogramas de rayos X de ambas muestras representados en la fig.
17 se puede concluir que el tratamiento con H, a alta temperatura no afecta a la

cristalinidad de la zeolita.

La calcinacién en aire provoca una pequefia disminucion de la cristalinidad de
la zeolita SiO,-SAS debida, probablemente, a la formacién en el interior de las
cavidades de acido fosférico (HsPO,4) proveniente de la hidratacion de las especies
fosfato generadas por transformacién del ADE mediante la calcinacidn, las cuales, en
una zeolita de poro pequefio y monodireccional como la SAS, tendria problemas para
difundir al exterior y podrian provocar la ruptura de parte de la estructura silicea de la

misma.
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Fig. 17. Difractogramas de rayos X de (a) SiO,-SAS sin calcinar, (b) calcinada en aire y (c)
tratada con H, a alta temperatura.

A
) -112.6 B)
-115.5
() ()
112
0.1
-115
-10.3
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747
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100 -110  -120 -130  -140  -150  -160 60 40 20 0 20 -40 -60
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Fig. 18. A) Espectro de RMN de 2g; y B) Espectro de RMN de ¥p de (a) zeolita SiO,-SAS sin
calcinar, (b) zeolita SiO,-SAS calcinada en aire y (c) zeolita SiO,-SAS tratada con H, a alta
temperatura.

Como se observa en la fig. 18A una vez calcinada la muestra de zeolita SiO,-

29: . ~ .
SAS en el espectro de RMN de ““Si Unicamente se observan dos sefiales, situadas en la
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. . A mefes .
zona correspondiente a las especies Q" Si(SiO)4, asignables a cada una de las dos

posiciones cristalograficas diferentes que tiene esta estructura.

. .z 29 . .z
La modificacién del espectro de RMN de ““Si tras la calcinacién se debe a la
salida de los aniones F ‘fijados’ en la zeolita sin calcinar. Este proceso provocaria un

aumento de la simetria de la misma.

El espectro de RMN de 3p de la fig. 18B indica que durante la calcinacién en
aire no se elimina el fosforo proveniente del ADE del interior de la zeolita
correspondiéndose las sefiales presentes mayoritariamente a H3PO, (0.1 ppm) y a

. 3. .. [10,11
especies (PO,;™), en mayor o menor grado de condensacién.*%

El hecho de observarse una sefial tan intensa asignada al acido fosférico en
comparacién del resto de sefiales sugiere que éste, podria estar involucrado en la
disminucién de cristalinidad observada en el difractograma de rayos X de la muestra
de SiO,-SAS calcinada (mostrado en la fig. 17b) como ya se ha indicado

anteriormente.

El tratamiento con H, a alta temperatura permite la eliminacién completa de
todo el ADE ocluido en el interior de la zeolita, a la vista del espectro deRMN de p de
la fig. 18B y de los datos de analisis quimico de la tabla 8, que confirman todo lo
observado a través de las medidas de espectroscopia de resonancia magnética

nuclear.

Tabla 8. Analisis quimico muestras SiO,-SAS tratadas térmicamente.

Muestra Si(%) P(%) C(%) H(%) N (%)
SiO,-SAS-cal 4495 241 0 0 0
SiO,-SAS-tH, 47.56 0.05 0 0 0

Para esta zeolita no se intentd el lavado de las muestras con disolucién de
acetato de amonio 3M debido a que, al ser monodireccional y con anillos de 8 MR (el

mismo tipo que en la zeolita RTH) se espera que tenga el mismo comportamiento que
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ésta: las especies de P sufririan, probablemente, algin proceso de despolimerizacion

pero seguirian ocluidas en el interior del material calcinado.
2.4.2. Propiedades texturales de la zeolita SiO,-SAS

En la fig. 19A se representan las isotermas de adsorcién de N, de la zeolita
SiO,-SAS calcinada en aire (a) y tratada con H, a alta temperatura (b); el area
superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) para el material calcinado es de 39 mz/g
mientras que para el material tratado en H, a alta temperatura tiene un valor de 392
mz/g, dato que corroboraria nuevamente la presencia de fésforo en el interior de los
materiales calcinados en aire y que esta obstruyendo el acceso a las cavidades de la

zeolita.

En la fig. 19B se muestra la distribucidon de microporo calculado a partir de la
isoterma de adsorcion de Ar a -186 °C de la zeolita SiO,-SAS tratada con H, a alta
temperatura, siendo el didmetro de microporo medio de 5.9 A (segin el formalismo
de Howarth-Kawazoe). Este valor es mayor que el esperado a partir de datos
cristalograficos (4.2 A) considerando que la zeolita SAS es de poro pequefio con

aperturas de 8MR.

Esta discrepancia se puede explicar por la presencia en la estructura de
grandes cavidades (ver fig. 9) a las que se accede a través de ventanas formadas por
anillos de 8 MR, produciendo de este modo una sobreestimaciéon en el didmetro

medio de microporo de la zeolita.
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Fig. 19. A) Isotermas de adsorcion de N, de (a) zeolita SAS calcinada en aire y (b) tratada
con H, a alta temperatura. B) Distribucion de didmetro de microporo para la zeolita SAS
tratada con H, a alta temperatura.

2.5. Sintesis zeolita SiO,-ITE

Una vez estudiado el rango de composiciones en los que se obtenia la zeolita
Si0,-SAS pura, el objetivo fue la obtencién de zeolita ITE sin competencia con ninguna
otra fase cristalina. Para ello, a partir de los datos de la tabla 4 se observa que a
temperaturas bajas la fase Unica o muy mayoritaria es la ITQ-3. Por ello, para intentar
obtener la ITE en su forma puramente silicea se estudié un gel de sintesis de relacién
(H,0/Si0,) = 3.5 manteniendo la temperatura de cristalizacién fija (150°C) y variando
Unicamente los tiempos de cristalizaciéon. La composicién molar final del gel de

sintesis fue:

0.5 ADE(OH)-: SiO; : 3.5 H,0 : 0.5 HF

En la tabla 9 se muestran tanto los tiempos de cristalizacion como los
productos obtenidos a partir del gel de sintesis preparado, en ninguno de los
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materiales recuperados aparece competencia con la zeolita SAS y se puede afirmar
que la zeolita ITE se obtiene en su forma pura y con elevada cristalinidad a partir de

los 4 dias de cristalizacion.

Los difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a partir de este gel
de sintesis se muestran en la fig. 20 junto con el difractograma calculado para el
polimorfo de la silice con estructura ITE que se encuentra en la web de la 1za.2

Tabla 9. Condiciones experimentales de

cristalizacion para la sintesis de zeolita ITE
pura silice.

Exp. t(dias) Producto
183A 3 Amorfo + ITE

183B 4 ITE
183C 5 ITE
183D 6 ITE

Fig. 20. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a partir del gel 183.
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2.5.1. Estudio por RMN de la zeolita SiO,-ITE

Los espectros de RMN de **C (fig. 21A) y de *'P (fig. 21B) de la zeolita SiO,-ITE
muestran el mismo nuimero de sefiales y a desplazamientos quimicos muy similares

para el Cy el P que los del ADE en disolucién.

Esto, junto a los datos de andlisis quimico mostrados en la tabla 10 nos
permite concluir que el ADE permanece intacto ocluido en el interior de la zeolita

SiO,-ITE tras el proceso de cristalizacidn.

50.2
A) 287 B)
37.5
(b) l 03 (b)
1
483
29.6
0.3
36.5
(a) (a)
v 1 & J % I ¢& 1 & [ ¢& 1 T©71T &7 & L7 7 4 &I & ]
50 40 30 20 10 0 -10 80 70 60 50 40 30 20
3C 8(ppm) 1P 8 (ppm)

Fig. 21. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita SiO,-ITE sin
calcinar y (b) ADE en disolucion.

Tabla 10. Anélisis quimico muestra de zeolita SiO,-ITE.

Muestra Si(%) P(%) C(%) H(%) N(%) (C/P)aq (C/P)aoe
SiO,-ITE 3858 2.77 14.09 2.73 0 13.1 13
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En la fig. 22 se muestra el espectro de RMN de °F de la zeolita SiO,-ITE sin
calcinar, se observa una sefial a -65.5 ppm correspondiente a aniones F ocluidos en el
interior de las cajas [4"5"] que son las unidades mas pequefias de las que se compone

esta estructura cristalina.

-65.5

| ' l | | |
-20 -40 -60 -80 -100

F & (ppm)

Fig. 22. Espectro de RMN de % de la zeolita SiO,-ITE sin calcinar.

29~. . . .
En el espectro de RMN de %Si de la zeolita SiO,-ITE mostrado en la fig. 23 se
vuelve a observar la aparicidn de un numero muy superior de sefiales a las esperadas
para esta estructura, que en el caso de la zeolita ITE serian 4 sefiales correspondientes

a las 4 posiciones cristalograficas independientes de esta estructura cristalina.

Se ha de destacar, centrado a -145.7 ppm, el doblete caracteristico
correspondiente a los atomos de Si pentacoordinados con los aniones fluoruro

. 13
ocluidos en la estructura.*®!
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T
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Fig. 23. Espectro de RMN de 2g;j de la zeolita SiO,-ITE sin calcinar (a) experimental,
(b) simulado y (c) deconvolucion de las sefiales.

La deconvolucién de las seiales del espectro de RMN de %S de la zeolita
SiO,-ITE (ver tabla 11) nos indica que las intensidades de todas las sefales se
corresponderia con un total de 16 sefiales de Si, deduciendo de este resultado que los

atomos de flior ocupan % de una posicién cristalografica determinada

Tabla 11. Desplazamiento quimico (8,) e intensidad relativa de las sefiales obtenidas
mediante la deconvolucién del espectro de RMN de s de la zeolita SiO,-ITE.

wn
)

S
L

S (ppm) Int.Rel.
-145.7
-118.5
-115.7
-114.8
-114.3
-113.8
-112.8
-110.6
-110.2
-109.8
-109.2
-108.6
-107.7

=
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Tanto la calcinacién en aire como el tratamiento con H, a alta temperatura de
la zeolita SiO,-ITE mantienen la cristalinidad del material final segin indican los

difractogramas de rayos X mostrados en la fig. 24A.

La Unica diferencia entre ambos tratamientos esta en el contenido en fésforo
del material tratado, asi, seglin se observa en el espectro de RMN de 3'p de ambos
materiales, la zeolita SiO,-ITE calcinada, presenta sefales correspondientes a H3PO,
(0.0 ppm) y a especies fosfato con diferente grado de polimerizacion (sefiales a-10.6 y
-23.1 ppm), mientras que en la zeolita tratada con H, a alta temperatura no se
observa ninguna seifal, indicando que en el material no existen restos de P

provenientes del fosfonio empleado como ADE (fig. 24B).

A) B)

(b) (b)

(a)

5 10 15 20 25 30 35 40 50 25 0 -25 -50 -75 -100
20 31P § (ppm)

Fig. 24. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectros de RMN de *p de (a) zeolita SiO,-
ITE calcinada y (b) zeolita SiO,-ITE tratada en H, a alta temperatura.

Los datos de andlisis quimico que figuran en la tabla 12 confirman la
eliminacion completa de todo el orgdnico presente en el interior del material

mediante el proceso de tratamiento con H, a alta temperatura.
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Tabla 12. Analisis quimico zeolita SiO,-ITE sin calcinar y tratada.

Muestra Si(%) P(%) C(%) H(%) N(%) (C/P)aq (C/P)noe
SiO,-ITE 38.58 2.77 13.79 2.98 0 12.9 13
SiO,-ITE(cal) 41.82 2.37 - - - - -
SiO,-ITE(tH,) 42.05 0.09 - - - - -

En los espectros de RMN de 2%5i de las zeolitas SiO,-ITE calcinada (fig. 25a) y
tratada con H, a alta temperatura (fig. 25b) se observar 3 sefales en la zona
correspondiente a especies de silicio totalmente condensadas (Q*, Si(0Si),) con una
intensidad relativa de 1:2:1, correspondientes a los 4 sitios independientes a partir de

los que se construye la estructura ITE.

-113.6
1088 ||-115:1
(b)
i
(a)
[ T I ! I ! I ! I ! I ! 1
-90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
%98i & (ppm)

Fig. 25. Espectros de RMN de 2si de (a) zeolita SiO,-ITE calcinada y (b) zeolita SiO,-ITE
tratada en H, a alta temperatura.

2.5.2. Propiedades texturales de la zeolita SiO,-ITE

En la fig. 26A se representan las isotermas de adsorcidn de N, de la zeolita
SiO,-ITE calcinada en aire (a) y la isoterma del material obtenido tras el tratamiento
con H, a alta temperatura (b). El area superficial BET (Brunauer-Emmett-Teller) para el
material calcinado es de 15 mz/g mientras que para el material tratado en H, tiene un

2 . . , . .
valor de 392 m“/g, confirmando nuevamente que la presencia de fosforo en el interior
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de los materiales obstruye el acceso a las cavidades en el material calcinado en aire. El

volumen de microporo en el material tratado con H;, es de 0.21 cma/g.

La isoterma de adsorcidon de Ar a -186°C del material tratado con H, a alta
temperatura permite calcular la distribucidn de microporo empleando el formalismo
de Hovarth-Kawazoe (fig. 26B). Asi, se puede observar que existe una estrecha
distribucién de poro centrada en torno a 5.5 A, valor acorde con una zeolita con

canales de 8 MR que dan acceso a cavidades moderadamente grandes como lo es la

estructura ITE.
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(b)
A 0.101
— ] 0.08-
= 120 = ]
v ) X
oo ~ |
b "’E ))((
E S 0.06- i
= 80 E !
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T T T T T 1 0.00’ Lo

T \
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Presi6n Relativa (P/P,) Diametro de poro (A)

(5]

Fig. 26. A) Isotermas de adsorcion de N, de (a) SiO,-ITE calcinada en aire a 750 °Cy (b)
SiO,-ITE tratada con H, a alta temperatura. B) Isoterma de adsorcion de Ar de la zeolita
SiO,-ITE tratada con H, a alta temperatura.
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3. INCORPORACION DE HETEROATOMOS A LOS GELES DE SINTESIS

3.1. Adicion de aluminio

Una vez estudiado el efecto director de estructura del tri-
tertbutilmetilfosfonio en la sintesis de zeolitas puramente siliceas, se estudid el efecto
de la adicién de Al a los geles de sintesis. En la tabla 13 se muestran las relaciones
molares (Si/Al) en los geles preparados, los cuales tenian una composicion molar final

de:
0.5 ADE(OH) : (1-x) SiO, : x IPA : 7 H,0 : 0.5 HF

donde x se varid para obtener relaciones (Si/Al) comprendidas entre 25 y 50 (ver tabla

13).

Tabla 13. Composiciones de los geles de
sintesis estudiados inicialmente.

Experimento X Rel (Si/Al)ge.

158 0.038 253
225 0.028 35
218 0.02 50

La tabla 14 muestra algunas de las condiciones de sintesis estudiadas en las
gue se ha variado la composicion de Al en el gel, la temperatura, el tiempo de
cristalizacion de los mismos, asi mismo se incluyen las fases identificadas en los

diagramas de difraccion de rayos X correspondientes ( ver fig. 27).

Tabla 14. Productos obtenidos en los geles de sintesis con Al.

Exp. (Si/Al)ge. T (°C) t(dias) Producto

158A 253 175 6 ITE + <SAS
158C 25.3 150 8 ITE
158F 253 135 12 ITE
225B 35 175 3 SAS +ITE
225D 35 150 5 ITE
225F 35 135 7 ITE
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Continuacion Tabla 14.

Exp. (Si/Al)gee T(°C) t(dias) Producto
218A 50 175 6 SAS
218E 50 135 12 ITE + <SAS

__JV\M_J\L/WW 158F
__/\A\WM\_JW 158¢C
MMMM 158A
MWWW 225F
MWW 225B

MWW -
J.A MAM/\_/\JMMW 28a

T T T T T T T T T T T T T 1 ]
5 10 15 20 25 30 35 40

20
Fig. 27. Difractogramas de rayos X de alguno de los materiales de la tabla 13.

De forma analoga a la sintesis de zeolitas pura silice, se obtienen mezclas de
ambas estructuras (SAS e ITE). Por tanto para intentar obtener ambas zeolitas puras
en forma de aluminosilicatos se siguid la misma estrategia que en el caso de los

materiales puramente siliceos.

3.2. Sintesis zeolita Al-SAS

En el caso de la zeolita AI-SAS se diluyeron los geles lo suficiente como para
evitar la competencia de la zeolita ITE sin alcanzar la dilucién a partir de la cual

solamente se obtiene tridimita o fases amorfas como Unicos productos sélidos.

La Unica temperatura de sintesis estudiada fue 175°C, ya que como se ha
explicado anteriormente, cuando la temperatura disminuye la competencia con la

zeolita ITE se acrecienta, apareciendo a temperaturas bajas esta fase como Unico
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producto sélido de cristalizacion. Las composiciones molares finales de los geles

preparados fueron:

0.5 ADE(OH) : (1-x) SiO, : x IPA : 10 H,O : 0.5 HF

Tabla 15. Composicidn de los geles estudiados en la obtencion de la

zeolita Al-SAS.
Sintesis X (Si/Al)ge.  Producto
AI-SAS-15 0.0625 15 SAS
AI-SAS-30 0.032 30 SAS
AI-SAS-50 0.028 50 SAS

En la fig. 28 se muestran los difractogramas de rayos X de las zeolitas Al-SAS,
como se puede observar se obtuvieron materiales altamente cristalinos y sin ninguna
contaminacion debida a otra fase cristalina diferente a la zeolita SAS. En la tabla 16 se
muestran los analisis quimicos de los materiales obtenidos, siendo en todos los casos

muy similares a la empleada en los geles de sintesis.

Al-SAS-50

Al-SAS-30

Al-SAS-15

20

Fig. 28. Difractogramas de rayos X de cada una de las zeolitas Al-SAS obtenidas.
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Tabla 16. Andlisis quimico de las zeolitas Al-SAS sintetizadas.

Material Si(%) Al(%) P (%) (Si/Al) C(%) H(%) (C/P)
Al-SAS-15 35.81 2.00 2.78 17.2 14.01 2.58 13.01
AlI-SAS-30 36.93 1.08 2.80 329 13.99 2.81 12.85
Al-SAS-50 37.33 0.76 281 47.1 14.11 2.79 13.05

3.2.1. Estudio por RMN de las zeolitas AI-SAS

La comparacion de las sefiales observadas en los espectros de RMN de Bc y
'p tanto de las zeolitas AI-SAS (Si/Al = 30) como del ADE en disolucién, ambos
mostrados en la fig. 29 y los analisis quimicos de los materiales Al-SAS (relacion (C/P))
mostrados en la tabla 16 confirman que en la zeolita sin calcinar el catién fosfonio,
empleado como ADE en la sintesis, permanece integro ocluido en el interior de los

materiales sintetizados.

A) 288 B) 50.1

(b) 37“-5 03 (b)

A 471

36.4
0.5
(e N\ (@)

[ T I T I T I T I T T T 1 [ ' T T T T I T I T 1
50 40 30 20 10 0 -10 70 60 50 40 30 20

€ 8(ppm) 3P 3 (ppm)

Fig. 29. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita Al-
SAS-30 sin calcinar y (b) ADE en disolucidn.

Los procesos de calcinacién o de tratamiento térmico en atmdsfera de H,

para la eliminacidn del interior de los materiales zeoliticos del agente director de
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estructura no afectan a la cristalinidad e integridad de los sdlidos segun se concluye a

la vista de los difractogramas de rayos X representados en la fig. 30A.

El proceso de calcinacidn en aire mantiene la practica totalidad del fésforo en
el interior de la zeolita como se puede observar en los datos de andlisis quimicos

mostrados en la tabla 17.

En el espectro de RMN de *'P de la fig. 30B(b) se observan diversas sefiales a
campo alto asignados a especies fosfato en distinto grado de condensacion (entre -

50.1y-30.1 ppm).

Por el contrario, el tratamiento con H, a alta temperatura elimina
practicamente todo el fésforo presente en el interior de la zeolita como indica el
andlisis quimico de los materiales tratados, no observandose ninguna sefial en el

espectro de RMN de *'P de la fig. 30B(c).

A) B)
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-42.6

-30.1 TZ w5

Fig. 30. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectros de RMN de *1p de (a) zeolita Al-SAS-15
sin calcinar, (b) calcinada en aire y (c) tratada con H, a alta temperatura.
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Tabla 17. Resultados de analisis quimicos de las distintas muestras de
zeolita AI-SAS tras la eliminacion del ADE.

Material Tratamiento Si(%) P (%) Al(%) (Si/Al)
Calcinacion 41.62 277 0.88 45,5

Al-SAS-50 H,aaltaT 4275 0.15 0.89 46.2

Calcinacién  40.69 2.98 1.21 323
Al-SAS-30 H,aaltaT  41.85 0.11 123 327
Al-SAS-15 Calcinacion 39.10 2.91 2.30 16.3

HyaaltaT 40.94 0.12 2.29 17.1

Los espectros de RMN de F de las diferentes zeolitas SAS sintetizadas con

contenidos en aluminio crecientes mostrados en la fig. 31A muestran que:

La intensidad de la sefial en los espectros de RMN de *°F debida a los aniones
fluoruro ocluidos en el material disminuye a medida que aumenta el
contenido en Al en los sélidos. Esto es debido a que parte de la carga negativa
introducida por la incorporacién de Al es compensada por el catién fosfonio
empleado como ADE, necesitando de este modo una menor cantidad de
aniones fluoruro para conseguir la electroneutralidad del sélido a medida que
aumenta el contenido en Al.

Como se puede observar en el espectro de RMN de YFdela fig. 31A, la senal
debida al fluoruro en la zeolita puramente silicea (8 = -64.2 ppm) es estrecha
y relativamente simétrica, mientras que para los materiales con aluminio,
ésta se vuelve ancha y asimétrica. Este efecto se explica por la distribucion
aleatoria de los atomos de Al incorporados a la estructura del material, los
cuales no crean un entorno uniforme en torno a los anillos D6R donde estan

contenidos los aniones fluoruro.
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Fig. 31. A) Espectros de RMN de °F de las diferentes zeolitas SAS sintetizadas y B) Variacion del
contenido en F en cada material en funcién del contenido en Al.

En la fig. 31B se representa la variacién del contenido en F en los materiales
en funcion del contenido en Al de los mismos (ver tabla 18), como se puede observar
se ha alcanzado una incorporacion de Al cercana a la necesaria para compensar todo
el ADE presente en la estructura. Este maximo de incorporacion de Al impediria la
incorporacién de aniones fluoruro. Este maximo de aluminio incorporado en red se

obtiene para una relacion (Si/Al) igual a 15.

Tabla 18. Composicion en Al y F de cada uno de
los materiales estudiados.

Material Al/cu. F? (%) F/c.u.
SiO,-SAS 0 1.60 2.00
Al-SAS-50 0.66 1.19 1.39
Al-SAS-30 0.94 0.96 1.10
Al-SAS-15 1.76 0.30 0.27

“Determinado a partir de las intensidades de

~ . 19
las sefiales del espectro de resonancia de ~F de
cada material.
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Fig. 32. Espectros de RMN de 7l de la zeolita Al-SAS-30 (a) sin calcinar, (b) calcinada en
aire y (c) tratada con H; a alta temperatura.

En la fig. 32 se muestran los espectros de RMN de Al de la zeolita Al-SAS sin
calcinar (a), asi como los de la zeolita calcinada en aire (b) y tratada con H, a alta
temperatura (c). El aluminio en la zeolita sin calcinar se encuentra en coordinacion
tetraédrica ocupando posiciones de red en su gran mayoria segun se deduce de la
sefial intensa a 53.7 ppm. No obstante, cabe resaltar que una pequena cantidad de

aluminio esta en posiciones extrarred observandose una sefial a 0 ppm.

Una vez que la zeolita es tratada térmicamente para eliminar el ADE se

encuentran dos situaciones diferentes dependiendo del tratamiento:

- Cuando la zeolita es calcinada en aire, una parte del aluminio queda en
coordinacién tetraédrica (seial a 54.9 ppm), pero las dos sefiales observadas
a40vy-11.7 ppm indican que una parte muy importante del aluminio inicial se

encuentra coordinado octaédricamente con los aniones fosfato formados en
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la calcinacion del material (sefial a -11.7 pm) y otra parte esta como aluminio
pentacoordinado o tetraédrico altamente distorsionado (sefial a 40 ppm).

- Si el material es tratado con H, a alta temperatura la gran mayoria del
aluminio permanece en coordinacidn tetraédrica en posiciones de red segun
se deduce de la sefial intensa observada a 53.3 ppm, mientras que una
pequefia cantidad se encuentra como aluminio octaédrico asociado
posiblemente a los pequefios restos de P que quedan en el material (sefial a -

9.1 ppm).
3.3. Sintesis zeolita AI-ITE

La sintesis de zeolitas con estructura ITE en forma de aluminosilicato se ha

4, [14]

sido descrita para las zeolitas Al-ITQ-31 y Mu-1 empledndose en los dos casos

hidréxidos de amonio cuaternarios como ADEs.

Al-ITQ-3 Mu-14
CHs
NE-CHs
HsC )
H3C N

AN

Fig. 33. ADEs empleados en la sintesis de Al-ITQ-3 y Mu-14.

En esta parte del trabajo se ha estudiado la formacién de AI-ITE, para ello se
adiciond isopropdxido de aluminio a los geles de sintesis empleando el hidréxido de
metil-tri-tertbutilfosfonio como ADE. Las composiciones molares finales de los geles

preparados fueron:
0.5 ADE(OH) : (1-x) SiO, : x IPA : 3.5 H,0 : 0.5 HF

La Unica temperatura de cristalizacion estudiada fue 135°C para intentar

evitar la competencia con la zeolita SAS.
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Tabla 19. Composicion de los geles estudiados en la
obtencion de la zeolita AI-ITE.

Sintesis X (Si/Al)ge.  Producto
AI-ITE-15 0.0625 15 ITE
AI-ITE-25 0.038 25 ITE
AI-ITE-50 0.02 50 ITE

En la fig. 34 se muestran los difractogramas de rayos X de las zeolitas Al-ITE
obtenidas. Como se puede observar se obtuvieron materiales Al-ITE altamente
cristalinos y sin ninguna contaminacién debida a otra fase cristalina diferente a la

zeolita buscada.

M o
M 15
w 25
50
M Si0,-ITE
I ' I ' I ' I ! I ' I I ! I
5 10 15 20 25 30 35 40

Fig. 34. Difractogramas de rayos X de las zeolitas Al-ITE obtenidas junto al de la zeolita SiO,-ITE.

En la tabla 20 se muestra el andlisis quimico de un material AI-ITE de cada una
de las composiciones obtenidas, asi cabe resaltar que se obtiene la maxima
incorporacién de Al en la estructura ITE en el material Al-ITE-15 en el que toda la
carga positiva aportada por el catién fosfonio es neutralizada por las cargas negativas

generadas por la sustitucion isomorfica de aluminio en la red.
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Tabla 20. Composicion quimica de las zeolitas Al-ITE sintetizadas.

Material  Si(%) P (%) Al(%) (Si/Al) (P/Al)
AI-ITE(50) 3865 278 078 479  3.12
A-ITE(25) 36.16 2.85 156 223 156
Al-ITE(15) 34.85 298 260 12.8  0.95

3.3.1. Estudio por RMN de la zeolita Al-ITE

Los espectros de RMN de “C (fig. 35A) y de *'P (fig. 35B) indican que el ADE
permanece intacto ocluido en el interior de las zeolitas tras el proceso de
cristalizacion, al observarse en ambos tipos de espectros el mismo nimero de sefiales

y desplazamientos similares a los del cation fosfonio en disolucién.

A) 558 B) 50.1
375
(b) 03 (b)
| M
295 489
36.6
03
(a) (a)
I T T T T T 1 I T AL R R
50 a0 30 20 10 0 -10 80 70 60 50 a0 30 20
3C & (ppm) 1P 8 (ppm)

Fig. 35. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita
AI-ITE sin calcinar y (b) ADE en disolucion.

El Al se incorpora a la red de la zeolita segln indica el espectro de RMN de
?’Al mostrado en la fig. 36A, correspondiente al material Al-ITE-25, en la que se
observa una sefal intensa a 53.5 ppm, tipica de atomos de Al en coordinaciéon

tetraédrica en posiciones de red.
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El aumento en la cantidad de Al en posiciones reticulares viene apoyado
también por los espectros de resonancia de 19 (fig. 36B) de las zeolitas obtenidas
para cada composicion de Al, asi a medida que la cantidad de Al aumenta, la
intensidad de la sefial de fluor disminuye hasta hacerse imperceptible en el espectro

de resonancia correspondiente al material con mayor contenido en Al (Al-ITE-15).

A) B)

A-ITE-15

PAININAAINNPALA e AN NN At o P\ PPN s N e
-65.5

Al-ITE-25

AI-ITE-50

53.5

Si0,-ITE

27A1 & (ppm) 1°F & (ppm)

Fig. 36. A) Espectro de RMN de 7l de la zeolita AI-ITE(25) y B) Espectro de RMN de
% de las zeolitas Al-ITE preparadas junto a la de la zeolita SiO,-ITE.

Tabla 21. Contenido en Al y F por celda unidad (c.u.) de
las zeolitas AlI-ITE obtenidas.

Material nAl/c.u. F? (%) nF/c.u.

SiO,-ITE 0 1.59 3.99
Al-ITE-50 1.31 1.15 2.89
Al-ITE-25 2.35 0.62 1.65
Al-ITE-15 4.61 0 0

(a)calculado a partir de una muestra de Polimorfo C
patrén con un contenido en F del 1.27%.
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Se ha calculado el contenido en F de los materiales a partir de la sefial
integrada de los espectros de RMN de 9 de las muestras Al-ITE (y de la pura silice).
Los resultados de dicha integracidon se muestran en la tabla 21, observandose que el
contenido en F disminuye linealmente con el aumento del Al de la muestra, tal y como
se muestra en la fig. 37. Este resultado sugiere que el Al se incorpora en la red de la
zeolita ITE y por tanto participa de la compensacion de la carga del cation fosfonio
empleado como ADE, siendo necesario una menor concentracion de aniones fluoruro

para mantener la electroneutralidad del sélido.

4 m Si0ITE
7 ® AMTE-50
3,
3, |
P
u AMTE-25
1 =
0- m ALTE-15
T T T T T T T L T T 1
0 1 2 3 4 5
Al/c.u.

Fig. 37. Variacion del contenido en F de las zeolitas Al-ITE preparadas en funcién
del contenido en Al.

En la fig. 38A se muestran los difractogramas de rayos X de una zeolita Al-ITE
sin calcinar junto con el de la misma zeolita calcinada en aire y tratada con H, a alta
temperatura, dichos tratamientos térmicos no parecen afectar a la cristalinidad del

solido.
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Atendiendo al espectro de RMN de *'P de los materiales (fig. 38B) se puede
afirmar que solamente con el tratamiento con H, a alta temperatura el ADE es
eliminado en su practica totalidad, observandose unas sefiales poco intensas
correspondientes a H3PO, (-0.7 ppm) y a grupos fosfato (PO43')X centrada a -28.7 ppm,
mientras que la calcinacidn en aire del sélido conduce a la formacidn de especies
fosfato y polifosfato en el interior de la zeolita claramente visibles en el espectro de

RMN de *'P correspondiente.

A) B)
28.7

i U\MM WW

-27.6

-7.

s |
\L -41.2
N
(b) (b)
48.8
3 w "N
R O
20 25 30 35 40 100 60 20 20

20 31P & (ppm)

T T 1T T T 11
-60 -100

Fig. 38. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita AI-ITE sin calcinar,
(b) zeolita calcinada en aire y (c) zeolita tratada con H, a alta temperatura.

Tabla 22. Composicion quimica de las AI-ITE tratadas.

Material Si(%) P(%) AlI(%) (Si/Al)
Al-ITE(50)-cal 39.68 2.85 079 483
Al-ITE(50)-tH, 4099 0.11 081 492
Al-ITE(25)-cal 4051 2.84 169  23.1
Al-ITE(25)-tH, 41.05 0.15 175 226
Al-ITE(15)-cal 3701 2.81 2.8 126
Al-ITE(15)-tH, 4125 0.2 298  13.3
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3.4. Estudio de la acidez de los materiales obtenidos

Las propiedades acidas de los materiales AI-ITE y Al-SAS preparados fueron
caracterizadas por medio de la técnica de adsorcidén-desorcidén termoprogramada de
amoniaco (TPD-NHj3), tal y como se describe en el apartado 2.5. del capitulo 3 de la

presente tesis doctoral.

Se selecciond esta técnica ya que el amoniaco puede difundir a través de los
canales de 8 miembros (8 MR), y por tanto, acceder a los centros acidos localizados en
el interior de ambas zeolitas. Se excluyd la técnica de adsorcién de piridina debido al
tamafio de esta molécula sonda, que es demasiado voluminoso para acceder a través

de los canales de 8 MR.

3.4.1. Determinacion de la acidez de las Al-ITE

Se estudiaron tanto las muestras de Al-ITE calcinadas en aire como aquellas
tratadas con H, a alta temperatura. En la tabla 23 se muestran los valores de
adsorcién de NHs; obtenidos para cada una de las muestras estudiadas asi como el

contenido de Al por celda unidad de cada una de ellas.

Tabla 23. Adsorcion de NH; (STP) obtenida para cada una de las
muestras de zeolita Al-ITE estudiadas.

VNH3 (Cma/gzeo)
cal. t-H,
Al-ITE(50) 45.6 1.37 2.30 6.24
Al-ITE(25) 22.3 2.35 3.77 10.96
Al-ITE(15) 129 4.61 6.98 21.04

Muestra (Si/Al)c Al/c.u.

En la fig. 39 se representa la variacién de la cantidad de amoniaco adsorbida
en funcién del contenido en Al de cada una de las muestras de Al-ITE estudiadas.
Existe un aumento en la cantidad de NH; adsorbido a medida que aumenta la

cantidad de Al en la red de la zeolita. La gran diferencia entre el volumen de NH;
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adsorbido por las muestras calcinadas en aire y las tratadas con H, a alta temperatura

se atribuye a que las especies de P existentes pueden:

1. Bloquear los canales de la zeolita e impedir de esta manera el acceso de las

moléculas de NH; al mismo.

2. Interaccionar con los Al de red impidiendo la interacciéon de éstos con las

, / 15,16,17
moléculas de amoniaco.! ]

Para las muestras tratadas con H, no ocurre esto debido a la casi inexistencia
de P tras el tratamiento, lo cual permite que la zeolita ‘desarrolle’ toda su capacidad

acida al tener todos los centros acidos libres accesibles.

225 —
20 —
17.5
15

125

Vihs/Beeo (ML/E)

10 —

7.5 P (a)

25 — ./

T T T T T T T T T T 1
0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Al/c.u.

Fig. 39. Cantidad de NH; adsorbida de las muestras de AI-ITE (a) calcinadas en aire y (b)
tratadas con H, a alta temperatura.

En la fig. 40 se muestran los perfiles de desorcién de amoniaco (obtenidos a

partir de la m/z = 15 del espectro de masas segun se describe en el apartado 2.5 del
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Capitulo 3l) tipico para una muestra de zeolita Al-ITE calcinada en aire y otra tratada

con H, a alta temperatura.

La muestra de AI-ITE calcinada presenta una Unica desorcién asimétrica con
maximo en torno a 218°C que es asignada a NH; débilmente retenido sobre centros
acidos débiles. La muestra tratada con H, presenta dos maximos de desorcién, uno a
200°C y otro mas intenso centrado a 396°C, lo que indica que la mayor parte de los

centros acidos en esta muestra son sitios acidos de acidez muy fuerte.

La comparacién entre ambos perfiles de desorcidn evidencia que las especies
de P ocluido en el interior de la zeolita Al-ITE tiene un efecto moderador de la acidez
muy importante de forma similar al descrito en la zeolita Al-ZSM-5 tratada con
H3PO4,[28] y del mismo modo a lo observado en la zeolita AI-RTH estudiada en el

capitulo anterior.

A) B)

218
396

201

T(°C) T(°Q)

Fig. 40. Perfil de la masa m/z = 15 del NH; en el espectometro de la zeolita Al-ITE
con (Si/Al) = 26.3 A) calcinado en aire y B) tratado con H, a alta temperatura.

A continuacidon se muestra la evoluciéon de los maximos de desorcién de

amoniaco para las zeolitas de AI-ITE calcinadas en aire y tratadas con H, a alta
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temperatura (fig. 41). El maximo de adsorcidén de NH; en las zeolitas calcinadas en aire
(fig. 41A) parece no variar independientemente del contenido en Al, lo que indicaria
que los centros acidos débiles formados tienen acidez muy similar y pueden atribuirse

a la presencia de especies tipo P,05 o AlIPO,.

Por el contrario en las muestras tratadas con H, a alta temperatura el maximo
de adsorciéon de NH; que aparece a mayor temperatura (fig. 41B) se desplaza
claramente a mayor temperaturas (de 350°C a 425°C) a medida que aumenta el
contenido en Al de las muestras, indicando que los materiales Al-ITE aumentan no
s6lo el nimero de centros acidos sino también la fuerza acida promedio de los

mismos al aumentar el contenido en Al

500 500 -
A) B)
1
450 | 450 -
400 | 400 - '
350 | 350 - |/
(=) =)
< 300 ] £ 300 1
- -
250 | 250 -
1
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—
200 - 200 - /I
[
150 | 150
100 T T 1 | 100 — \ ——1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Al/c.u. Al/c.u.

Fig. 41. Temperaturas de los maximos de desorcion de A) zeolita Al-ITE
calcinada en aire y B) zeolita tratada con H, a alta temperatura.

3.4.2. Determinacion de la acidez de las Al-SAS

Suponiendo un comportamiento similar en cuanto a la desorcién de NH; por

parte de las muestras de Al-SAS, solamente se estudiaron las muestras de Al-SAS
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tratadas en H, a alta temperatura, es decir, aquellas en las que los centros acidos no
estarian bloqueados por especies de P resultantes de la degradacion del ADE tras la

calcinacion en aire.

La cantidad de NH; adsorbido por cada material (ver tabla 24) asi como la
representacién de ésta en funcién del contenido en Al de cada uno de los materiales
(fig. 42A) muestra un comportamiento lineal de la adsorcion de NH; con respecto a la

cantidad de 4tomos de aluminio incorporados en la zeolita.

Tabla 24. Adsorcion de NH; (STP) obtenida para cada una de
las muestras de zeolita Al-SAS estudiadas.

Muestra (Si/Al)ce Al/cu.  Vyus (mL/gste)

Al-SAS-15 46.2 0.68 10.22
Al-SAS-30 32.7 0.95 6.15
Al-SAS-50 17.1 1.76 4.76

Para todas las zeolitas AI-SAS estudiadas se observan dos mdximos en los
perfiles de desorcidon de amoniaco (ver fig. 42B), al igual que en otras zeolitas,™®™ |a
temperatura del primero de estos maximos no varia considerablemente en funcion
del contenido en Al de cada una de las zeolitas; sin embargo, la variacion de la
temperatura de desorcion del segundo de estos maximos (asignado a centros acidos
Bronsted fuertes) es considerablemente mayor en funcién del contenido en aluminio,

indicando una mayor fuerza acida de los centros en el material con mayor contenido

en Al.
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Fig. 42. A) Cantidad de NH; (STP) adsorbido por cada una de las zeolitas Al-SAS tratadas con H, a
alta temperatura. B) Perfil de masas (m/z) = 15 para cada una de las zeolita Al-SAS.

3.5.  Estudio de la adicion de Ge a los geles de sintesis

El germanio se adiciond a los geles de sintesis en forma de GeO,, siendo la

relacién molar final de los geles estudiados la siguiente:
0.5 ADE(OH)-: (1-x) SiO, : x GeO, : 7 H,0 : 0.5 HF

En la tabla 25 se muestran las diferentes proporciones de Ge adicionadas y la

relacion (Si/Ge) molar final en los geles preparados:

Tabla 25. Contenido en Ge de los geles estudiados.

Sintesis X (Si/Ge)ge
Ge-SAS-30 0.032 30
Ge-SAS-20 0.048 20
Ge-SAS-15 0.0625 15
Ge-SAS-10 0.091 10
Ge-SAS-7.5 0.118 7.5
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Continuacion Tabla 25.

Sintesis X (Si/Ge)ge.
Ge-SAS-5 0.167 5
Ge-SAS-4.25 0.19 4.25
Ge-SAS-3.5 0.222 3.5
Ge-SAS-2 0.333 2

En la fig. 43 se muestran los difractogramas de rayos X de alguna de las
muestras obtenidas. Se puede observar que el difractograma de rayos X del material
obtenido a partir del gel con menor cantidad de Ge (Ges), presenta un pico de
difraccidon a 26 = 18° caracteristico de la estructura ITE, mientras que en el resto de

composiciones se obtuvieron fases puras de SAS de alta cristalinidad.

MMW
Ges,
J L i MW Si0,-SAS

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Fig. 43. Difractogramas de rayos X de la zeolita SiO,-SAS junto con alguna de las
Ge-SAS sintetizadas. (*) pico correspondiente a la estructura ITE.

En la tabla 25 se muestran los analisis quimicos de los productos obtenidos
para cada una de las composiciones estudiadas asi como la relacién (Si/Ge) final en los

materiales.

166



Capitulo 5

Tabla 26. Analisis quimico de las zeolitas Ge-SAS obtenidas.

Exp. (Si/Ge)ge. Si(%) P(%) Ge(%) (Si/Ge)c Material
Ge-SAS-30 30 36.6 2.6 3.6 26.4 SAS + <<ITE
Ge-SAS-20 20 34.2 2.6 5.0 17.5 SAS
Ge-SAS-15 15 33.2 2.5 6.5 13.2 SAS
Ge-SAS-10 10 32.9 2.5 9.3 9.1 SAS
Ge-SAS-7.5 7.5 29.1 2.5 129 5.8 SAS
Ge-SAS-5 5 27.8 2.4 15.7 4.6 SAS
Ge-SAS-4.25 4.25 26.2 2.5 17.9 3.78 SAS
Ge-SAS-3.5 3.5 27.2 2.4 18.2 3.9 SAS
Ge-SAS-2 2 24.3 2.4 20.9 3.02 SAS

Alguno de los materiales Ge-SAS fueron calcinados en una camara de alta
temperatura montada en un difractémetro de rayos X, midiéndose los diagramas de
rayos X de las muestras calcinadas sin exponer éstas a la humedad ambiental (fig. 44).
El afinamiento de Rietveld aplicado a estos difractogramas ha permitido calcular tanto
el valor de los parametros de celda, como la ocupacién por Ge de cada uno de los

sitios T de la estructura SAS (tabla 27).

MM
ke

Ge;-SAS
«,JM\_AJ\_MM

Ge,5-SAS

T T T 1
10 20 30 40 50 60
20

Fig. 44. Difractogramas de rayos X de las zeolitas Ge-SAS calcinadas.
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Tabla 27. Valores de ocupacion y parametros de celda de las zeolitas Ge-SAS
determinados mediante el analisis de Rietveld de los patrones de difraccién de rayos X
de los materiales calcinados.

Material a (A) c(A) V(AR Gen(%) Gen (%) (Si/Ge)
Si0,-SAS 14.113 10.179 2027,4 0 0 oo
Geys 14.1158 10.1644 2025,3 12.50 0 15.00
Geyg 14.1168 10.1582 2024,4 16.34 1.66 10.11
Geg 14.1218 10.1509 2024,3 21.47 11.73 5.02
Gess 14129 10.134 20249 2618 1782  3.55

En la fig. 45 se puede observar la variacion de los parametros de celda en

funcién del contenido en Ge de los materiales, al aumentar éste la celda unidad se

comprime a lo largo de la direccidn [100] mientras que se expande a lo largo del eje a.

14.130 ;
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14.122
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14.114 *
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Ge/c.u.
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10.165 - u Ge,;
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Fig. 45. Variacion de valor de los parametros de celda a y c en las zeolitas SAS en funcién
del contenido en Ge de los materiales.
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Fig. 46. Modificaciones estructurales de la zeolita SAS al aumentar el contenido en Ge.

Como muestra la fig. 47 existe una incorporacién preferente de Ge en la
posicién cristalografica T, de la zeolita SAS para bajos contenidos en Ge, tendiendo a

igualarse la ocupacién de ambas posiciones a medida que la muestra se enriquece en

Ge.

—m—Ge-T1 ‘ /-
{ |—e—GeT2| -
3 | /

®

4 .
./’/

Ge-T (Ge/C.U.)
N

0 8 T T T T
0 1 2 4 5 6 7
Contenido en Ge (Ge/C.U.)

Fig. 47. Ocupacion por Ge de cada una de las dos posiciones cristalograficas de la zeolita
SAS obtenida mediante el analisis de Rietveld de los patrones de difraccion de los
materiales calcinados.
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3.5.1. Estudio mediante RMN de las zeolitas Ge-SAS

En la fig. 48 se muestra el espectro de RMN de *C (fig. 48A) y de *'P (fig. 48B)
tanto de la zeolita Ge-SAS-5 sin calcinar como del ADE en disolucidn y se puede
afirmar que el ADE mantiene su integridad tras el proceso de cristalizacién; los datos
de andlisis quimico (tabla 28) de alguna de las zeolitas obtenidas confirman esta

afirmacién al mantenerse en los materiales la misma relacién (C /P) que en el ADE.

28.8 50.1

A) B)
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G 03
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47.5
29.4
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50 40 30 20 10 o -10

3C 8(ppm) 3P 8 (ppm)

Fig. 48. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) de *p de (a) zeolita Ge-SAS-5 y (b) ADE en disolucion.

Tabla 28. Andlisis quimico de zeolitas Ge-SAS.

Muestra  C(%) P (%) H(%) (C/P)aq | (C/P)ae
Ge-SAS-30 12.95 2.58 2453 129

Ge-SAS-15 13.05 2.59 2446 13.0

Ge-SAS-7.5 1275 254 2482 129 13
Ge-SAS-3.5 11.87 236 2429 129

Ge-SAS-2  11.70 2.31 2437 131

En la fig. 49 se muestra el espectro de RMN de %F de dos muestras de Ge-SAS
(una con bajo contenido en Ge y la otra con un alto contenido en este heteroatomo)

junto al espectro de resonancia de °F de la zeolita Si0,-SAS. Al incorporarse el Ge en
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la estructura de la zeolita se aprecia que aparecen sefales a campo bajo (-52 y -29
ppm) con respecto a la sefial observada en la zeolita pura silice (-64.2 ppm), indicando
que el anién fluroruro ya no estd rodeado por un Unico entorno quimico,
probablemente debido a la incorporacién de Ge en las cajas D6R de forma similar a lo
gue ocurre en las zeolitas que poseen D4R?**?? cyando se incorpora Ge en su

estructura.

°F 8 (ppm)

Fig. 49. Espectro de RMN de F de la zeolita SiO,-SAS junto a dos materiales Ge-SAS.

En la fig. 50 se representan los espectros de resonancia de *°Si de alguna de
las muestras de zeolita SAS con distintos contenidos en Ge, en ellos se puede observar
el aumento de la intensidad relativa de la sefial ancha situada a campo bajo (centrada
en torno a -106 ppm) asignada a atomos de Si con Ge en su segunda esfera de
coordinacién con respecto a la intensidad total de las bandas correspondientes a los

Q*(Si(4Si)) centradas en -114.7 y -111.9 ppm a medida que aumenta el contenido en
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Ge en la zeolita, esta asignacion de sefiales de RMN de 2%sj es consistente con la
incorporacién isomdrfica de Ge en la red de la zeolita demostrada mediante andlisis
de Rietveld de los difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas con distinto

contenido en Ge.

-111.8

-114.7

(Si/Ge)ce

1 2

| 15

20

A~ sio,
T T T T 1

-100 -120 -140

°5i & (ppm)

Fig. 50. Espectro de RMN de i de alguna de las zeolitas GeO,-SAS junto al espectro de
RMN de la zeolita SiO,-SAS.

3.6. Estudio a altas concentraciones de Ge (zeolita ITQ-53)

Cuando la relacion (Si/Ge) en el gel de sintesis es 1 0 menor, en ninguno de
los casos estudiados se obtuvo zeolita SAS como Unica fase, sino que se forma
mayoritariamente un nuevo material que se denomind ITQ-53. Los geles estudiados

con alta proporcién de Ge tenian una relacién molar final de:

0.5 ADE(OH) : (1-x) SiO; : x GeO, : 7 H,0 : 0.5 HF 05<xs1

En la tabla 29 se muestran las condiciones estudiadas inicialmente para un gel
con relacidn (Si/Ge) igual a 1 asi como los productos obtenidos, cuyos difractogramas

de rayos X se muestran en la fig. 51.
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Tabla 29. Condiciones de sintesis estudiadas y productos
obtenidos para el gel de relacién (Si/Ge) = 1.

Material T(°C) t(dias) Fase Cristalina

155a 175 1 GeO,
155b 175 3 GeO,
155c¢ 150 3 Fase desconocida
155d 150 4 Fase desconocida
155e 135 4 Fase desconocida
155f 135 5 Fase desconocida

155f

155e

155d

155¢

155b

| 155a

Fig. 51. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a partir del gel mh155.

Al observar con atencidn los difractogramas de rayos X representados en la
fig. 51 (ver fig. 52) se puede observar que el material ITQ-53 cristaliza junto con una
pequefia contaminacién de zeolita SAS en el material, siendo la contaminaciéon mayor

para los materiales cristalizados a temperaturas mas bajas.
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Fig. 52. Difractogramas de rayos X materiales fase nueva con intercrecimiento SAS (*).

Por todo ello, se intentd obtener la fase ITQ-53 pura. Para ello, se preparé un
nuevo gel de sintesis (relacion (Si/Ge) igual a 1) en el que se estudio el proceso de
cristalizacion manteniendo la temperatura constante (150 °C) y variando solamente
los tiempos de cristalizacién desde tiempos muy cortos (1 dia). En este caso se obtuvo

la fase nueva ITQ-53 pura como se muestra en la fig. 53.

DRX.
A All Ul sasizA

35 40 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10 0

Fig. 53. Difractogramas de rayos X de los materiales con zeolita ITQ-53 pura.

174



Capitulo 5

La estructura de la zeolita ITQ-53 sin calcinar se ha intentado resolver

mediante Rotacién de Difraccién de Electrones (RED, su acréonimo en inglés)[23]

generando series de patrones de difraccién de electrones con distintas orientaciones
de nanocristal, obteniéndose una lista de intensidades asociadas a picos de difraccién
(h k1) que se emplea para la resolucién estructural de dicha zeolita mediante métodos

directos.

El difractograma de rayos X de la zeolita ITQ-53 generado fue indexado
obteniéndose una celda unidad monoclinica y en el grupo espacial C2/c con unos
pardmetros de celda de a = 18.9218 A, b= 22.8168 A, c =30.3093 Ay B = 90.8879 °. El
patrén de difraccidn de rayos X generado junto con el ajuste de Rietveld de la zeolita

ITQ-53 se muestra en la fig. 54.
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Fig. 54. Patron de difraccion de la zeolita ITQ-53 sin calcinar junto al refinamiento de Rietveld de la
misma. Se muestran los patrones de DRX observado (azul) y calculado, incluyéndose las
diferencias entre ambos. Las pequeiias marcas debajo del patrén de difraccion indican las
posiciones de las reflexiones de Bragg.

El modelo que mejor describe la estructura de la zeolita ITQ-53 hasta el
momento se compone de 19 sitios T independientes, uno de los cuales no esta
totalmente condensado (ver andlisis mediante RMN de la zeolita ITQ-53 mas
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adelante). La estructura se compone de ldminas con ventanas de 14 MR conectadas
en las tres direcciones del espacio mediante dobles anillos de 3 (D3Rs) tal y como se

muestra en la fig. 55.

W A

Nt T Y

Q7 VN

Fig. 55. A) LAmina de zeolita ITQ-53 vista a lo largo del eje c y B) estructura
tridimensional de la zeolita ITQ-53 vista a lo largo del eje a (se remarcan los D3Rs).

3.6.1. Propiedades texturales de la zeolita ITQ-53

En la fig. 56A se representan las isotermas de adsorcidon/desorcion de N, de la
zeolita ITQ-53 calcinada, el area superficial BET para el material calcinado es de 413
m?/g y el volumen de microporo es de 0.19 cm?/g (valor inferior al real teniendo en
cuenta que todo el P inicial permanece ocluido en el interior de los poros de la zeolita

en forma de fosfatos).

El didmetro medio de microporo determinado a partir de la isoterma de
adsorcién de Ar (fig. 55B) es de 7.7 A indicativo posiblemente de una zeolita con

apertura de 14 MR.
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Fig. 56. A) Isoterma de adsorcion/desorcion de N, de la zeolita ITQ-53 calcinada y B) Distribucién
de tamaio de microporo de la zeolita ITQ-53 calcinada.

3.6.2. Estudio por RMN de la zeolita ITQ-53

En el espectro de RMN de 3C mostrado en la fig. 57A se observa el mismo
numero de sefales y a desplazamientos quimicos similares en el material sin calcinar
gue en el ADE en disolucién. El espectro de resonancia de p (fig. 57B) de la muestra
ITQ-53 presenta sefales a 50.0 y 48.3 ppm, mientras que el ADE en disolucién sélo
una sefial a 50.1 ppm, este hecho puede deberse a la diferente localizacion del ADE en
las cavidades del material con respecto al grupo que compensa su carga y por tanto, a
diferentes interacciones del P del ADE ocluido en el material. A partir de los datos de
andlisis quimico (tabla 30) indican que la relacién (C/P) en el material sin calcinar es la

misma que en el ADE, por lo tanto se puede afirmar que el catién fosfonio permanece

integro tras el proceso de cristalizacion de la zeolita.
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Fig. 57. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita
ITQ-53 sin calcinar y (b) ADE en disolucidn.

Tabla 30. Analisis quimico de la zeolita ITQ-53.

Exp. P(%) Si(%) Ge(%) C(%) H(%) (Si/Ge) (C/P)aq

366A 293 1348 31.88 14.89 3.10 1.09 13.1
336A-cal 2.23 1695 31.82 0.915 0.934 1.38 -

Se puede resaltar que las sefiales debidas al catién fosfonio en el espectro de

31 . . . . .
RMN de “'P de los diferentes materiales sin calcinar aparecen ligeramente

desplazadas a campo mas alto que en la zeolita Ge-SAS (ver fig. 48), este hecho,

permite calcular la concentracién de zeolita SAS obtenida en las muestras de zeolita

ITQ-53 contaminadas de forma bastante precisa a partir de la deconvolucién de los

espectros de RMN de *'P.

En la fig. 58 se muestran los difractogramas de rayos X de alguno de los

. . . . . 31
materiales obtenidos junto a su correspondiente espectro de resonancia de P, en

ellos se observa que el pico de difraccién situado a 26 = 8.8° que se corresponderia

con un pico de difraccidn caracteristico de la zeolita SAS, mientras que la sefial del
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espectro de resonancia situada a 47.5 ppm seria correspondiente a fésforo ocluido en

la cavidad de la zeolita SAS.

Como se puede observar en el material obtenido tras 1 dia de cristalizacidn
no aparecen ni en el difractograma de rayos X ni en el espectro de RMN de 1P Jas
sefales correspondientes a la zeolita SAS, asi mediante la intensidad relativa de area
de la seiial a 47.5 ppm en el espectro de RMN de 3p es posible cuantificar el

porcentaje de zeolita SAS formada en cada material.

A)

5.0 75 10.0 125 15.0 60 55 50 45 40
20 31P & (ppm)

Fig. 58. A) Region del difractograma de rayos X comprendida entre 26 = 5°y 15° y B)
Espectro de RMN de *1p de materiales con diferente proporcion de zeolita SAS. Los
tiempos de cristalizacion son: (a) 1 dia, (b) 3 dias, (c) 5 dias y (d) 7 dias.

En la tabla 31 figuran los porcentajes de zeolita SAS presentes en alguno de
los materiales obtenidos determinados a partir de la deconvolucidn de los espectros

. 31 .
de resonancia de “"P de cada uno de esos materiales.
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Tabla 31. Estimacion del % de zeolita SAS en alguno de los
materiales obtenidos.

~ 31
. % Senal de *'P % SAS
Material 50.0 ppm 48.3 ppm 47.5 ppm
A 61.0 39.0 - 0
B 56.5 38.5 5.0 5.0
C 52.6 37.0 10.4 10.4
D 47.2 35.2 17.0 17.0

En la fig. 59a se muestra el espectro de RMN de 2%5i de la zeolita ITQ-53 sin
calcinar, como se puede observar existen claramente tres sefiales bien definidas a -
101.6, -111.9 y -121.4, las dos sefiales situadas a campo alto se asignarian a especies
Q"(Si(0Si)s) mientras que la sefial a campo bajo se corresponderia también con
especies Q’, pero éstas con atomos de Ge en su segunda esfera de coordinacién.
Aunque no se observan con claridad, también se podria intuir la existencia de grupos
silanoles en la zeolita, como se confirma con el experimento de polarizacién cruzada
(H->Si) mostrado en la fig. 59b, en el cual se observa como se definen sefiales a
campo bajo (-91.9, -95.3 y -98.4 ppm) que en el experimento de pulso simple no se

resolvian tan bien.

En la fig. 59¢c se muestra el experimento de polarizacion cruzada (F->Si) de la
zeolita sin calcinar, en él se observa cdmo solamente producen sefial de resonancia
los 4tomos de Si que han sido asignados anteriormente con especies Q"* con atomos
de Ge en su entorno mas cercano, esto pone de manifiesto la existencia de unidades
en la estructura de la zeolita ricas en Ge, probablemente tipo D4R, en cuyo interior se

alojarian los atomos de F.
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Fig. 59. Espectros de RMN de 2g;j de la zeolita ITQ-53 sin calcinar (a) espectro BD (b)
espectro de polarizacion cruzada (H->Si) y (c) espectros de polarizacion cruzada (F->Si)

. . 1 . . . .
Mediante la resonancia de *°F se confirma la existencia de unidades D4R en la
estructura cristalina de la zeolita ITQ-53 al observarse una Unica sefial centrada a -8.8

ppm, tipica de aniones fluoruro ocluidos en cajas D4R ricas en Ge.

El contenido en F en la zeolita determinado a partir de la deconvolucién de la
sefial de resonancia de *°F (fig. 60) es del 0.99 %, por lo tanto, con los datos del
contenido en P del material (ver tabla 30) la relacion (F/P) en la zeolita ITQ-53 sin
calcinar es de 0.55, atendiendo a este dato, no existe neutralidad de carga en el
material, el exceso de carga positiva proveniente de los P del ADE ha de ser
compensado por grupos siloxi (-SiO’), confirmando de este modo la presencia de
silanoles observados en el espectro de RMN de *°Si y confirmando de este modo la
aparicion de dos sefiales en el espectro de RMN de >'P, una de ellas debida a la
compensacién de los cationes fosfonio por aniones fluoruro y la otra por

compensacién con grupos siloxi.
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-8.8

©F 5 (ppm) 20
Fig. 60. Espectro de RMN de “°F de la zeolita ITQ-53 sin calcinar.

4, CONCLUSIONES

Mediante el empleo del catidén tri-tertbutilmetilfosfonio como Agente

Director de estructura en la sintesis de zeolitas se ha conseguido:

Obtener por primera vez la zeolita SAS en forma de aluminosilicato con
proporciones de aluminio considerables, ademas de obtener la forma puramente

silicea sin ningln tipo de intercrecimiento de otra fase cristalina.

Obtener por primera vez la estructura ITE empleando agentes directores de
estructura diferentes a los cationes de amonio cuaternario. Ademas la zeolita ITE se

ha conseguido la mdxima incorporacion de Al que admite la estructura.

Se ha obtenido la nueva zeolita denominada ITQ-53, zeolita tridireccional con

canales de 14x14x14.
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1. CARACTERIZACION DEL CATION ORGANICO

La sintesis del yoduro de 1,4-bis-(tri-isopropilfosfonio)butano empleado como
ADE se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 1.1.2.1. del
Capitulo 3 de la presente tesis doctoral. Los resultados de analisis quimico (tabla 1) asi
como los espectros de RMN de 'Hy B¢ (figs. 1 y 2) del producto obtenido con sus

correspondientes asignaciones.

Tabla 1. Analisis Quimico del ADE.

Experimental Tedrico

C (%) 42.0 41.9
H (%) 8.0 8.0
P (%) 9.7 9.8

La relacién (C/P) = 11.2 calculada a partir de los resultados de analisis quimico
del sélido obtenido es cercana a la esperada (11) para la sal de difosfonio en forma de

yoduro que se pretendia sintetizar.

“C 8 (ppm)

Fig. 1. Espectro de RMN de 'H del dicatién organico en D,0.
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En el espectro de RMN de 'H de la fig. 1 se aprecian cuatro sefiales bien
diferenciadas que se corresponden con los diferentes entornos en los que se
encuentran los atomos de hidrégeno en la sal de difosfonio objeto de esta sintesis.
Estas sefales estds desdobladas con respecto a la multiplicidad esperada debido al
acoplamiento J(H,P), asi por ejemplo, para la seiial correspondiente al grupo metilo de
los isopropilos (-CH-(CH3),) se observa un doblete de dobletes (d-d) en vez de un Unico
doblete que seria lo esperado. Los datos de todos los deplazamientos quimicos (8) asi

como de los valores del acoplamiento J(H,P) figuran en la tabla 2.

Tabla 2. Asignacion de seiiales de RMN de H.

Oy (ppm) Jup (Hz) multiplicidad
H, 1.30 7.32 d-d
H, 2.30 3.19 d-m
Hs 1.79 n.a. d-m
H, 2.74 2.55 d-m

4 3
o A T o~ ‘.”Mvwwkw«w«mw
[ T T T T T I T I T T 1
50 40 30 20 10 0
“C3 (ppm)

Fig. 2. Espectro de RMN de 3¢ del dicatién en D,0.
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También se observan cuatro sefales en el espectro de RMN de Bcdela fig. 2
correspondientes con los tipos de dtomos de carbono existentes en la molécula. Al
igual que ocurre en el espectro de RMN de 'H, estas sefiales estan desdobladas
debido al acoplamiento J(C,P). Los valores de los desplazamientos (&) y de los

acoplamientos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Asignacion de sefiales de RMN de Bc.

Oc (ppm) Multiplicidad Jer (H2)

C 16.1 d 3.0

G 19.8 d 428

G 14.8 d 45.7

C 235 d-d 16.8
42.8

I T T T T ¥ T f 1

60 50 40 30 20
31P § (ppm)

Fig. 3. Espectro de 'p RMN del dicatién en D,0.

En el espectro de RMN de *p de la fig. 3 aparece una Unica sefial, tal y como
se espera para el dicatidn organico, el cual posee dos dtomos de fésforo equivalentes.
A partir de todos los datos mostrados anteriormente se puede concluir que el
producto obtenido es el yoduro de 1,4-bis(tri-isopropilfosfonio)butano, el cual una vez
intercambiado a su forma hidréxido serd empleado como ADE en la sintesis de

zeolitas.
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2. ESTUDIO DE CONDICIONES DE SINTESIS DE ZEOLITAS

2.1. Estructura STF (zeolitas SSZ-35 e ITQ-9)

La zeolita SSZ-35 (codigo STF en la I1ZA), es una zeolita monodimensional y
constituye uno de los polimorfos puros del intercrecimiento existente entre las
estructuras STF/SFF. Esta formada por un canal unidireccional de anillos de 10
miembros (10MR), el cual periddicamente se abre en cavidades anchas y poco

profundas de 18MR (ver fig 4).

Fig. 4. Alternancia entre canales de 10MR y 18MR en la estructura STF.

La resolucién de la estructura fue realizada independientemente por dos
grupos de investigacidén en los materiales (SSZ-35[2] e ITQ—9[3]) y el cédigo estructural
asignado por la IZA fue STF. Los métodos de resolucién fueron distintos en ambos
casos: en el caso de la SSZ-35 se combind la microscopia electrdnica de alta resoluciéon

con la construcciéon de modelos y minimizacién de distancias.

En el caso de la ITQ-9 la resolucién de la estructura fue mediante métodos
directos aplicados a datos de difraccién de rayos X de laboratorio de la muestra

original (siendo DMABO (fig. 5) el ADE). Posteriormente las posiciones atémicas
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obtenidas se refinaron, previa transformacién del grupo espacial, con datos de

difraccion de la zeolita calcinada.

CH
HC_
N CH
/ 3
HaC
CH;,

Fig. 5. Cation DMABO empleado en
la sintesis de la zeolita ITQ-9.

2.2.  Sintesis de zeolitas pura silice en medio fluoruro

El estudio de las condiciones de sintesis de zeolita SSZ-35 puramente silicea
empleando el hidréxido de 1,4-bis-(triisopropilfosfonio)butano como ADE se muestra
en la tabla 4. La composicidon general de los geles de sintesis empleados se puede

expresar como:

0.25 ADE(OH), : SiO, : 7 H,0 : 0.5 HF

Tabla 4. Condiciones de sintesis del gel preparado.

Sintesis T (°C) t(dias)

175 5
S1 150 7
135 9

Para todas las temperaturas y tiempos estudiados, el Unico producto fue la
zeolita SSZ-35(STF), que en todos los casos se obtuvo con elevada pureza vy

cristalinidad.

En la fig. 6 se muestran difractogramas de rayos X de un material obtenido a

cada una de las temperaturas estudiadas.
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Fig. 6. Diagramas de difraccion de rayos X de los sélidos obtenidos empleando una relacién
(H,0/Si0,) igual a 7 en funcién de la temperatura de sintesis (a) 175°C, (b) 150°C y (c) 135°C.

2.2.1. Estudio de la zeolita SiO,-STF mediante RMN
2.2.1.1. Estabilidad del Agente Director de Estructura

En primer lugar, se comprobdé que el ADE ocluido en el interior de los
materiales obtenidos no habia sufrido ningln tipo de degradacién durante el proceso

de cristalizacién y permanecia intacto en ocluido en el interior de la zeolita.

En el espectro de RMN de *C mostrado en la fig. 7A se pueden distinguir 4
sefiales que comparadas con las obtenidas para el dication en disoluciéon son muy

similares tanto en desplazamiento quimico como en intensidad relativa.

En el espectro de resonancia de *'P (fig. 7B) de la zeolita SiO,-STF sin calcinar
se aprecia una sefal intensa a 40.2 ppm acompafiada de un hombro a 39.8 ppm.
Ambas sefales aparecen en la region correspondiente a los dtomos de fésforo de
cationes tetraalquilfosfonio (42.8 ppm para el dication empleado como ADE), por lo

que la presencia del hombro en el espectro de RMN de 31p podria asignarse a cationes
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ocupando posiciones ligeramente diferentes dentro de las cavidades de la estructura

STF.

_— 428
A : B) A
19.8
\
f“‘s
(b) 23].5 (b)
= 40.2
//;9.8
20.3
i Z13.2
24.6
o) (a)
T T 1 T T 1T — 71 T T T T 1 T 1T 1
50 40 30 20 10 0 80 70 60 50 40 30 20 10
13C 8 (ppm) 3P § (ppm)

Fig. 7. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita SiO,-STF
sin calcinar y (b) ADE en disolucidn.

Tabla 5. Analisis Quimico dela zeolita SiO,-STF sin calcinar.

Material C(%) H(%) Si(%) P(%)
SiO,-STF  12.15 2.325 38.29 2.89

La relacién molar (C/P) en la zeolita SiO,-STF obtenida es igual a 10.8, valor
muy cercano al del dication organico (11), con lo cual podemos afirmar que el ADE se
incorpora en la estructura como cation bis-(1,4-tri-isopropilfosfonio)butano sin sufrir

degradacion alguna.
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(c) i /\

T T T T T T T T T T 1
-90 -100 -110 -120 -130 -140 -150

25i 8 (ppm)

Fig. 8. Espectro de RMN de s de la zeolita Si0,-STF sin calcinar (a) espectro experimental, (b)
espectro simulado y (c) deconvolucion de las seiiales.

En la fig. 8 se muestra el espectro de RMN de 2 experimental (a) de la
zeolita SiO,-STF junto al espectro simulado (b) y a la deconvolucion de las sefiales (c)
el cual, nos permite afirmar que existen, al menos 10 sefales (solamente teniendo en
cuenta la zona de especies Q") que, una vez determinada la intensidad relativa de las
mismas se convierten en 16 sitios de silicio. El numero de sefiales observadas es
mayor que el esperado para esta zeolita, ya que segun su estructura cristalografica

posee 8 posiciones T, independientes.[2’3]

Este resultado puede explicarse considerando que el espectro de RMN de 29;
se ha obtenido en una muestra de SiO,-STF sin calcinar, y que por tanto tiene ocluido
en su interior tanto el catién orgdnico como aniones fluoruro que lo compensan. Los
aniones fluoruro estarian preferentemente mads préximos a una de las posiciones

cristalograficas de Si, apareciendo un doblete a -146.9 ppm, que se asigna a atomos
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431 con el fltor (sefial A en la fig. 8a). También se observan

de Si pentacoordinados
o~ e . 3[6,7 ~

sefiales caracteristicas de especies Q 671 |as cuales aparecen como una sefial ancha

centrada a -101.5 ppm, que tras la deconvolucién se ajusta a dos sefiales con un

porcentaje del 4% respecto del total integrado.

Tabla 6. Resultados de la deconvolucion del espectro
de RMN de ’si de la zeolita SiO,-STF.

Sefial &, (ppm) Int. Relat.
A 146.9
B 116.7
C 115.9
D 114.8
E 113.4
F 111.8
G

H

|

J

a

b

[EnN

110.8
110.1
109.0
107.5
100.8
104.6

NNRENWWER R

N

4%

La existencia de especies Q* puede explicar la aparicion de las dos sefiales en
el espectro de RMN de *'P de la zeolita SiO,-STF (ver fig. 7B) sin calcinar, estas sefiales
se corresponderian a los dos fosforos del ADE compensados por diferentes aniones,
por un lado el anién fluoruro (F) ligado a la red de silice y por el otro las especies Q (-

SiO’) de un modo parecido al de la fig. 9.

CH,
) - CH,

HyCs TCHB HC N FHa
HaC Pw L CcH
Z 3

H3C 2 2) ,
H3C F' \\ /O
S|~O
VAR

o

Fig. 9. Posible esquema de compensacion de carga mediante grupos siloxi (-SiO’) y
fluoruro (F') del ADE.

195



Capitulo 6

-50 -60 -70 -80 -90 -100
°F 8 (ppm)

Fig. 10. Espectro de RMN de °F de la zeolita Si0,-STF sin calcinar (a)
experimental, (b) simulada y (c) deconvolucion de las sefiales.

En la fig. 10 se muestra el espectro de RMN de '°F de la zeolita SiO,-STF
donde se pueden observar 3 senales diferentes, indicando que no existe una
localizacién unica del F en la estructura, o incluso puede ser debido al crecimiento del

material en forma de dominios, los cuales localizaran al flior en diferentes entornos.
2.2.2. Eliminacion del ADE ocluido en el interior de la zeolita
2.2.2.1. Calcinacion y lavado con NH;Ac 3M

En capitulos anteriores de la presente tesis doctoral se ha estudiado el
proceso optimo de eliminacién del catién organofosforado ocluido en el interior de
los materiales obtenidos. Las zeolitas estudiadas anteriormente estaban compuestas
por canales accesibles a través de ventanas de 8 miembros (8 MR), y por tanto, con
severas limitaciones dimensionales. La zeolita STF posee en su estructura canales de

10 MR, con lo cual, en este caso es posible estudiar el efecto del lavado con disolucién
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de acetato amonico 3 M sobre muestras calcinadas en aire intentando eliminar
completamente el catién organico del interior de la zeolita, incluyendo el fésforo, ya
que el agua y el acetato amodnico podran difundir a través del sistema de poros de la

zeolita STF.

A) B)

a)
T T T T
5 10 15 -40 -80

40.1
(a) }
LI T 1 1 e I T T ¢ LEN1 I N
20 25 30 35 40 80 40 [

20 31P § (ppm)

Fig. 11. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de resonancia de *pdela
zeolita SiO,-STF (a) sin calcinar, (b) calcinada en aire a 750 °C y (c) lavada con
NH,Ac 3M.

Como se observa en la fig. 11A la cristalinidad de los materiales se mantiene
intacta a lo largo de todo el proceso (calcinacion-lavado). En el espectro de RMN de
3p (fig. 11B) se observa como la sefial inicial de fésforo del dicatién fosfonio (40.1
ppm), tras la calcinacidn se transforma en 3 sefales asociadas con: acido fosforico (-
0.3 ppm) como sefial mas intensa y diversos tipos de polifosfatos (-10.4 y -22.4 ppm)
con mayor grado de polimerizacién a medida que la seial aparece a campo mas
alto.®* Mientras que la muestra lavada con acetato de amonio 3M tras la calcinacion
presenta una sefial ancha y muy poco intensa a -4.3 ppm asociada a aniones fosfato

poco polimerizados.
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Los datos de andlisis quimico que figuran en la tabla 7, permiten afirmar que
el lavado con acetato es efectivo, ya que se consigue eliminar un 87 % del P inicial

presente en el material calcinado.

Tabla 7. Analisis quimico materiales SiO,-STF.

Material Si (%) P (%)
Si0,-STF 3829 2.79
Si0,-STF(cal) 4055 2.06
Si0,-STF(c-lv) 42.16 0.37

En la fig. 12 se muestran los espectros de resonancia de 2%Si de la zeolita SiO,-
STF después de cada uno de los tratamientos a los que fue sometida. Los espectros de
resonancia de las zeolitas tratadas (fig. 12b y 12c) poseen una mayor resolucion de las
sefales al compararlas con el espectro de resonancia de la zeolita sin calcinar (fig.
12a). En ellos se pueden observar seis seiales con claridad; teniendo en cuenta que la
estructura STF posee 8 sitios cristalograficos independientes, se ha de suponer que
dos de las sefiales (-112.8 y -113.9 ppm) se corresponderian con dos sitios T

diferentes, ya que éstas integran el doble de area que el resto.

-113.9

-112.8 xl /ﬂ 1155
-109.1
(\ -115.9
-107.5 \

(b)

l ¥ T T ¥ T T T ¥ T T 1
-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160

295i 8 (ppm)

Fig. 12. Espectro de RMN de 2sj de (a) zeolita SiO,-STF sin calcinar, (b) zeolita calcinada en
aire y (c) zeolita lavada con disolucion de NH,Ac 3M.
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2.2.2.2. Tratamiento con H, a alta temperatura

El tratamiento de la zeolita SiO,-STF con H, a alta temperatura no afecta a la
cristalinidad de la muestra segun indican los difractogramas de rayos X presentados
en la fig. 13A. Ademads, el P es eliminado en su practica totalidad como se demuestra
por la ausencia de sefiales en el espectro de RMN de 31p (fig. 13B) de la zeolita tratada

y de los datos de andlisis quimico presentados en la tabla 8.

A) B)
(b) (b)

39.8
(a) (a)

I s BT 2 T 3 T F 1T 1 M= 1 & [ 2 1 &« [ & 1T E [ T ]|

5 10 15 20 25 30 35 4080 60 40 20 O -20 -40 -60
20 $1P § (ppm)

Fig. 13. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de resonancia de *p de la zeolita
Si0,-STF (a) sin calcinar y (b) tratada con H, a alta temperatura.

Tabla 8. Analisis quimico materiales SiO,-STF.

Material Si (%) P(%)
SiO,-STF 38.29 2.79
Si0,-STF(t-H,) 43.16 0.12

Al igual que para los materiales calcinados y lavados, la zeolita tratada con H,
a alta temperatura presenta un espectro de RMN de >Si (fig. 14b) muy bien resuelto,

las sefales observadas con claridad son 6, mediante la deconvolucidn de las sefales
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experimentales (fig. 15 y tabla 9) se confirma que dos de las sefiales observadas
integran el doble que el resto, y ajustandose el total de la sefales a los sitios

cristalogréficos correspondientes a atomos de Si independientes en la zeolita STF.

1183 > 1158

AL
T 1163

-109.4
-107.8 <\

(b)

(a)

[ i T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160

295i & (ppm)

Fig. 14. Espectros de »5i MAS RMN de (a) material sin calcinar y (b) material
tratado con H, a alta temperatura.

90 95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130
29Si & (ppm)

Fig. 15. Espectro de RMN de i de la zeolita Si0,-STF tratada con H, a alta
temperatura (a) experimental, (b) simulada y (c) deconvolucién de las sefiales.
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Tabla 9. Sefiales obtenidas tras la deconvoluciéon del
espectro de resonancia de i de la zeolita SiO,-STF
tratada con H, a alta temperatura.

Sefial & (ppm) Int.Rel.
A -107.9
B -109.5
o -113.2
D
E
F

-114.5
-115.8
-116.4

R R R W R

La mayor resolucion de las sefiales en los espectros de RMN de *Si de las
muestras SiO,-STF sin el catidn orgdnico ocluido en su interior con respecto a las de la
zeolita sin calcinar, puede estar relacionada con la ausencia de sefiales en la region Q°
asociadas a defectos de conectividad en la red zeolitica (Si-O o Si-OH). Esto indica,
probablemente, que durante el proceso de calcinacién no solo se elimina el catién
organico ocluido en la zeolita, sino que tiene lugar un proceso de condensacion de

silanoles, resultando en un material esencialmente libre de grupos Si-OH.
2.3. Propiedades texturales

La presencia de fésforo residual en el material calcinado también influye en
las propiedades texturales del material. Asi, en la fig 16A se representan las isotermas
de adsorcion de N, para la zeolita SiO,-STF de cada uno de los materiales en funcién

del tratamiento al que fue sometido para eliminar el ADE de su interior.

Los valores de drea superficial y volumen de microporo (V,) determinados a
través de esas isotermas figuran en la tabla 10, y como se puede observar, la
diferencia entre el material calcinado y los materiales lavado y tratado con H, a alta

temperatura en el drea BET es de un 80 % y de un 175 %, respectivamente.

El volumen de microporo (V) de la zeolita STF se triplica al lavar con acetato

de amonio y se multiplica por siete al tratar con H,, indicando que el fosforo presente
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en el material calcinado e incluso lavado ocluye de forma muy importante la

porosidad de la zeolita.

Tabla 10. Datos texturales de la zeolita SiO,-STF sometida a los diferentes
tratamientos térmicos.

Material Area BET (m*/g) t-plot (m*/g) V, (cm?/g)
SiO,-STF cal 181 72 0.03
SiO,-STF cal-lv 326 198 0.1
Si0,-STF t-H, 499 323 0.2
350 , A 018 B)
. 5.6 A
] ]
4 | ; 0.16
i 014
250 f
__ 012
a o
iﬂzoo 1 %’ 0.10 \
g 150 1 E 0.08 |
> > \
® 0.06 | JI
100 &
0.04
50 |
0.02
0 \ \ T [ — 0.00 T T T e
00 02 04 06 08 10 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Presi6n Relativa (P/P,) Diametro de poro (A)

Fig. 16. A) Isotermas de adsorcion de N, de (a) zeolita SiO,-STF calcinada en aire, (b)

lavada con acetato de amoénio 3M y (c) tratada con H, a alta temperatura y B)

Adsorcion de Ar de la zeolita SiO,-STF tratada con H, a alta temperatura.

Como se puede observar en la distribucion de volumen de microporo

calculada a partir de la isoterma de adsorcion de Ar de la zeolita

SiO,-STF

representada en la fig. 16B, el didmetro medio de microporo del material es de 5.6 A,

gue es un valor acorde con el de una zeolita monodireccional de canales de 10 MR y

con los datos que figuran en la web de la IZA (International Zeolite Association)[w]

para la estructura STF (ver fig. 17).
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yLs

Fig. 17. Dimensiones del canal de la zeolita STF.

3. SINTESIS DE ZEOLITAS CONTENIENDO ALUMINIO EN SU
COMPOSICION

Una vez estudiado el efecto director de estructura del hidroxido de 1,4-bis(tri-
isopropilfosfonio)butano en geles puramente siliceos, se intentd incorporar aluminio

en las muestras de STF.

Este se adiciond se adiciond en forma de isopropéxido de aluminio (IPA) en
los geles de sintesis para estudiar el efecto director de estructura de este

heterodtomo. Los geles preparados tenian la siguiente composicion molar final:

0.25 ADE(OH),+: (1-x) SiO, : x IPA : 7 H,0 : 0.5 HF

Los diferentes geles preparados, asi como la relacion (Si/Al) en cada uno de

los geles figuran en la tabla 11.

Tabla 11. Contenido en Al de los geles de sintesis estudiados.

Experimento X (SAR)
Al-STF-15 0.0625 15

Al-STF-25 0.038 25
Al-STF-35 0.028 35
Al-STF-50 0.020 50
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La tabla 12 muestra las temperaturas y los tiempos estudiados para todos los
geles preparados; como queda reflejado, en todos los casos se obtuvo como Unica
fase cristalina la estructura STF, sin observar en ningun caso competencia con otra
fase cristalina en los productos finales, confirmando la elevada selectividad de este

ADE hacia la estructura zeolitica STF

Tabla 12. Condiciones de sintesis estudiadas.

T(°C) t(dias) Producto

7 STF

175 14 STF
21 STF

7 STF

150 14 STF
21 STF

7 STF

135 14 STF
21 STF

En la fig. 18 se muestra el difractograma de rayos X de un material
representativo con cada una de las composiciones. A medida que aumenta el
contenido de Al en el sélido final, se observa como aumenta el ensanchamiento de los
picos de difraccion y disminuye la intensidad de éstos, asi como un desplazamiento de
los picos de difraccidn hacia 26 menores (debido a mayores espaciados interplanares),

lo que confirma que el Al estd ocupando posiciones de red.

La composicidn quimica de los materiales obtenidos se muestra en la tabla
13, en ella se puede observar que la cantidad de aluminio incorporado en los sélidos
es practicamente la misma que la cantidad de aluminio adicionado a los geles de

partida.
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Fig. 18. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos con diferentes
contenidos en Al junto al de la zeolita SiO,-STF.

Tabla 13. Analisis quimico de las zeolitas STF con distinto contenido en Al.

Material Si(%) P (%) AlI(%) C(%) (C/P) (Si/Al)ge (Si/Al)aq

Al-STF-50 37.67 2.77 0.75 11.63 109 50 48.0
Al-STF-35 36.71 279 098 1195 11.1 35 36.0
Al-STF-25 3755 2.82 148 1243 11.1 25 244
Al-STF-15 36.02 2.75 239 1175 11.0 15 14.5

Ademads de la tabla 13 también se puede resaltar que la maxima
incorporacién de Al obtenida para la zeolita Al-STF se corresponde a una relacién
(P/Al) = 1, es decir, aquella en la que todo el Al estda compensado por cationes 1,4-

bis(tri-isopropilfosfonio)butano.
3.1. Estudio de la zeolita AI-STF mediante RMN

El primer paso a realizar una vez obtenidos los materiales AI-STF fue
comprobar la integridad del ADE en los productos finales. En la fig. 19 se comparan los
espectros de RMN de Bc v 3'p de una de las zeolitas AI-STF obtenidas con los

espectros de RMN de *C y *'P del ADE en disolucién. Como se observa, el nimero de
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sefiales es el mismo en ambos casos, y los desplazamientos quimicos son muy

similares.

16 42.7

A) B)

19.8

14.8
236 ﬁ

(b) 1 | (b)

414

3C 8 (ppm) 31P 8 (ppm)

Fig. 19. Espectro de resonancia de A) 3¢ y B) *p de (a) zeolita AI-STF sin calcinar y (b)
ADE en disolucion.

La comparacién de los espectros de resonancia junto a los datos de analisis
quimico (tabla 13) en los que para todos los materiales la relacion (C/P) es
aproximadamente 11 (la misma que en el catién orgdnico) nos lleva a poder afirmar
gue el agente director de estructura no sufre ningun tipo de degradacién durante el
proceso de cristalizacidn y por tanto se mantiene intacto ocluido en el interior de los

materiales.

3.1.1. Estudio de la incorporacion del Al en la zeolita AI-STF por

espectroscopia de RMN de ZAl

La cantidad de aluminio contenido en todas las zeolitas AI-STF obtenidas se
determind por andlisis quimico (ver tabla 13). Una vez conocido cuanto aluminio hay

en los materiales obtenidos, seria deseable conocer si éste se encuentra ocupando
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posiciones de red en la zeolita. En la fig. 20 se muestran los espectros de RMN de 77p
de cada una de las zeolitas Al-STF obtenidas. En todos los casos se observa una sefial
asimétrica centrada a 52.3 ppm con un hombro a 46.8 ppm, ambos desplazamientos
son generalmente atribuidos a especies de Al incorporadas en posiciones de red en
coordinacién tetraédricas, por tanto se puede afirmar que el Al se encuentra en

posiciones reticulares diferentes entre si.

523

46.8

Al-STF-15

Al-STF-25

AI-STF-35

Al-STF-50

| ' | ' | ' \
75 50 25 0
Z7Al & (ppm)

Fig. 20. Espectro de RMN de 7l de las zeolitas Al-STF sin calcinar obtenidas.

Para confirmar la presencia de diferentes entornos de aluminio en posiciones
cristalograficas en la red de la zeolita se realizaron experimentos de RMN de triple

cuanto de “’Al(3QMAS).

En la fig. 21 se muestran los experimentos realizados a cada una de las
zeolitas Al-STF sin calcinar; en ellos, se pueden observar hasta 3 entornos diferentes

para la seial de aluminio (ver fig. 22), para todos ellos se determinaron los valores de
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diso (desplazamiento quimico isotrépico) y Pq (producto de acoplamiento

cuadrupolar).[m

Al-STF-50 Al-STF-35

30 30
a0 401
0
&
g 50
o
60 60
70 70 -—
70 60 50 40 30 20 10 0 70 60 50 40 30 20 10 0
ALSTF-25 AISTF-15
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30
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£ 5l ™ s{ A,
x //
60 (X 2
601 AV), T AIv),
70
70 60 50 40 30 20 10 0 70 60 50 40 30 20 10 0
F, (ppm) F, (ppm)

Fig. 21. Espectros de triple cuanto de 27AI(?,QMAS) de las zeolitas AI-STF sin calcinar, la relacion
(Si/Al) en cada una de ellas es: (A) 48.0, (B) 36.0, (C) 24.4 y (D) 14.5.
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Fig. 22. Espectro de resonancia de triple cuanto de Zp ampliado en la zona
F1=70-30 ppmyF2=70-30 ppm.

En la tabla 14 se muestran los valores calculados para el desplazamiento
quimico isotrépico (3iso) y para el producto de acoplamiento cuadrupolar (Pq) para

cada una de las especies de aluminio observadas en los espectros de triple cuanto de

Al
Tabla 14. Valores de 83, 8¢5, 8150 Y Pq obtenidos a partir de la espectro de resonancia de
triple cuanto de 2l para cada una de las zeolitas AI-STF sin calcinar.

Material  (Si/Al) Sefal & (ppm) & (ppm) Biso (Pppm) Pq (MHz)
Al(IV), 59,5 55,4 58,0 2,16

AI-STF-50 48.0 Al(IV)p 54,9 52,4 54.0 1,69
Al(IV), 56,5 46,1 52,7 3,46
Al(IV), 62,0 57,2 60,2 2,33

AI-STF-35 36.0 Al(IV)p 57,4 54,0 56,2 1,99
Al(IV), 60,4 45,4 54,8 4,15
Al(IV), 60,0 57,2 59,0 1,78

Al-STF-25 244 Al(IV)p 54,9 54,0 54,6 1,03
Al(IV), 58,0 45,4 53,3 3,80
Al(IV), 59,0 54,4 57,3 2,29

AI-STF-15 14.5 Al(IV)p 54,8 52,1 53,8 1,78
Al(IV), 55,9 46,2 51,9 3,50
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En todos los materiales se observan con claridad 2 sefiales, Al(IV), y Al(IV)p, ¥
se podria afirmar que existe una tercera sefial Al(1V)., atendiendo al valor de 8,50 se
puede afirmar que las tres sefiales se corresponden con dtomos de Al en coordinacion
tetraédrica isomorficamente incorporado en la red de la zeolita, correspondiéndose la
sefial Al(IV). con atomos de Al tetraédricos mas distorsionado debido a la mayor
interaccion cuadrupolar existente,m] y que se refleja en el valor superior del Pq con

respecto al de los otros dos sitios de aluminio.
3.1.2. Estudio por RMN de “F y Si de las muestras Al-STF

En la fig. 23 se muestran los espectros de RMN de °F de alguna de las
muestras de AI-STF preparadas, en todas ellas se observan dos sefiales bien
diferenciadas (-74.3 y -79.4 ppm) las cuales, a medida que aumenta el contenido en Al
en los materiales, disminuyen su intensidad en la misma proporcién (hay que tener en
cuenta que en la zeolita SiO,-STF se observa una tercera sefial intensa y definida a -
76.5 ppm). Esto indicaria que los atomos de aluminio se distribuyen aleatoriamente
en la estructura cristalina de los materiales; en caso de existir una sustitucion
preferencial de Al en alguna de las posiciones cristalograficas deberia observarse una
disminucién preferencial de la intensidad de una de las sefiales que se observan en el

. 1
espectro de resonancia de “°F.

La disminucion en la intensidad de las sefiales en el espectro de resonancia de
“F con el aumento del contenido en Al en los sélidos se explica por el efecto de
compensacion de carga del ADE** que ejerce el F junto con el aluminio incorporado en
el sélido. Asi, en el material en el que los atomos de Al compensan toda la carga
positiva de la sal de difosfonio (en nuestro caso en la muestra Al-STF-15) el material

no contiene F.
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Si0,-STF
Al-STF-50
Al-STF-35

e~ AISTFIS
T T T T T T T T T T T T ]
50 -60 -70 -80 -90 -100 -110

*°F 8 (ppm)

Fig. 23. Espectro de resonancia de F de alguna de las zeolitas AI-STF sin
calcinar obtenidas junto al de la zeolita SiO,-STF sin calcinar.

La determinacidn del fldor contenido en cada una de las zeolitas mediante
espectroscopia de RMN de 9 (procedimiento explicado detalladamente en el
apartado 2.8.1. del Capitulo 3 de la presente tesis doctoral) indica que la cantidad de
este anidn es inferior a la requerida tedricamente para que exista electroneutralidad
en la red (ver tabla 15). Es decir, la relacién [(P/(Al+F)] es mayor de 1 lo que indica que
parte del fésforo de los cationes difosfonio estd compensado por grupos siloxi (-SiO)
presentes en la estructura, tal y como se observé por espectroscopia de RMN de *°Si

en el material STF puramente siliceo.

Tabla 15. Contenido en Al y F en los materiales estudiados.

F/c.u.
Material Al/c.u. Experimental. tedrico (F+Al)/P
SiO,-STF 0 1.33 2.01 0.78
AI-STF-50 0.67 0.83 1.37 0.80
AI-STF-35 0.87 0.65 1.10 0.84
AI-STF-15 2.07 0 0 1.00
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En el gréafico de la fig. 24 se representa la variacion tanto experimental como
tedrica (considerando la compensacidon de todo el P por Al y F si no existiesen
defectos en la estructura) de la cantidad de fltor con el contenido de aluminio en red
de las zeolitas AI-STF estudiadas (ver valores numéricos en tabla 14). La diferencia
entre ambas lineas se corresponderia con la cantidad de grupos siloxi presentes en
cada uno de los materiales. Ambas lineas convergen en la zeolita Al-STF con una
relacion Si/Al = 14.5, para la cual se cumple la condicién de neutralidad en la red

teniendo en cuenta el contenido en Al y F de la misma.

Los grupos siloxi (-SiO) actian como aniones compensadores de cargam de

los fésforos del ADE, y teniendo en cuenta que la cantidad de grupos silanoles decrece
. o w o 1 N

con el aumento del contenido en aluminio en la zeolita™ podemos llegar a explicar

razonablemente la falta de flior en el material por la compensacién por este tipo de

especies.
2.0 5
tedrico
1.5
S ° [
o IE27g
S~ ~
'S N
S |
1.0 S
. _
l ; =g N
L experimental e
007 \ T T T T ‘ T ‘ = [:. ‘
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Al/c.u.

Fig. 24. Variacion del contenido en Al y F tedrico (- . -) y experimental (-e-) en la
zeolita SiO,-STF y en los diferentes materiales Al-STF obtenidos.

212



Capitulo 6

El espectro de RMN de %S de la fig. 25 se corresponde con la de la zeolita Al-
STF-35 sin calcinar, empleando los datos de intensidad de la deconvolucién de las
sefiales del espectro de resonancia (fig. 25c y tabla 16) se determind la relaciéon
(Si/Al)gmn de la muestra, que es aproximadamente 3 veces inferior a la determinada
mediante anadlisis quimico. Esta disparidad en los datos, indica que la sefial a -103.3
ppm no solamente se puede asignar a atomos de Si con aluminio en su segunda
esfera de coordinacion, sino que ésta tiene una contribucion de especies Q2 por la
aparicion a campo relativamente bajo. Esta conclusidn sirve para sustentar todo lo
deducido anteriormente respecto a la presencia de defectos de conectividad en la

estructura STF.

-114.0

(b)

()

-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
%°i & (ppm)

Fig. 25. Espectro de resonancia de s de la zeolita AI-STF-35 sin calcinar (a)
experimental, (b) simulada y (c) deconvolucién de las sefiales.

Tabla 16. Caélculo de la relacién (Si/Al)gyn para la zeolita Al-STF-35 a
partir de la deconvolucién de las seiiales observadas en el espectro
de RMN de 2°si."

Sefial Int. (%) | (Si/Al)amn | (Si/Al)ice
-103.3 323
-109.0 22.1 124 36.0
-114.0 45.6

213



Capitulo 6

3.2 ELIMINACION AGENTE DIRECTOR DE ESTRUCTURA

La eliminacion del cation 1,4-bis(tri-isopropilfosfonio)butano ocluido en el

interior de las zeolitas Al-STF se llevé a cabo mediante dos métodos diferentes:

- Calcinacién en aire a 750°C y posterior lavado del material calcinado con una
disolucién de acetato amonico 3M

- Tratamiento de la zeolita en corriente de H, a alta temperatura.
3.2.1. Calcinacion y lavado con acetato amodnico 3M

Tanto el proceso de calcinacidn como el posterior lavado de las zeolitas Al-STF
con una disolucion de acetato amoénico 3M no afecta apreciablemente a la
cristalinidad de las muestras tal y como indican los difractogramas de rayos X

mostrados en la fig. 26A.

La fig. 26B muestra los espectros de RMN de >'P de los materiales AI-STF
calcinado (b) y lavado con acetato amonico (c), las sefales asignadas a acido fosfoérico
(-1.3 ppm) y a la presencia de especies de fosforo en forma de polifosfatos con
distinto grado de condensacién™ (-7.7 y -28.7 ppm) en la zeolita Al-STF desaparecen
o disminuyen su intensidad en gran medida tras el lavado debido a la eliminacién del
HsPO, y a la despolimerizacién de las especies fosfato mds condensadas,
permaneciendo en pequefia cantidad en forma de piro- y polifosfatos de cadena

[8,16]

corta a la vista de la sefial ancha y asimétrica centrada a -10.9 ppm.

Con el andlisis quimico de los materiales (tabla 17) se confirman los
resultados observados en los espectros de RMN de >'P, el fésforo inicial (ver tabla 13)
ha sido eliminado en un 90 % del interior de la zeolita, manteniéndose el contenido

en Al de los materiales tratados.
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Fig. 26. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita AI-STF-35 sin
calcinar, (b) zeolita calcinada en aire a 750 °C y (c) zeolita lavada con disolucion de NH,Ac 3M.

Tabla 17. Analisis quimico de las zeolitas AI-STF calcinadas y
posteriormente lavadas con una disolucién de NH,Ac 3M.

Material Si(%) P(%) AlI(%) (Si/Al)ge (Si/Al)aq
AI-STF-50(c-lv) 40.39 0.279 0.887 50 43.8
AI-STF-35(c-lv) 40.64 0.312 1.231 35 31.7
AI-STF-25(c-lv) 38.82 0.338 1.612 25 23.2
AI-STF-15(c-lv) 38.44 0.295 2.75 15 13.4

El entorno quimico en el que se encuentran los atomos de aluminio después

de cada uno de los tratamientos a los que fueron sometidas las zeolitas AI-STF se

estudié mediante espectroscopia de RMN de *’Al. En un principio todo el Al se

encuentra incorporado en la red de la zeolita en coordinacién tetraédrica segun indica

la presencia de una Unica sefial intensa a 51.6 ppm observada en el espectro de RMN

de *’Al de la fig. 27a.
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54
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Fig. 27. Espectro de RMN de ZAl de (a) zeolita Al-STF-35 sin calcinar, (b) zeolita calcinada
en aire a 750 °C y (c) zeolita lavada con disolucién de NH,Ac 3M.

Tras la calcinacion de la zeolita AI-STF, en el espectro de RMN de *’Al (fig.
27b) se observan tres sefiales, la primera de éstas aparece a 52 ppm y se asocia con
aluminio tetraédrico en la red de la zeolita, centrada en torno a 32.4 ppm se observa
una sefal ancha que ha sido asignada a Al tetraédrico distorsionado,™**® o con
aluminio pentacoordinado.[12'19] Por ultimo, la sefial mas intensa aparece a -14.5 ppm,
esta sefal puede ser asignada a especies de aluminio octaédrico coordinado con H,0

[11,20,21]

y especies (-P0,”), formando aluminofosfatos extrarreticulares, 0 a atomos de

aluminio en red en coordinacion octaédrica y asociado a especies de fdsforo y/o

/ 11,15,22
moléculas de agua.[ 15221

Una vez lavada con acetato amoénico 3M la zeolita Al-STF calcinada, en el
espectro de RMN de 77p (fig. 27c) solamente se observa la sefial de aluminio en red
en coordinacion tetraédrica a 54 ppm y una sefial muy poco intensa a -14.5 asociada a
aluminio octaédrico, lo que indica, a priori, que la mayoria del Al estd incorporado en

la red de la zeolita.
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Para poder determinar con exactitud la naturaleza de las especies de aluminio
presentes en las zeolitas AI-STF tras cada uno de los tratamientos se realizaron

. . 27 . .
experimentos de triple cuanto de “’Al con cada uno de los materiales obtenidos.

F1 (ppm)

75 ¢

1 1 1 1 1 PR

100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100

F2 (ppm)

Fig. 28. Espectro de RMN de triple cuanto de 2l (3QMAS) de la zeolita
Al-STF-35 calcinada en aire a 750°C.
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Fig. 29. Espectro de resonancia de triple cuanto de YAldela
zeolita AI-STF-35 lavada con disolucion de acetato amodnico
3M.

Tabla 18. Valores de 8¢y, 8¢5, 850 Y Pq Obtenidos a partir del espectro de resonancia de
triple cuanto de Zp para cada una de las zeolitas AI-STF sin calcinar.

Material Sefial &g (ppm) &g, (ppm)  Biso (PpmM)  Pq (MHz)
Al(Iv), 57,0 51,6 55,0 2,50

Al-STF-cal Al(IV), 63,7 34,4 52,8 5,80
Al(VI1), -9,05 -16,8 -11,9 2,98
Al(IV), 56,8 46,2 52,9 3,49

Al-STF-cal-lv  AI(IV), 61,6 54,2 58,9 2,91
Al(VI),  -11,9 -15,1 -13,1 1,92

Los valores de ;50 Y Pq para cada uno de los sitios de aluminio calculados
segun se describe en el capitulo 3 de la presente tesis doctoral se muestran en la tabla

18. De estos valores se puede concluir que:
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1. En la zeolita AI-STF calcinada existen al menos dos tipos de aluminio
tetraédrico ocupando posiciones de red que se corresponderian con las
sefiales Al(IV), y Al(IV), de la fig. 28, asignando esta ultima sefial, cuyo valor
de Pq es 5.80 MHz, a aluminio tetraédrico altamente distorsionado!***>%*
generado durante la calcinacién de la zeolita por la presencia de especies de
P en el interior de los canales de la zeolita.

2. La seiial Al(VI), se corresponderia con atomos de aluminio en coordinacién

[15,24,25]

octaédrica asociados con especies de fdsforo, pero ocupando

posiciones de red en la zeolita.

La asignacidn realizada anteriormente sobre los diferentes sitios de aluminio
existentes en la zeolita AI-STF calcinada se puede relacionar con las sefales
observadas en el espectro de resonancia de *'P mostrada anteriormente (fig. 26B(b))
en la que se observan, ademads de la sefial a -1.3 ppm correspondiente a monémeros
[PO4] no asociados a aluminios, dos sefiales intensas y mayoritarias centradas a -7.7

ppm y -28.7 ppm, asociadas a especies de fosforo que tienen, aluminio en su primera
[26,27,28]

esfera de coordinacién o en la segunda esfera de coordinacién,?"!
respectivamente.
(a) (b)
Ho P
P
o] N
Oy ,OH HO\ 7 9 B
P P Ho-!! /
HO o 0 / AN
— HO 0
—AI—o0
0™ N\ \SI 5 (i 4 /Sis
/ = —AlL
Si= T O\ S‘/O/ k (@]
Sie Si= = \ (e} Si=
Si=

Fig. 30. Posibles especies de Al(VI) presentes en la zeolita Al-STF calcinada'l.

A partir del experimento de triple cuanto de *’Al de la zeolita Al-STF lavada

con acetato amodnico 3M de la fig. 29 se puede afirmar que:
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1. La mayor parte de aluminio se corresponde con especies de aluminio en red
en coordinacién tetraédrica [Al(IV), y Al(IV),] a la vista del desplazamiento
isotropico de ambas sefiales (ver tabla 18).

2. La zeolita contiene todavia aluminio en coordinacidn octaédrica [Al(VI),]
asociado a especies de fosforo en forma de polifosfatos confirmdndose la
presencia de éstas en el espectro de resonancia de >'P de la fig. 26B(c) con la

sefial que aparece en torno a -11 ppm, tipica de este tipo de especies.[s'm]

Por ultimo, cabe resaltar la reversibilidad en la coordinacion del aluminio en
la zeolita AI-STF calcinada; mediante el lavado con acetato amdnico 3M la mayoria de
especies de aluminio octaédrico pasan a coordinacién tetraédrica probablemente
debido a la hidrdlisis de los enlaces P-O-Al en las especies octaédricas del tipo de la
fig. 30b. El esquema de la posible despolimerizacidn de estas especies se muestra en

la fig. 31.

o)
Ho\;P\_, Al
o HO Y, =Si_
HO\‘F\’\O—\ / o\ Si=
/ . H,C-COO'NH,* (3M) T 2
_AI—o0 +  (H;PO,),,

k
HO % \o . 5 l
/ Sie A =Si—O0
OAL o.
/ (] “Si=

si=Q \ o—si-

\ especies eliminadas
Si= Al con el lavado

Fig. 31. Posible reaccidn de despolimerizacion, provocada por el lavado con acetato
amaonico, de las especies de fosforo que interaccionan con los atomos de aluminio
octaédrico en la zeolita AI-STF calcinada.

Finalmente, cabe aclarar que en la zeolita Al-STF calcinada no se observa la
formacidn de especies aluminofosfato extrarreticulares a pesar de observarse sefiales
en el espectro de resonancia de >'P (fig. 26B(b)) en el rango de -15 a -35 ppm,
caracteristico de estas especies.[29'30'31] En este caso, las sefiales en el espectro de
resonancia de *'P aparecen en forma de bandas anchas y solapadas mientras que en

. . o . _ 23,32,33
las especies aluminofosfato aparecen como sefiales estrechas y bien definidas.! ]
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El otro dato discriminante para descartar la presencia de aluminofosfatos
. 27 .
extrarreticulares es el espectro de RMN de “"Al (fig. 27b), en el cual se observa una
sefal a 32.4 ppm, para la cual una vez realizado el experimento de triple cuanto de
27 . . .z
Al se determind un 8o de 52.8 ppm (ver tabla 18) descartandose la formacién de
algun tipo de aluminofosfato tras el proceso de calcinacidn de la zeolita y asignando
finalmente esa sefial a especies de aluminio tetraédrico en red distorsionado (Alietdis),
. .7 . N 3- .
distorsidn causada por la presencia de las especies (PO, ), localizadas en los canales

de la zeolita y generadas tras su calcinacién.

3.2.1.1. Tratamiento con H, a alta temperatura y posterior lavado con acetato

amonico 3M

El otro método para eliminar el ADE ocluido en el interior de las zeolitas Al-

STF es el tratamiento de éstas con H, a alta temperatura.

A) B)

(c) (c)

(b) (b)

40.1

(a) (a)

1 1 1 1 1 I 1 I T 1 ' 1 ' 1 ' I v 1 M 1 T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 100 8 60 40 20 O -20 -40
20 31p § (ppm)

Fig. 32. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita AI-STF sin
calcinar, (b) zeolita tratada con H, a alta temperatura y (c) zeolita lavada con acetato
amonico 3M tras el tratamiento con H, a alta temperatura.

221



Capitulo 6

En los difractogramas de rayos X mostrados en la fig. 32A se puede ver como
la cristalinidad de los materiales no queda afectada por el tratamiento con H, a alta

temperatura ni por el posterior lavado del material con acetato aménico.

El fésforo ocluido en el interior de la zeolita es eliminado en su practica
totalidad tras el tratamiento con H, a alta temperatura y eliminado casi totalmente
tras el posterior lavado como indican los datos de analisis quimico presentados en la
tabla 19; quedando una cantidad de P residual que seria en torno a un 4% del fosforo
de partida, cuya sefal centrada a -4.5 ppm se es observable en el espectro de RMN de

*'pde la fig. 32B.

Tabla 19. Analisis quimico de las diferentes zeolitas Al-STF tratadas con
H, a alta temperatura y posteriormente lavadas.

Material Si (%) P(%) Al(%) (Si/Al)ge (Si/Al)aq
AI-STF-50(tH,) 4097 0.12 0.87 50 45.2
AI-STF-50(tH,-lv) 39.03 008 0.85 44.1
AI-STF-35(tH,) 4323 0.11 1.28 2 32.5
AI-STF-35(tH,-lv) 4036 0.07  1.19 32.6
AI-STF-25(tH,) 4006 0.12 1.48 55 26.1
AI-STF-25(tH,-lv) 39.02 006 1.42 26.4
AI-STF-15(tH,) 3944 0.12 2.78 15 13.6
AI-STF-15(tH,-lv) 38.04 006  2.65 13.8
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Fig. 33. Espectro de RMN de 7l de (a) zeolita AI-STF-25 sin calcinar, (b) zeolita tratada con
H, a alta temperatura y (c) zeolita lavada con acetato aménico 3M.

Como se puede observar en el espectro de RMN de *’Al de la fig. 33b, tras el
tratamiento con H, a alta temperatura, la mayor parte del aluminio contenido en el
material se encuentra en coordinacidn tetraédrica en la red de la zeolita como indica
la intensa sefal a 54.2 ppm; adicionalmente a esta sefial se pueden distinguir otras
dos sefales poco intensas, una sefial ancha centrada a -8.8 ppm y una pequefia sefal
a -1.3 ppm, estas dos sefales se pueden asignar a aluminio en coordinaciéon

L. . ;. . . , 9,15,16
octaédrica con diferentes entornos quimicos asociados a especies de fésforo.! ]

Mediante la realizacién de un experimento de triple cuanto de *’Al(3QMAS)

(fig.34) se pudo determinar con una mayor exactitud el nimero y la coordinacién de
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cada uno de los sitios de aluminio presentes en la zeolita Al-STF tratada con H, a alta

temperatura.

1
1
1
1
1
1
1
:
Ve
g r ] j R Al(IV),
n
= Al(IV),
Bas
b
(T8
50 Al(V1),
75
100 8 60 40 20 0 20 40 -60

F2 (ppm)

Fig. 34. Espectro de resonancia de triple cuanto de 7l de la zeolita Al-STF-25
tratada con H, a alta temperatura.

Como se puede observar en el experimento de triple cuanto de ’Al mostrado
en la fig.34 existen hasta 4 sitios diferentes de Al en la zeolita Al-STF tratada con H, a
alta temperatura, dos de ellos asignados a atomos de aluminio en posiciones
reticulares en coordinacidén tetraédrica (Al(IV), y Al(IV),) y otros dos asignados a
atomos de Al con coordinacion octaédrica (Al(VI), y Al(VI)p), los valores para el §;s0 ¥

Pq se muestran en la tabla 20, a partir de estos pardmetros se puede concluir que:

1. Las sefiales asignadas como Al(IV), y Al(IV), se corresponden con atomos de
Al en red en coordinacién tetraédrica, los valores similares para el Pq indican

que el entorno quimico de éstos es parecido y atendiendo al desplazamiento
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quimico (d;so) se puede pensar que ambos se corresponden con diferentes
posiciones cristalograficas en la estructura de la zeolita.
2. La senal asignada como Al(VI), se asigna a atomos de aluminio en

. . , . 15,25,26
coordinacién octaédrical !

en red asociado a especies de fdsforo
residuales que permanecen en la estructura de la zeolita tras el tratamiento
con H, a alta temperatura.

3. La sefal asignada como Al(VI), es asignada a especies de Al extrarred en

coordinacion octaédrica, formadas durante el tratamiento térmico.

Tabla 20. Parametros obtenidos a partir del experimento ¥ Al 3QMAS.

Sefial & (ppm) O (PPM) Biso (PPM)  Pq (MHz)

Al(lV), 60,2 56,7 58,9 2,00
Al(lV), 57,1 53,0 55,6 2,17
Al(VI), -1,0 -1,6 -1,2 0,81
Al(VI), -4,3 -8,9 -6,0 2,29
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Fig. 35. Espectro de RMN de 27AI(3QMAS) de la zeolita AI-STF-25 tratada con
H, a alta temperatura y lavada con acetato de amonio 3M.
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A través del experimento de triple cuanto de *’Al(3QMAS) de la zeolita
tratada con H, a alta temperatura y posteriormente lavada mostrado en la fig. 35 y de
los valores de 850 y Pq calculados para los dos sitios de aluminio observados y que se
muestran en la tabla 21 se puede concluir que todo el aluminio se encuentra en
coordinacién tetraédrica en posiciones de red y que por tanto la sefial Al(VI), en el
material tratado con H, a alta temperatura se corresponderia efectivamente con Al
octaédrico en red asociado a especies de fésforo remanentes en el material las cuales
serian eliminadas con el lavado posterior con acetato de amonio 3M cambiando, de
este modo, la coordinacidn de las especies de aluminio de Algcr a Alyer.

Tabla 21. Parametros obtenidos a partir del experimento Al 3QMAS

de la zeolita AI-STF tratada con H, a alta temperatura y posteriormente
lavada con acetato amadnico 3M.

Sefial 3¢ (ppm) ¢z (PPM) Siso (PPM)  Pq (MHz)
Al(IV), 54,6 54,0 54,4 0,77
Al(IV), 50,1 49,2 49,7 1,03

3.3. Estudio de las propiedades acidas de la zeolita Al-STF

Las propiedades dacidas de las zeolitas AI-STF se estudiaron mediante
experimentos de adsorcion/desorcion de piridina (la metodologia ha sido descrita en

el capitulo 3 de la presente tesis doctoral).

En la fig. 36 se muestran los espectros de IR de la zeolita Al-STF-15 en la zona
de vibraciones de tension del enlace OH tras tratamiento a 400 °C y vacio; en todos
los casos se observa una banda a 3745 cm™ con un hombro a 3726 cm™, ambas

4 . .
4351 5 3 defectos en el interior de la

asignadas a grupos silanoles libres externos
zeolita,*® es de resaltar que la intensidad de éstas aumenta para los materiales que
han sido lavados con acetato de amdnio 3 M (figs. 36B y D) con respecto a los
tratados térmicamente (figs. 36A y C), este hecho es explicable debido a la generacion
de silanoles en la estructura por hidrdlisis de los enlaces Si-O-Si durante el lavado

amonico al que se somete a los materiales.
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A excepcidon de la zeolita calcinada, en el resto de espectros de IR de los

materiales (fig. 36B, C y D) se observan las bandas asignadas a grupos OH asociados a

atomos de aluminio en red (centradas en torno a 3626 cm™) junto a una banda ancha

centrada a 3504 cm™, esta banda ha sido asignada previamente[“] a grupos OH que

establecen enlaces de H con otros grupos adyacentes.

La presencia en el interior de la zeolita calcinada de la gran mayoria del

fosforo inicial se confirma por la presencia de una banda centrada a 3675 cm™ (fig.

36A) asignada a vibraciones de los grupos hidroxilo unidos a fosforo (P-OH).[37’38]
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Fig. 36. Espectros de IR después del tratamiento a 400 °C y vacio de la zeolita AI-STF A) calcinada
en aire a 750 °C, B) lavada con acetato amoénico 3M, C) tratada con H, a alta temperatura y D)
lavada con acetato de amonio 3M tras ser tratada con H, a alta temperatura.

En la fig. 37 se muestra la region de tension del enlace O-H de los espectros

de IR de las zeolitas Al-STF con distinto contenido en aluminio, tanto tratadas con H, a
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alta temperatura (fig. 37A) como para las lavadas con acetato de amodnico 3M (fig.

37B), a partir de éstos se puede concluir lo siguiente:

1. Se confirma la presencia de un mayor contenido en fésforo en la zeolita SiO,-
STF lavada con acetato amdnico 3M con respecto a la zeolita tratada con H, a
alta temperatura a la vista de la intensidad de la banda situada a 3675 cm™
(fig. 37B(a)) inexistente en el espectro del material tratado con H, (fig.
37A(a)), y que se asigna a hidroxilos de grupos fosfato.

2. En los espectros de IR de muestras lavadas y tratadas con H, aparecen dos
bandas asignadas a grupos hidroxilo asociados a aluminios en posiciones de
red (3627/3610 cm™ en las lavadas y 3626/3610 cm™ en las tratadas con H,).
La aparicién de estas dos bandas seria debido a la existencia de diferentes
tipos de aluminios en red en la estructura de la zeolita, hecho este
confirmado anteriormente mediante los experimentos de resonancia de
triple cuanto de *’Al (ver figs. 29 y 34, tablas 18 y 20).

3. Lla intensidad de las bandas asociadas a hidroxilos del tipo (Si-OH-Al), como

cabria esperar, aumenta con el contenido en aluminio de las zeolitas Al-STF.
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Fig. 37. Espectros de IR de adsorcién/desorcién de piridina diferencia entre el espectro a (400°C y
vacio) y el de 250°C en la region de OH de las zeolitas Al-STF A) tratadas con H, a alta temperatura
y B) zeolitas calcinadas-lavadas con acetato amoénico 3M. Siendo: (a) SiO,-STF, (b) AI-STF-50, (c) Al-

STF-35 y (d) AI-STF-15.

3.3.1. Acidez de las zeolitas Al-STF calcinada y calcinada/lavada

En los espectros de IR de la zeolita AI-STF-15 calcinada en aire (fig. 38A) y
lavada con acetato amdnico 3M (fig. 38B) se aprecia con claridad la diferencia entre la
calcinacién y el lavado, atendiendo a la cantidad de fésforo presente en la zeolita, asi,
en la zeolita lavada se observan unas bandas intensas a 3626 cm™ y 3611 cm™
asignadas a grupos hidroxilo asociados a aluminio en posiciones de red (Si-OH-Al), las
cuales no se aprecian en el espectro de IR de la zeolita calcinada. Ademas, aparece
una banda ancha centrada en torno a 3504 cm™ generalmente asignada a silanoles

internos interaccionando mediante puentes de hidrégeno con otros silanoles.

Sin embargo en las muestras Al-STF esta asignacidon debe ser cuestionada,

puesto que la banda a 3504 cm™ desaparece al adsorber piridina y es capaz de
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retenerla incluso a 250°C y vacio. Lo que indica un caracter acido fuerte, Unicamente

atribuida a los grupos Si-OH-Al en los espectros de IR de la fig. 37B.

En el espectro de la zeolita calcinada (fig. 38A) no se aprecia ninguna de estas
bandas debido a la presencia de fésforo en forma de fosfatos con distinto grado de
polimerizacion, éste permanece asociado a las especies de aluminio eliminando casi

completamente la acidez de estos materiales.
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Fig. 38. Espectro de IR de adsorcién/desorcion de piridina en la region de OH de la zeolita Al-
STF (14.5) A) zeolita calcinada en aire y B) lavada con acetato amdnico 3M. Los espectros se
corresponden con (a) pre-tratamiento a 400 °C y vacio, (b) adsorcion de piridina a 250 °C y (c)
diferencia entre ambos espectros.

En la fig. 39 se muestran los espectros de IR en la zona de vibracion del anillo
aromatico de la piridina para ambos materiales, asi para la zeolita calcinada la
intensidad de las bandas de adsorcién asociadas a piridina interaccionando tanto con

centros Lewis (1455 cm™) como Bronsted (1545 cm™) son casi imperceptible en
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comparacién con las de la zeolita lavada, confirmando nuevamente el bloqueo de

centros acidos por parte de las especies fosfato presentes en el material calcinado.
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Fig. 39. Espectro de IR de adsorcion de piridina de la zeolita Al-STF-15 A) calcinada en aire a 750°C
y B) lavada con acetato de amonio 3M; siendo (a) desorcion a 250°C, (b) desorcién a 350°Cy (c)
desorcién a 400°C.

Tabla 22. Numero de centros acidos y tipo en cada una de las zeolitas AI-STF estudiadas
mediante adsorcién/desorcion de piridina.

Concentracion de centros acidos (pumol Py/g,)

Material (Si/Al) Ciso  Cisso Cisoo  Ceaso Ceaso  Caaoo
Al-STF-15(cal) 45 0,0 0,10 0,07 049 0,31 0,13
Al-STF-15(c-lv) ) 446 5.07 4.43 543 388 1.50
Al-STF-35(cal) 6.0 0 0 0 0 0 0

AI-STF-35(c-lv) ) 148 1.17 083 340 173 0.52
Al-STF-50(cal) 48.0 0 0 0 0 0 0

Al-STF-50(c-lv) ) 0.70 044 023 243 091 0.17
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3.3.2. Acidez de las zeolitas AI-STF tratadas con H, a alta temperatura y

posteriormente lavadas con acetato aménico 3M

En los espectros de IR de la zeolita AI-STF(14.5) tratada con H, a alta
temperatura (fig. 40A) y posteriormente lavada con acetato amédnico 3M (fig. 40B) en
la zona de tensidn de los grupos OH, practicamente ambos materiales presentan el
mismos comportamiento, y se podrian comparar con el mostrado por el material

calcinado-lavado mostrado en la fig. 38B.
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Fig. 40. Espectro de IR de adsorcion/desorcion de piridina en la region de OH de la zeolita Al-
STF (14.5) A) zeolita tratada con H, a alta temperatura y B) tratada con H, a alta temperaturay
posteriormente lavada con acetato amadnico 3M. Los espectros se corresponden con (a) pre-
tratamiento a 400 °C y vacio, (b) adsorcion de piridina a 250 °C y (c) diferencia entre ambos
espectros.

El analisis cuantitativo de las bandas que aparecen a 1545 y 1455 cm™, (cuyos
espectros de IR se muestran en la fig. 41) asignadas a piridina quimisorbida sobre

centros acidos Bronsted y Lewis, respectivamente, se muestra en la tabla 23.
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Fig. 41. Espectro de IR de adsorcion de piridina de la zeolita AI-STF-15 A) tratada con H, a alta
temperatura y B) tratada con H, a alta temperatura y posteriormente lavada con acetato aménico
3M; siendo (a) desorcién a 250°C, (b) desorcion a 350°C y (c) desorcion a 400°C.

De los espectros de IR en la regidn de las vibraciones C-C y C-N de la piridina
adsorbida en la muestra (fig. 41A y 41B) es destacable la aparicion de dos bandas
superpuestas a 1455 cm™ y 1461 cm™ asignadas a piridina adsorbida sobre especies

[39,40]

acidas de tipo Lewis, atribuyéndose la banda a mayor frecuencia a sitios Lewis de

una mayor fuerza acida relativa.

Sin embargo, existe otra posible explicacién para la presencia de dos bandas a
1455 y 1460 cm™, la banda a menor frecuencia podria ser asignada a sitios acidos
Lewis ‘reales’ mientras que la banda a mayor frecuencia podria ser atribuida a iones
iminio,1** * que son formados por la interacciéon de protones fuertemente acidos y
por lo tanto madviles con los complejos ya formados de PyL (estos protones podrian

provenir de centros Bronsted cercanos) Esto estaria en consonancia con los datos de

. 27 . . .. .
resonancia de “'Al, especialmente los experimentos bidimensionales, al observarse
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especies de aluminio octaédrico pero todas éstas asignarse a especies en red

asociadas a compuestos de fésforo y justifica el aumento de la intensidad de la banda

a 1460 cm™ al aumentar la temperatura.

Tabla 23. Numero de centros acidos y tipo en cada una de las zeolitas AI-STF estudiadas
mediante adsorcion/desorciéon de piridina.

Concentracion de centros acidos (umol Py/g,)

Material (Si/Al) Ciaso  Cisso  Ciaoo Ca2so Ceaso  Cgano
Al-STF-15(tH,) 14.5 3.03 446 4.36 9.32 7.22  3.22
Al-STF-15(tH,-Iv) ’ 465 560 548 10.15 7.21 3.74
Al-STF-35(tH,) 36.0 200 192 1.80 4.98 244  1.22
Al-STF-35(tH,-Iv) ’ 1.75 2.89 211 4.54 336 1.51
Al-STF-50(tH,) 48.0 1.68 032 0.11 3.26 1.09 0.58
Al-STF-50(tH,-Iv) ’ 0.83 0.48 0.28 4.51 1.92 0.69

4. CONCLUSIONES

El empleo del cation 1,4-bis(triisopropilfosfonio)butano es extremadamente

selectivo para la cristalizacidon de la zeolita STF, obteniéndose estas con un amplio

rango de composiciones desde los materiales puramente siliceo hasta en forma de

aluminosilicato de relacidn (Si/Al) igual a 15.

El proceso de calcinacidon de los materiales STF obtenidos dan lugar a la

formacidn de especies extrarred de P que disminuyen tanto la accesibilidad al interior

de la zeolita como la fuerza y nimero de centros acidos asociados a la incorporaciéon

de Al en la red de |a zeolita.

El tratamiento térmico con H, a alta temperatura (750°C) permite la

eliminacion casi completa de todo el dicatidn fosfonio (85%) desarrollandose en este

caso propiedades 4acidas fuertes junto con una elevada porosidad y superficie

especifica.
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Las especies fosfato formadas durante la calcinacion pueden ser eliminadas
mediante un tratamiento de lavado con acetato aménico. Tras este lavado los
materiales AI-STF presentan propiedades acidas fuertes y elevado volumen de

microporo y superficie especifica.

Por medio de experimentos de triple cuanto de Al se han identificado hasta
2 posiciones diferentes de Al incorporado en la red de la zeolita STF. Este resultado
estd soportado por la presencia de hasta tres tipos de centros acidos detectados

mediante espectroscopia de IR.
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1. CARACTERIZACION DEL AGENTE DIRECTOR DE ESTRUCTURA

En este capitulo se estudiara el efecto director de estructura en la sintesis de
zeolitas del hidroxido de 1,4-bis-(tri-tert-butilfosfonio)butano. La sintesis detallada del
dicatién organofosforado se describe en el apartado 1.1.2.2. del capitulo 3 de la

presente tesis doctoral.

La tabla 1 muestra los datos de andlisis quimico del compuesto obtenido en el
laboratorio (experimental) junto a los tedricos del yoduro de 1,4-bis-(tri-
tertbutilfosfonio)butano, los cuales concuerdan con los esperados tedricamente para

dicho compuesto.

Tabla 1. Analisis quimico del catidn organico.

C(%) H(%) P (%)
Experimental 46.8 9.39 8.65
Tedrico 46.7 9.45 861

La relacion C/P determinada a partir de los resultados de andlisis quimico
(13.9) es muy similar a la esperada (14.0) para la sal de difosfonio que se pretendia

sintetizar.

Las figs. 1 y 2 muestran los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN)
de 'H y B¢ del yoduro de difosfonio en disolucién, y las tablas 2 y 3 muestran los
valores de los desplazamientos quimicos de las sefales de RMN de H y Bc
observadas junto a la asignacidon de los correspondientes dtomos de H y de C,

indicando tanto su intensidad relativa, como el acoplamiento J si éste es observado.
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"H & (ppm)

Fig. 1. Espectro de RMN de 'H del ADE en MeOD. (*) metanol.

Tabla 2. Desplazamientos quimicos de RMN de H.

S84 (ppm) multiplicidad J (Hz) Int. Rel.

H, 1.7 d 13.6 54
H, 2.3 t n.a. 4
H; 2.7 m n.a. 4

3

- i

T T T v T

40 30 20 10
8 "°C (ppm)

Fig. 2. Espectro de RMN de 3¢ del ADE en disolucién de MeOD.
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de 3¢ del espectro del ADE en MeOD.

d¢c (ppm) Multiplicidad J (Hz)

C 30.15 S n.a.
C, 40.3 d 29.6
C; 27.9 d 154
C, 18.9 d 36.3

La fig. 3 muestra el espectro de RMN de *1p en el cual se observa una Unica
sefial a 50.3 ppm, rango tipico de 4tomos de P en compuestos fosfonio. Por tanto, se
puede concluir que el producto sintetizado es el yoduro de 1,4-bis(tri-
tertbutilfosfonio)butano, el cudl una vez intercambiado a su forma hidréxido sera

empleado como ADE en la sintesis de zeolitas.

50.3

P& (ppm)

Fig. 3. Espectro de RMN de 3'p del ADE en D,0.

2. SINTESIS DE ZEOLITAS: ESTUDIO DE CONDICIONES

2.1.  Sintesis de zeolitas puramente siliceas en medio fluoruro

El primer paso una vez convertido el yoduro en hidréxido fue estudiar el
efecto director en sintesis de zeolitas puramente siliceas del hidréxido de 1,4-bis(tri-

tertbutilfosfonio)butano.
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Para las reacciones de sintesis de zeolitas utilizando el anién fluoruro como

agente mineralizante las relaciones molares finales empleadas en los geles para cada

uno de los reactivos fueron:

0.25 ADE(OH), : SiO, : 7 H,0 : 0.5 HF

Se estudiaron cuatro temperaturas diferentes, variando para cada una de

ellas el tiempo de cristalizacidn. Los valores tanto de temperaturas y tiempos de

cristalizaciéon asi como las fases identificadas en los sélidos recuperados vienen

reflejados en la tabla 4:

Tabla 4. Productos obtenidos a partir de la sintesis pura silice.

Exp. T(°C) t(dias) Producto

192a 175 5 amorfo

192b 150 5 amorfo

192¢ 175 12 amorfo

192d 150 21 amorfo

192e 135 27 amorfo + fase desconocida (f.d.)
192f 135 38 amorfo + (f.d.)

192g 125 50 (f.d.)

192h 125 51 (f.d.)

Los difractogramas de rayos X de alguno de los sélidos obtenidos mas

representativos en la serie de zeolitas pura silice (sintesis 192) anteriormente descrita

y cuyos datos figuran en la tabla 4 se muestran en la fig. 4.
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t (dias) wra

50

Fig. 4. Difractogramas de rayos X de los sélidos obtenidos a partir del gel de sintesis
pura silice 192.

Al observar los difractogramas de rayos X representados en la fig. 4, y viendo
la aparicion de una fase cristalina desconocida hasta ahora (posteriormente
denominada zeolita ITQ-45) a temperaturas de sintesis de 125°C, se volvié a preparar
un gel puramente siliceo en el que la proporciéon de H,O del mismo se redujo a la
mitad, (H,0/Si0O,) = 3.5, para asi intentar acortar los tiempos de cristalizacién de esta

fase.

En esta sintesis solamente se introdujeron autoclaves a las dos temperaturas
mas bajas (135°C y 125°C) ya que las temperaturas mas elevadas condujeron a sélidos

amorfos (ver tabla 4) en todos los casos estudiados.

El tiempo y la temperatura de cristalizacién, asi como los productos obtenidos

en esta sintesis vienen reflejados en la tabla 5.
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Tabla 5. Resultados obtenidos en la sintesis pura silice a bajas

temperaturas.

Exp. T(°C) t(dias) Producto

207a 125 12 Lam2 + fase desconocida (f.d.)
207b 135 12 (f.d.)

207¢ 125 15 (f.d.)

207d 135 15 (f.d.)

207e 125 16 (f.d.)

207f 135 16 (f.d.)

Como se puede observar a partir de los difractogramas de rayos X
representados en la fig. 5, el producto de sintesis mayoritario es la fase desconocida la
cual se denominé zeolita ITQ-45, este mismo material fue sintetizado
simultdneamente empleando fosfacenos como ADEs, y la resolucion estructural se

detallara en una tesis doctoral que se presentara proximamente.

T(2C)
t(dias) 135
16

VR Y PN
- MUW&W\M 15

12

T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Fig. 5. Difractogramas de rayos X de los sélidos materiales obtenidos a partir del
gel de sintesis con relacién (H,0/SiO,) = 3.5.

2.2. ZEOLITAITQ-45

La zeolita ITQ-45 es un polimorfo de la silice cuyo diagrama de difraccién de
rayos X del material calcinado se indexé mediante el programa TREOR™ en el sistema

ortorrémbico, con unos parametros de celda unidad a = 17.8896 A, b = 22.4278 Ay ¢
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= 13.8626 A, y en el grupo espacial /ma2 con un volumen de celda unidad de V¢ =

5562.0 A2,

La celda unidad de la zeolita ITQ-45 contiene 92TO, distribuidos en 15
posiciones T independientes (siendo T atomos de Si) para las que se calculé mediante
el programa KRIBER™ la posicion de 26 oxigenos (-O-) puente, para posteriormente y
mediante el programa DLS-76"! optimizar las coordenadas de todos los atomos. Los

residuales del refinamiento son Ry, = 0.120, Rex, = 0.053, Rg = 0.060 y Re = 0.056.

El nimero de posiciones cristalograficas independientes de la zeolita ITQ-45
ortorrémbica asi como las conectividades de los diferentes sitios T, los angulos (T-O-T)
promedios y el desplazamiento quimico de %Sj tedrico para cada una de las

posiciones cristalograficas se muestran en la tabla 6:

Tabla 6. Posiciones cristalograficas independientes
en la zeolita ITQ-45 calcinada.

T, conectividad (T,-O-T), &, (*Si)
Ty T3+T+To+ Ty, 142,5 -108,0
T, T3+Ts+Te+Ts 153,4 -114,3
T3 Ti+T+T44Te 143,4 -108,5
T4 T3+Ts+Tg+T 5 147,2 -110,7
Ts  TotTg+T0+T1a 152,6 -113,8
Te  To#Ta+Ts+Tyy 158,7 -117,4
T;  Ti#T7+TgHTe 158,1 -117,0
Tg  To+T4T0+T13 152,6 -113,8
Ty 2T,1+2T, 141,2 -107,2
Tio 2Ts+2Tg 161,7 -119,1
T 2Tg+T15+T13 153,7 -114,5
T 2T1+T11+T 5 152,5 -113,8
Tiz  2Tg+T13+T1a 152,2 -113,6
Tia 2Ts+T13+T 5 150,3 -112,5
Tis 2T 44T+, 152,6 -113,8

En la tabla 7 se muestran los datos de coordenadas atdmicas asi como los
parametros térmicos y las ocupaciones de cada uno de los atomos en la estructura de

la zeolita ITQ-45 ortorrombica.
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Tabla 7. Coordenadas atémicas, ocupaciones y parametros termales de la zeolita ITQ-45
ortorrémbica.

T | Atomo | Ocup.” X Yo 2" Uiso
T1 Si 1 0.3972(5) | 0.0967(3) | 0.3615(6) | 0.0177(8)
T2 Si 1 0.4774(5) | 0.2036(4) | 0.8896(5) | 0.0177(8)
T3 Si 1 0.4941(4) | 0.3153(4) | 0.7583(7) | 0.0177(8)
T4 Si 1 0.5918(5) | 0.0944(4) | 0.1639(5) | 0.0177(8)
TS5 Si 1 0.5974(4) | 0.1065(4) | 0.9352(6) | 0.0177(8)
T6 Si 1 0.3900(4) | 0.2258(3) | 0.0822(6) | 0.0177(8)
T7 Si 1 0.3384(4) | 0.1386(4) | 0.5654(6) | 0.0177(8)
T8 Si 1 0.4029(5) | 0.0973(4) | 0.7692(6) | 0.0177(8)
T9 Si 1 0.5000 0.0000 | 0.2905(9) | 0.0177(8)
T10 | S 1 0.5000 0.0000 | 0.8521(8) | 0.0177(8)
T11 | i 1 0.2500 | 0.1458(4) | 0.0657(7) | 0.0177(8)
T2 | S 1 0.2500 | 0.0825(4) | 0.2620(6) | 0.0177(8)
T13 | s 1 0.2500 | 0.0669(4) | 0.8784(7) | 0.0177(8)
T4 | S 1 0.7500 | 0.0613(4) | 0.9408(6) | 0.0177(8)
T15 | S 1 0.7500 | 0.0484(5) | 0.1736(7) | 0.0177(8)
01 0 1 0.552(3) | 0.0478(13) | 0.906(3) | 0.027(2)
02 0 1 0.4398(17) | 0.0336(9) | 0.3541(19) | 0.027(2)
03 0 1 0.4204(9) | 0.1558(11) | 0.304(3) | 0.027(2)
04 0 1 0.449(3) | 0.9543(16) | 0.231(3) | 0.027(2)
05 0 1 0.6850(6) | 0.1082(10) | 0.920(3) | 0.027(2)
06 0 1 0.5497(12) | 0.1665(8) | 0.923(3) | 0.027(2)
07 0 1 0.5071(14) | 0.2515(12) | 0.811(3) | 0.027(2)
08 0 1 0.3151(9) | 0.0761(15) | 0.3388(17) | 0.027(2)
09 0 1 0.5687(10) | 0.3533(13) | 0.734(2) | 0.027(2)
010| o 1 0.5801(13) | 0.1023(13) | 0.048(5) | 0.027(2)
o11] o 1 0.380(2) | 0.113(2) | 0.4714(12) | 0.027(2)
012 O 1 0.3296(7) | 0.1767(8) | 0.056(3) | 0.027(2)
013| O 1 0.4499(12) | 0.2192(19) | 0.9967(12) | 0.027(2)
014 o 1 0.3552(12) | 0.2082(5) | 0.576(6) | 0.027(2)
015| o© 1 0.5404(20) | 0.9591(12) | 0.7737(12) | 0.027(2)
016 O 1 0.4430(18) | 0.1528(13) | 0.822(3) | 0.027(2)
017] o 1 0.4343(16) | 0.2918(20) | 0.6805(16) | 0.027(2)
018 o 1 0.8208(8) | 0.4077(13) | 0.690(3) | 0.027(2)
019 o 1 0.377(2) | 0.391(2) |0.1602(12) | 0.027(2)
020 o 1 0.3323(9) | 0.4256(16) | 0.332(2) | 0.027(2)
021 O 1 0.2500 | 0.0931(10) | 0.9867(11) | 0.027(2)
022 o 1 0.2500 | 0.1248(14) | 0.572(7) | 0.027(2)
023] o 1 0.2500 | -0.0043(4) | 0.8721(13) | 0.027(2)
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Continuacion Tabla 7.

T | Atomo | Ocup.® | x® Yo Z® Uiso™®
024 o 1 | 02500 | 0.0110(6) | 0.2414(19) | 0.027(2)
025 (0] 1 0.2500 | 0.4069(8) 0.6466(8) | 0.027(2)
Jos] o 1 | 0.7500 | 0.0602(16) | 0.0583(6) | 0.027(2)

Cada posicién T posee una ocupacion total de 1.
®Iparametros sin error estandar refinado. Las coordenadas iguales a 0.2500, 0.5000 o
0.7500 estan fijadas por simetria.
“Todos los sitios T has sido refinados con un parametro Uisop comun, al igual que para
todos los atomos O.
La red microporosa de esta zeolita esta constituida por canales con aperturas
formadas por 8 y 10 tetraedros TO, que se cruzan entre si, dando lugar a cavidades no

esféricas, a las que se accede a través de dos ventanas de 8 tetraedros (8MR) y otras

dos de 10 tetraedros (10MR).

El espacio no ocupado por estas cavidades se completa por otras cavidades
de menor tamafio con forma de dodecaedro distorsionado [43566] (fig. 6A). Estas
cajas, a su vez, se unen dos a dos por la Unica cara hexagonal de las mismas para
formar una unidad doble, la cual, se fusiona con otros cuatro dodecaedros para
formar las unidades estructurales de la zeolita ITQ-45 tal y como se muestre en la fig.

6B.

A)

Fig. 6. A) Dodecaedro distorsionado de la ITQ-45. B) Proceso de construccion de
las unidades estructurales de la zeolita ITQ-45.

249



Capitulo 7

La proyeccion de la estructura de la zeolita ITQ-45 vista desde cada uno de los

ejes cristalograficos se muestra en la fig. 7.
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Fig. 7. Estructura de la zeolita ITQ-45 vista a través de los diferentes ejes cristalograficos.

En la fig. 8 se muestra el patrén de difraccion de la zeolita ITQ-45 pura silice
calcinada a 750°C y el calculado a partir de la estructura descrita anteriormente y

afinada mediante el ajuste de Rietveld.
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Fig. 8. Patrdn de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-45 observado (circulos) y
calculado, incluyéndose las diferencias entre ambos (parte inferior). Las pequeiias
marcas debajo del patron de difraccidn indican las posiciones de las reflexiones de

Bragg.
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Una vez realizado el estudio estructural mediante los datos de difraccién de
rayos X de la muestra de zeolita ITQ-45 obtenida, se realizé6 un estudio del material
por medio de la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) tanto de la
zeolita conteniendo el ADE como tras la eliminacién del catién orgéanico ocluido en el

interior de ella.
2.2.1. Estudio de RMN de la zeolita SiO,-ITQ-45

El primer paso fue comprobar que el cation 1,4-bis-(tri-
tertbutilfosfonio)butano empleado como ADE en el gel de sintesis se encontraba

intacto tras el proceso de cristalizacion de la zeolita.

En la fig. 9 se muestran los espectros de resonancia de B¢ y de p de Ia
muestra de zeolita SiO,-ITQ-45 sin calcinar, la comparaciéon con los espectros del
cation organico en disolucién muestra que ambos presentan las mismas sefiales y a

similares desplazamientos quimicos.

Asi mismo, los datos de analisis quimico de la zeolita sin calcinar (presentados
en la tabla 8), de los que se obtiene que la relacién (C/P) en la zeolita es similar a la
del dication (14), nos permite afirmar que el ADE permanece intacto ocluido en las

cavidades de la zeolita tras el proceso de cristalizacion.
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50.3

A) B)
403
(b) H 27.9 18.9 (b)
A AL
513
293
26.2
183
38.2
(a)
(a)
I T T k I T I T 1 [ T I T T I T T 1
a0 30 20 10 0 80 70 60 50 40 30 20

13C 8 (ppm)

31P 8 (ppm)

Fig. 9. Espectros de RMN de A) 3¢ y B) *p de (a) zeolita ITQ-45 sin calcinar y (b) ADE* en
disolucién de MeOD.

Tabla 8. Analisis quimico de la zeolita sin calcinar
y del dication fosfonio.

P(%) C(%) H(%) (C/P)
Si0,-ITQ-45 2.09 11.24 215 13.9
ADE 8.65 468 931 14

La fig. 10 muestra el espectro de RMN de %S de la zeolita SiO,-ITQ-45 sin

calcinar, observandose varias sefales poco resueltas comprendidas entre -100 y -108

ppm asignadas inicialmente a especies de silicio Q3 o defectos de red™ y un grupo de

sefiales entre -110 y -120 ppm correspondientes con especies de silicio totalmente

condensadas (Q*). También se puede distinguir con claridad un doblete centrado a -

148.3 ppm correspondiente a especies de silicio pentacoordinado[5’6’7] con cuatro

atomos de O y un dtomo de F.
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Fig. 10. Espectro de RMN de 2g;j de la zeolita ITQ-45 sin calcinar.

o 1 . o
En la fig. 11 se muestra el espectro de RMN de °F de la zeolita ITQ-45 sin
calcinar, en él se aprecian 3 sefiales muy resueltas. Las dos situadas a campo mas bajo
se corresponden con aniones fluoruro situados en alguna de las cavidades presentes

en la zeolita ITQ-45.

La senal situada en torno a -130 ppm se atribuye a aniones

o 8 I3r N o .
hexafluorosilicato™® que permanecen en el sélido y que no han sido eliminados
completamente con el lavado de éste tras el proceso de filtracién-lavado una vez

recuperado el producto de sintesis.

El sucesivo lavado del sdlido recuperado con agua caliente elimina casi
completamente las especies de hexafluorosilicato (SiF¢”) presentes en el material
segun indica la disminucion de la intensidad de la sefial a -130 ppm, manteniéndose
invariable la intensidad de las otras dos sefiales. Sin embargo, no fue posible eliminar

completamente la pequeia impureza de hexafluorosilicato con sucesivos lavados.
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Fig. 11. Espectro de RMN de F de la zeolita Si0,-ITQ-45 sin calcinar (a) recuperada
tras un lavado, (b) tras 2 lavados y (c) tras 3 lavados con H,0 a 80°C.

2.2.2. Eliminacion del ADE del interior de la zeolita

Una vez caracterizada la zeolita con el ADE ocluido en su interior, se procedio
a la eliminacién del agente orgdnico ocluido en el interior de ésta. Como se ha
realizado con todos los materiales estudiados a los largo de esta tesis doctoral, la
eliminacion del ADE se realiz6 por dos procedimientos diferentes: la calcinacidon en
aire y posterior lavado del material calcinado con una disolucién de acetato amonico

3My el tratamiento con H, a alta temperatura.

2.2.2.1. Tratamiento con H, a alta temperatura.

La zeolita ITQ-45 sin calcinar se sometié al proceso de tratamiento térmico

con H, a alta temperatura descrito en el Capitulo 3 de la presente tesis doctoral. El

254



Capitulo 7

diagrama de difraccién de rayos X de la fig 12A permite afirmar que la cristalinidad del
material no se ve afectada por el tratamiento con H, a alta temperatura. Tanto el
espectro de resonancia de 31p (ver fig. 12B) como los datos de analisis quimico
presentado en la tabla 9, indican que la practica totalidad del catién ha sido eliminado

del interior del material.

A) B)

(b) M (b)

51.3
oM JUUAM .l
20 25 30 35 40 75 50 25

20 31P § (ppm)

Fig. 12. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita
ITQ-45 sin calcinar y (b) zeolita tratada con H, a alta temperatura.

Tabla 9. Analisis quimico de una muestra de zeolita ITQ-45
sin calcinar y tratada con H, a alta temperatura.

Muestra Si(%) P(%)
Si0,-ITQ-45 3843 1.95
SiO,-ITQ-45-tH, 46.81 0.01

o . 29 .
En la fig. 13 se muestran los espectros de resonancia de “°Si de la muestra sin
calcinar y de la muestra tratada con H, a alta temperatura. La sefial correspondiente

al silicio pentacoordinado desaparece debido a la salida de los aniones fluoruro del
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interior del material tras el tratamiento térmico para quedar solamente sefiales de

especies de Si totalmente condensadas (Si(0Si)4,Q4).

«
o
=
rd

-112.7

25i & (ppm)

Fig. 13. Espectro de RMN de 2g;j de la zeolita ITQ-45 (a) sin calcinar y (b) tratada con H, a
alta temperatura.

2.2.2.2. Calcinacion y lavado de las muestras de ITQ-45

El proceso de calcinacién y posterior lavado de las muestras se describe con
detalle en el Capitulo 3 de la presente tesis doctoral. En la fig. 14A se representan los
difractogramas de rayos X de la zeolita ITQ-45 sin calcinar, asi como los de la zeolita
calcinada y lavada con acetato de amdnico 3M respectivamente, pudiéndose afirmar
gue los tratamientos a los que fue sometido el material mantienen la cristalinidad del

mismo.
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Fig. 14. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de RMN de *p de la zeolita ITQ-
45 (a) sin calcinar (b) calcinada en aire y (c) lavada con NH,Ac 3M.

Los espectros de resonancia de pdela fig. 14B confirman, junto a los datos
de andlisis quimico de la tabla 10, que el fésforo es eliminado en un 85 % del interior
del material mediante el lavado con NH,Ac 3M. En el material calcinado se observa la
aparicion de sefales correspondientes a acido fésférico (0.2 ppm) y aniones fosfato

9,10
),

poco condensados (-11 y -12.5 ppm que con el posterior lavado desaparecen

practicamente.

Tabla 10. Andlisis quimico de una muestra de zeolita
ITQ-45 sin calcinar y de los materiales tratados.

Muestra Si (%) P (%)
SiO,-ITQ-45 3843 1.90
Si0,-ITQ-45-cal 4434 1.12
SiO,-ITQ-45-cal-lv  41.79 0.33

2.2.3. ‘Apertura’ de la estructura de la zeolita ITQ-45

En los espectros de RMN de 29; (fig. 15) del material calcinado junto con el

lavado se observa algo significativo. Al calcinar (fig. 15b) se aprecian tres sefiales
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anchas en la region caracteristica de las especies de Si totalmente condensadas,
especies Qu(Si(4Si)), muy similar al obtenido con el tratamiento térmico con H, a alta
temperatura. Una vez lavado el material con una disoluciéon de NH;Ac 3M (fig. 15c¢) se
aprecia que la sefial observada a campo mas bajo en el material calcinado (-105.3
ppm, fig. 15b) desaparece, observandose una nueva sefial en torno a -99.5 ppm (fig.
15c), la cual aparece en el rango de los silanoles o dtomos de silicio parcialmente
condensados (Qg, Si(3Si10OH). Ademas y de forma sorprendente el espectro de RMN
de *°Si en la region de las especies Q, se resuelve observandose 16 sefales muy

estrechas.

Este resultado seria indicativo de que alguno de los enlaces Si-O-Si se
hidroliza selectivamente durante el proceso de lavado, dando lugar a la formacion de
especies Si-OH (Q?), mientras que la estructura se relaja dando lugar a entornos de

silicio mucho mas regulares.

()

-106.2
(b)

T T T T T T T T T T T
-60 -80 -100 -120 -140 -160
2%Si 8 (ppm)

Fig. 15. Espectro de RMN de i de la zeolita ITQ-45 (a) sin calcinar, (b)
calcinada en aire y (c) calcinada y lavada con acetato amdnico 3M.

Se estudio la reversibilidad del proceso de formacién de grupos silanol(Q?),

para ello la muestra lavada con acetato amédnico 3M se sometié a otro proceso de
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calcinacidén en aire a 750°C y, como se puede apreciar en los difractogramas de rayos
X de la fig. 16, este nuevo proceso de calcinacion no afecta a la cristalinidad del

material.

()

(b)

(a)

20

Fig. 16. Difractogramas de rayos X de la zeolita ITQ-45 (a) calcinada, (b) lavada con
NH,Ac 3M y (c) calcinada nuevamente a 750°C.

En la fig. 17 se muestran los espectros de RMN de *’Si de las muestras de ITQ-
45 calcinada (a), calcinada-lavada (b) y nuevamente calcinada (c), se observa que la
sefial que aparece a campo mas bajo en torno a -99 ppm (fig. 17b) desaparece tras la
calcinacidn (fig. 17c) volviendo a aparecer una sefial a -106.3 ppm como inicialmente

. . s .z .z 4
(fig. 17a), manteniéndose la excelente resolucion en la region Q" del espectro.

Con esto se puede afirmar que las dos sefales son debidas a los mismos
atomos de silicio, el proceso de lavado con acetato conlleva la ruptura de un enlace Si-
O-Si para formar grupos silanoles en la estructura de la zeolita ITQ-45, los cuales
mediante una nueva calcinacién condensan para dar nuevamente una sefial en la
zona de las especies Q*(Si(0Si);), manteniéndose un espectro muy resuelto en la
region de especies Q*, indicando gue los entornos alrededor de los atomos de Si son

muy regulares.
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Fig. 17. Espectro de RMN de 2sj de la zeolita ITQ-45 (a) calcinada en aire, (b) lavada
con acetato amadnico 3M y (c) zeolita ITQ-45 nuevamente calcinada en aire.

En la fig. 18 se muestran los espectros de polarizacién cruzada de 'H a »Si de
la zeolita calcinada-lavada (fig. 18A) y de la zeolita ITQ-45 nuevamente calcinada (fig.

. . 29¢:
18B), ambos comparados con sus correspondientes espectros de resonancia de “Si.

Este experimento produce un aumento de las sefiales de los dtomos de Si con
atomos de H proximos. Como se puede observar en la fig. 18A se produce un gran
aumento en la intensidad de la sefial a -99.5 ppm, lo cual confirma que dicha sefial se
corresponde con grupos silanol Si(OSi);(OH) o especies Q7; por el contrario, la sefial a -
106.3 ppm no solo no aumenta su intensidad en el espectro de polarizacién cruzada
(fig. 18B) sino que ademas, en este caso no se observa sefial alguna en el espectro de

polarizacién cruzada, indicando la total ausencia de defectos en el material.

Junto con la formacidn de silanoles se observa que en el espectro de RMN de

29¢: . . 4 .
Si de la muestra lavada con acetato amdénico, en la zona de especies Q" esta mucho
mas resuelto que en el sélido calcinado, lo que indicaria que durante el proceso de

lavado de la muestra calcinada tiene lugar la ruptura de enlaces Si-O, lo que permite
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qgue el sdlido se relaje dando lugar a un sélido con enlaces Si-O-Si mucho menos
tensionados que en la zeolita calcinada (fig. 17ay b) e incluso en la zeolita sin calcinar.
La presencia de entornos de Si poco tensionados se mantiene en la muestra re-

calcinada tras el tratamiento con acetato amonico.

A) B)

(b)

-99.5

-106.3

90 -100 -11o -1zo 4130 -9o -100 -110 -120 -130
51 & (ppm) °5i & (ppm)

Fig. 18. Espectro de RMN de 2sj de la zeolita ITQ-45 A) calcinada-lavada y B) zeolita calcinada
tras el lavado, siendo: (a) espectro BD y (b) espectro de polarizacién cruzada (PC) de 'H a Zsi.

Una vez corroborado que la estructura se ‘abria’ al ser lavada, se estudid si
ocurria el mismo proceso lavando la zeolita tratada con H, a alta temperatura,
observandose que en este caso también se producia esa ruptura del enlace Si-O-Si
para formarse especies Q°, en la fig. 19 se muestra el espectro de resonancia de *°Si

de ambos materiales.
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Especies Q*
-99.5

(b)

NH,*/A

Especies Q*
-105.3

90 95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130
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Fig. 19. Espectro de RMN de 2g;j de la zeolita ITQ-45 (a) tratada con H, a alta
temperatura y (b) posteriormente lavada con disolucion de NH,Ac 3M a 90°C.

2.2.4. Determinacion de conectividades en la zeolita SiO,-ITQ-45 mediante

experimentos de doble cuanto 2°Si INADEQUATE

En un intento por determinar/establecer las conectividades existentes entre

los diferentes atomos de silicio independientes en la estructura de la zeolita ITQ-45,
. . . . 2 .

en su forma ‘abierta’ y ‘cerrada’, se realizaron experimentos de resonancia de *°Si

INADEQUATE™* para ambos materiales.

En este tipo de experimentos no se observan las sefiales de nucleos de Si
equivalentes cristalograficamente conectados entre si. Mientras que daran sefial en el

experimento 2D aquellos nucleos que cumplan la siguiente relacion:
Or2n + Or28 = 81

siendo,

Or2a : desplazamiento quimico del &tomo A en el eje F2 (ejes de las x).
O : desplazamiento quimico del atomo B en el eje F2 (eje de las x).
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Or1 : desplazamiento quimico en el eje F1 (eje de las y).

Los espectros bidimensionales de ambos experimentos se muestran en la fig.
20 (zeolita SiO,-ITQ-45 ‘abierta’) y en la fig. 21 (zeolita SiO,-ITQ-45 ‘cerrada’), en
ambos, se han resaltado para mas claridad todas las conectividades observadas. La
tabla 11 detalla las conectividades entre los diferentes sitios de Si(T) independientes

establecidas mediante el andlisis de los experimentos °Si INADEQUATE..

Tabla 11. Conectividades entre los diferentes sitios T de la zeolita ITQ-45 ‘abierta’ y
‘cerrada’ determinadas a partir de los experimentos de resonancia de doble cuanto
de 2’Si INADEQUATE.

ABIERTA CERRADA

SitioT 6 (ppm) Conectividad | SitioT & (ppm) Conectividad
A -99.6 H A -106.3 D+E+F
B -112.0 E+F+G B -112.4 D+E+K+I
C -112.3 G+l C -112.6 L+G+H
D -113.2 G+H+O D -113.2 A+B+L
E -113.4 B+H E -113.7 A+B+l
F -114.2 B+H F -113.9 A+J+H
G -114.5 B+C+D+N G -114.1 M+C
H -115.3 A+D+E+F H -114.5 N+F+C
I -115.6 C+K+N I -115.3 E+B
J -116.9 M J -116.5 F+L
K -117.6 I+M K -118.7 B+N+M
L -117.8 N L -121.2 C+D+N+J
M -120.6 J+K M -121.3 G+K
N -121.2 G+I+L N -124.2 H+K+L
0] -121.9 D

Al comparar los resultados obtenidos de conectividades que figuran en la lista
de conectividades calculada a partir de los datos cristalograficos (tabla 6) y la
observada tanto a partir de los experimentos de >°Si INADEQUATE se observa que no
existe concordancia posible entre ellos, tanto para el material ‘cerrado’ como
‘abierto’. Esto sugiere que la resolucion estructural de la zeolita ITQ-45 podria
presentar algun problema, especialmente teniendo en cuenta que se resolvié sobre

material calcinado.
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Fig. 20. Experimento de doble cuanto de 25j INADEQUATE de la zeolita ITQ-45 calcinada en aire a 750°C y lavada con acetato (‘abierta’).
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Fig. 21. Experimento de doble cuanto de *Si INADEQUATE de la zeolita ITQ-45 calcinada/lavada con acetato/calcinada (‘cerrada’)
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2.2.4.1. Cambio de simetria en la zeolita SiO,-ITQ-45

La no coincidencia entre los datos cristalogréficos de conectividades y los
datos obtenidos mediante los experimentos bidimensionales de 2%5i INADEQUATE,

llevd a realizar un nuevo analisis de los patrones de difraccion de ambas muestras.

Como se puede observar en los difractogramas de rayos X mostrados en la
figura 22, aparentemente ambos patrones de difraccion son iguales vistos en todo el
rango de 20, pero cuando se observa mas detalladamente en un rango 260 mas
estrecho, se observa que algunos picos de difraccién varian tanto en intensidad como

en numero de la forma ‘abierta’ a la forma ‘cerrada’ de la zeolita SiO,-ITQ-45.

Una medida muy cuidadosa de los patrones de difraccién de rayos X sobre la
muestra de zeolita ITQ-45 de mayor cristalinidad obtenida en ambas formas permitié
observar un cambio de simetria ortorrémbica a monoclinica en la estructura una vez

gue la zeolita era nuevamente ‘cerrada’ tras el lavado con acetato amdnico 3M.

20000

80000 ITQ-45-Ortorrémbica
ITQ-45-Monoclinica

4 15000

60000 —

10000

intensidad

40000 —
5000

20000 — 04

Fig. 22. Difractogramas de rayos X de la zeolita ITQ-45 ortorrémbica (linea azul) y de la zeolita
ITQ-45 monolinica (linea roja)
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En la tabla 12 se muestran los parametros de celda determinados para cada

una de las simetrias de la zeolita ITQ-45:

Tabla 12. Parametros de celda de la zeolita SiO,-ITQ-45
en su forma ortorrombica y monoclinica.

Si0,-ITQ-45 (ORTO) | SiO,-ITQ-45 (MONO)
a 17.829 A a 22.420 A
b 22.549 A b 13.873 A
c 13.807 A c 17.898 A
a 90.0° a 90.0°
B 90.0° B 90.5°
" 90.0° " 90.0°

En el esquema mostrado en la fig. 23 se muestra los tratamientos a los que es
sometida la zeolita SiO,-ITQ-45 y los cambios de simetria observados en el material

tras cada uno de los mismos.

ITQ-45 sin calcinar (ORTORROMBICA)

(15T,
2 Ny

(ORTORROMBICA) (ORTORROMBICA)

CH,COONH, H,NOOCH,C
A A

(ORTORROMBICA)

ol |© z
g |5
z
ITQ-45 (MONOCLINICA)
[15T,)

Fig. 23. Esquema de tratamientos de la zeolita SiO,-ITQ-45 conducentes al
cambio de simetria (ORTO-MONO).

267



Capitulo 7

2.2.5. Propiedades texturales de la zeolita SiO,-ITQ-45

La presencia de fdsforo residual en el material calcinado influye en las
propiedades texturales del material. Asi, en la fig 24A se representan las isotermas de
adsorcién de N, de la zeolita SiO,-ITQ-45 tratada térmicamente en aire y en H, para

eliminar el ADE de su interior.

Los valores de las areas superficiales (BET) y volumen de microporo
determinados a partir de esas isotermas figuran en la tabla 13, y como se puede
observar, el material calcinado presenta valores menores de superficie especifica y
volumen de microporo, lo que se atribuye a la presencia, de restos de fésforo en el
interior de la zeolita tras calcinar en aire. Este P extrarred bloquea parcialmente los

poros de la zeolita.

Tabla 13. Datos texturales de la zeolita ITQ-45 tratada. (El pre-tratamiento
ha sido realizado a 400 °C y vacio)

Material Area BET (m’/g) t-plot (m%*/g) V,(cm?/g)
ITQ-45-cal 350 338 0.166
ITQ-45-tH, 425 397 0.197
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Fig. 24. A) Isotermas de adsorcion de N, de la zeolita ITQ-45 (a) calcinada y (b) tratada con H, a
alta temperatura. B) Adsorcion de Ar de la zeolita ITQ-45 tratada con H, a alta temperatura.

Finalmente, se han comparado las propiedades texturales de la zeolita
calcinada con los de la zeolita lavada, observandose valores de darea superficial y
volumen de microporo similares a los de la muestra de ITQ-45-tH,. Esto seria
consecuente con que la eliminacién del fésforo permite el acceso del N, a los canales
y cavidades del material. Sin embargo, el volumen de microporo es algo menor al de

la muestra tratada con H,.

La distribucién de volumen de microporo obtenida a partir de la isoterma de
Ar a 87 K se muestra en la fig. 24B, en ella se observa que el didmetro de poro
estimado segun esta técnica es de aproximadamente 6.3 A, lo que podria indicar que
se trata de una zeolita con apertura de canales de 12 tetraedros o bien, de una zeolita
cuyo sistema de poro estaria formado por cavidades accesibles a través de canales de
10 MR, siendo esta segunda opcion la correcta tal y como se demostré en la

elucidacion estructural de la zeolita.
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Una vez resuelta la estructura de la zeolita ITQ-45 y optimizada la sintesis de

la zeolita en forma puramente silicea, se procedié a estudiar la incorporacién

isomdrfica de Al en la estructura de la zeolita ITQ-45. Para ello se prepararon geles

con la siguiente proporciéon molar final:

0.25 ADE(OH), : (1-x) SiO, : X IPA : y H,0 : 0.5 HF

En la siguiente tabla se muestran los experimentos estudiados con distinta

cantidad de Al adicionado al gel de sintesis asi como la proporcién de H,O de los

mismos:

Tabla 14. Proporciones molares de Al

y H,;0 introducidas en los geles.

Exp. X y R (Si/Al)ge
222 0.038 7 25.3
240 0.038 3 25.3
246 0.02 3 50
247 0.028 3 35

Al contrario de lo observado en las sintesis de muestras puramente siliceas, a

partir del gel con una relacién H,0/SiO, de 7 solamente se obtienen sdlidos amorfos.

Sin embargo, en las sintesis llevadas a cabo con relacion (H,0/Si0,) = 3 se observé la

formacidn de zeolita Al-ITQ-45 (ver tabla 15).

Tabla 15. Sintesis llevadas a cabo con Al en los geles.

Exp Nombre T(°C) R(H,0/Si0,) t(dias) | (Si/Al)gs. | Producto
222B 135 7 22 amorfo
222D 125 7 24 53
240B 135 3 20 )

-ITQ- ITQ-45
240E Al-ITQ-45(25) 175 3 27 Q
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Continuacion Tabla 15.

Exp Nombre T(°C) R(H,0/Si0,) t(dias) | (Si/Al)ge | Producto
246C 135 3 18

246F Al-ITQ-45(50) 125 3 20 50 s
247B 135 3 16

247E Al-ITQ-45(35) 125 3 18 35

En la fig. 25 se muestran los difractogramas de rayos X de alguno de los
productos obtenidos en las sintesis en las que se incorporé Al, en todos los geles (a

excepcion del mas diluido) se obtuvo la zeolita Al-ITQ-45 con elevada cristalinidad.

(H,0/5i0,) (Si/AlGe

50

Fig. 25. Difractogramas de rayos X de sélidos recuperados de sintesis de geles con Al.

La tabla 16 muestra los resultados de andlisis quimico de una muestra de
cada una de las series estudiadas. En ella se muestra tanto la relacion (Si/Al) inicial del
gel asi como la relacidn en los sdlidos recuperados, observandose que las relaciones

(Si/Al) de éstos son en todos los casos muy cercanas a las de los geles de partida.

Tabla 16. Andlisis Quimico muestras Al-ITQ-45.

Muestra (Si/Al)ge. Si(%) P (%) Al(%) C(%) H(%) (Si/Al)c
Al-ITQ-45(25) 25 3845 211 1.28 11.27 2.19 28.8
Al-ITQ-45(35) 35 38.71 2.06 1.04 11.23 2.22 36.0
Al-ITQ-45(50) 50 38.75 2.02 0.80 11.63 2.36 46.9
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3.1.1. Estudio por RMN de la zeolita Al-ITQ-45

Los espectros de resonancia magnética nuclear de B¢ y de 3'p mostrados en
la fig. 26 confirman que el ADE empleado permanece intacto en el interior de los
materiales cristalinos obtenidos tras el proceso de cristalizacion de la zeolita Al-ITQ-

45.

A) B)

30.2 50.3

27.9 18.9

(b) U (b)

474

40 30 20 10 0 70 60 50 40 30 20
€3 (ppm) %P & (ppm)

Fig. 26. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro de RMN de *p de (a) zeolita Al-
ITQ-45 (Si/Al) = 35 sin calcinar (b) ADE en disolucién de D,0.

A continuacion se determind si el aluminio se habia incorporado
isomdrficamente en la red cristalina de los materiales. Para ello se realizd un estudio
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de Al de las zeolitas Al-
ITQ-45 sin calcinar; en el espectro de Zp que se muestra en la fig. 27 se observa una
sefial principal a 53.5 ppm acompafnada por un hombro a 46.8 ppm. Ambas sefiales
aparecen en la region tipica de atomos de Al en red en coordinacion tetraédrica,
aunque claramente, ambas sefales, se corresponden con atomos de Al que se

encuentran en entornos ligeramente diferentes.
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Fig. 27. Espectros de RMN de 77l de las muestras de Al-ITQ-45 sin calcinar con
(Si/Al) en el gel de (a) 50 (b) 35y (c) 25.

3.1.1.1. Experimento de triple cuanto de Al (3QMAS)

La determinacidon exacta de la coordinacidon de los atomos de Al en la
estructura de las zeolitas Al-ITQ-45 puede ser determinada a través del valor del
desplazamiento quimico isotrépico obtenido a partir de experimentos de triple cuanto
de ’Al(3QMAS), este parametro junto con el valor de la constante de acoplamiento

. . N . 1
cuadrupolar (Pg) se determina con las siguientes ecuaciones:™*!

1768 + 1055,

iso 27

17 1/2
Py = <m vE(8p1 — 5Fz)>

Siendo & y Of; los valores para los centros de gravedad de las sefiales en el
. .. . . 27 ~
experimento bidimensional de triple cuanto de “’Al de las sefiales observadas en

ambas dimensiones (F1y F2).
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Fig. 28. Experimento A1 3QMAS RMN de la zeolita Al-ITQ-45-25 sin calcinar.

En la tabla 17 se muestran los valores de los parametros calculados (850 Y Pq)
a partir de los desplazamientos de las sefiales observadas en el experimento de triple

cuanto representado en la fig. 28.

Tabla 17. Parametros obtenidos a partir del experimento YAl 3QMAS.

Sefial &g (ppm)  Sr2 (PPM)  Siso (PPM)  Pq (MHz)

Al(lV), 63,8 59,9 62,4 2,12
Al(IV), 553 53,7 54,7 1,36
Al(IV). 49,4 47,1 48,5 1,62

A partir del espectro de RMN de Al 3QMAS (fig. 28) y teniendo en cuenta los
valores de los parametros del experimento de triple cuanto que figuran en la tabla 17
se puede concluir que todo el aluminio se incorpora en la estructura en coordinacion
tetraédrica en posiciones de red, observandose atomos de aluminio con diferentes
entornos electrénicos (denominados Al(IV),, Al(IV), y Al(IV).) pero que no afectan al

numero de O vecinos de este elemento en la estructura de la zeolita ITQ-45.
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Las diferencias entre los diferentes sitios de Al observados seran debidas a la
diferente localizaciéon de los dtomos de Al en la zeolita, principalmente debido a

diferentes dngulos (Si-O-Al) en la estructura.
3.1.2. Eliminaciéon del ADE del interior de la zeolita Al-ITQ-45

Al igual que con las muestras pura silice, las muestras de zeolita Al-ITQ-45
fueron sometidas a distintos tratamientos térmicos con el fin de eliminar el agente
orgdnico ocluido en el interior de los materiales y empleado como ADE. Asi, fueron
calcinadas en aire y lavadas con disolucidn de acetato aménico 3M; y por otro fueron

tratadas con H, a alta temperatura.
3.1.2.1. Calcinacion en aire y lavado con NH,Ac 3M.

Los difractogramas de rayos X mostrados en la fig. 29A permiten afirmar que
la cristalinidad de los materiales no se ve afectada por el proceso de calcinacion-

lavado al que fueron sometidos.

El espectro de resonancia de *'P (fig. 29B) indica que el fosforo proveniente
del catién fosfonio empleado como ADE se transforma durante la calcinacion en
especies poliméricas del tipo (PO,”), vy acido fosférico y que con el lavado con la
disolucién de acetato amdnico 3M, estas especies son eliminadas en su gran mayoria
del material. Estos datos se confirman con los andlisis quimicos mostrados en la tabla
18, aproximadamente el 90 % del fésforo inicial es eliminado con el lavado de la

zeolita Al-ITQ-45 calcinada con acetato amodnico 3M.
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Fig. 29. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de resonancia de *1p de la zeolita Al-
ITQ-45 de relacién (Si/Al = 25) (a) sin calcinar, (b) calcinada en aire a 750 °C y (c) lavada
con acetato amoénico 3M.

Tabla 18. Analisis quimico de las muestras ITQ-45 (SAR)gg, = 25.3.

Muestra Si(%) P(%) Al(%) (Si/Al)cp
Al-ITQ-45(25) 3845 211 1.28 289
Al-ITQ-45(25)-cal 39.73 1.95 1.27 30.1
Al-ITQ-45(25)-cal-lv 4031 024 1.29 30.0

3.1.2.2. Tratamiento con H, a alta temperatura.

En la fig. 30A se muestran los difractogramas de rayos X de la zeolita Al-ITQ-
45 de relacion (Si/Al)ge. = 25 sin calcinar y tratada con H, a alta temperatura. Al igual
gue en las muestras calcinadas y lavadas se observa un aumento en la intensidad de
los picos de difraccion para la muestra tratada con respecto a las muestra sin calcinar,
caracteristico de la eliminacién del agente organico ocluido en su interior, pudiéndose

afirmar que el tratamiento no afecta a la cristalinidad de las muestras.
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Fig. 30. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectros de RMN de *p de (a) zeolita Al-
ITQ-45 sin calcinar y (b) tratada con H, a alta temperatura.

Por otro lado, se muestra en la fig.30B el espectro de resonancia de *p de las
mismas muestras de Al-ITQ-45, que junto con el andlisis quimico de la tabla 19, indica
qgue el catién fosfonio ocluido en el interior del material ha sido eliminado en su

practica totalidad del interior de la zeolita.

Tabla 19. Analisis Quimico muestras tratadas con H,.

Muestra Si(%) P(%) Al(%) (Si/Al)ce
Al-ITQ-45(25) 3845 211 1.28 28.9
Al-ITQ-45(25)-tH, 44.87 0.12 1.65 26.1

3.1.3. Estudio por RMN de ?Al de las especies de aluminio en las zeolitas Al-

ITQ-45 tratadas
3.1.3.1. Calcinacion y lavado con acetato amdnico 3M

Ya se ha visto anteriormente que el aluminio se incorpora en posiciones
tetraédricas en la estructura de la zeolita ITQ-45 (ver fig. 27 y 28). En la fig. 31 se
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muestra el espectro de RMN de ?’Al de las muestras de Al-ITQ-45 calcinadas en aire,
aprecidndose con claridad dos sefiales intensas y simétricas centradas a 52 y -14 ppm,

y una tercera sefal asimétrica centrada en torno a 30 ppm.

La presencia de estas sefiales indica, a priori, que una parte importante del
aluminio originalmente en coordinacién tetraédrica se transforma en Al en
coordinacién octaédrica (sefial a -14 ppm) o se encuentra en entornos tetraédricos
muy distorsionados (sefial a 30 ppm). Quedando una parte minoritaria en la

coordinacién tetraédrica original.

En el espectro de RMN de Al de la zeolita Al-ITQ-45 lavada con acetato de
amonio 3M mostrado en la fig. 32 se observa una Unica e intensa sefial centrada en 52
ppm, caracteristica de Al que permanece en posiciones tetraédricas de red una vez

lavada la zeolita.

La desaparicidon de las sefales asociadas a Al octaédrico o Al tetraédrico
distorsionado, sin modificacion importante del contenido en Al (ver tabla 17) indica
que la presencia de Algcr y Al(IV) distorsionado se puede atribuir a que la presencia de
especies (PO,>)y localizadas en los poros de la zeolita estan interaccionando con los
atomos de aluminio. Resulta destacable que todo el aluminio tetraédrico permanece
en posiciones de red, sugiriendo que el P puede tener un papel importante como

estabilizador del Al en posiciones de red durante el proceso de calcinacién.
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Fig. 31. Espectro de RMN de 7l de cada una de las zeolitas Al-ITQ-45 calcinadas
obtenidas a partir de los geles con relacién (Si/Al)gg, de (a) 25, (b) 35 y (c) 50.

El lavado con acetato amédnico 3M revierte todas las especies de Al
octaédricas presentes en la zeolita calcinada, tras el lavado, a aluminio en posiciones
de red en coordinacidn tetraédrica en la estructura de la zeolita Al-ITQ-45 como se

observa, a priori, en el espectro mostrado en la figura 32.

51.9

()

(b)

(a)

r T T T T T T T T T T T T T 1

#7Al 8 (ppm)

Fig. 32. Espectro de RMN de YAl de cada una de las zeolitas Al-ITQ-45 calcinadas y
posteriormente lavadas con acetato amoénico 3M, la relacién (Si/Al)ge, de los geles
de partida era: (a) 25, (b) 35y (c) 50.
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En la zeolita Al-ITQ-45 sin calcinar se han identificado mediante experimentos

de ZAl de triple cuanto hasta 3 entornos diferentes para los atomos de Al

incorporados en la estructura en posiciones tetraédricas de red. Por lo que se realizé

un estudio similar para la muestra de zeolita Al-ITQ-45 lavada con acetato de amonio

3M.

F1 (ppm)

-25

25

50

75 A

100

Al(IV),

20

80 70 60 50 40
F2 (ppm)

Fig. 33. Espectro de triple cuanto de 7l de la zeolita Al-ITQ-45 lavada con disolucién de

acetato aménico 3M de relacién (Si/Al)gg, = 25.

En la tabla 20 se muestran los valores obtenidos para los pardametros d;so y Pq

calculados a partir de los desplazamientos quimicos de las sefales del experimento de

triple cuanto de *’Al de la fig. 33:

Tabla 20. Parametros obtenidos a partir del experimento YAl 3QMAS.

Sefial 3¢ (ppm)  3e2 (PPM)  Siso (PPM)  Pq (MHz)

Al(IV), 643 58,7 62,2 2,53
Al(IlV), 56,7 53,0 55,3 2,06
Al(IV). 485 46,3 47,7 1,59
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Se puede concluir, por tanto, que los tres entornos tetraédricos en la muestra
sin calcinar permanecen en la muestra tras la eliminaciéon del agente director de

estructura.
3.1.3.2. Al-ITQ-45 tratada con H, a alta temperatura

El tratamiento de las muestras de Al-ITQ-45 con H, a alta temperatura
conduce a una situacidn diferente al de los materiales obtenidos tras calcinar y lavar
con acetato aménico 3M la zeolita Al-ITQ-45. El espectro de resonancia de Al (fig.
34) nos indica, a priori, la existencia de atomos de Al en dos entornos quimicos
diferentes, por un lado la gran mayoria de Al se encuentra en red en entornos
tetraédricos como se deduce de la intensidad de la sefial a 51.1 ppm, mientras que
una pequefia parte del Al se encuentra en coordinacidn octaédrica que puede deberse
a que parte del Al esté interaccionando con restos de fosforo (ver tabla 18) que
guedan en la zeolita tras el tratamiento con H, a alta temperatura o bien a la

migracidn de una pequeia porcién de Al de red a posiciones extrarreticulares.

(b)

46.8

(@)

Z7A1 3 (ppm)

Fig. 34. Espectro de RMN de 7l de la zeolita Al-ITQ-45 relacién (Si/Al) = 25 (a) sin
calcinar y (b) tratada con H, a alta temperatura.
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El experimento de triple cuanto de Al 3QMAS mostrado en la fig. 35

confirma que la sefial a -10.3 ppm es debida a la presencia de Al extrarred como se

deduce de los valores de 8o y Pq mostrados en la tabla 20. Por otro lado, sélo se

observa la presencia de dos entornos de Al en posiciones de red, lo que podria indicar

gue una de las posiciones de Al tetraédrico observado en la muestra original y

calcinada-lavada es mas labil y, que son estas especies de Al las que migrarian a

posiciones extrarreticulares.

F1 (ppm)
N
(¥, ]

75 -

| |
70 60 50 40 30 20 10 0 -10  -20

F2 (ppm)

Fig. 35. Espectro de resonancia de triple cuanto de 7l de la zeolita Al-ITQ-45 tratada con H, a alta

temperatura.

Tabla 21. Parametros obtenidos a partir del experimento Al 3QMAS.

Sefial & (ppm) 82 (PPM)  Siso (PPM)  Pq (MHZ)

Al(lV), 558 52,0 54,4 2,09
Al(lV), 4838 46,0 47,7 1,80
Al(VI), 3,4 -8,0 5,1 2,29
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La zeolita ITQ-45 también ha podido ser sintetizada incorporando en su

estructura otros elementos tales como boro y titanio.

3.2. Sintesis de zeolita B-ITQ-45

Una vez alcanzado el objetivo de obtener por métodos de sintesis directa la
zeolita Al-ITQ-45, se estudid la sintesis de zeolita B-ITQ-45 adicionando B a los geles
de sintesis. Se prepard un gel de sintesis al que se afiadié boro en forma de acido

bdrico (H3BO3). La composicién molar final del gel estudiado fue:

0.25 ADE(OH), : 0.962 SiO, : 0.038 H;BO; : 7 H,0 : 0.5 HF (Si/B)ee. = 25.3

Las temperaturas estudiadas para este gel fueron 135y 125°C, y, a pesar de lo
diluido del gel (recordemos que para la sintesis de AI-ITQ-45, ésta solamente
cristalizaba para geles en los que la relacion (H,0/SiO,) era igual a 3) se obtuvo la
zeolita B-ITQ-45 en ambas temperaturas a partir de los 12 dias. La zeolita B-ITQ-45 es
altamente cristalina como se puede observar en los difractogramas de rayos X

mostrados en la fig. 36.

(b)

T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40
20

Fig. 36. Difractogramas de rayos X de la zeolita B-ITQ-45 obtenida (a) 135°Cy (b)
125°C el tiempo de cristalizacion fue de 12 dias para ambos materiales.
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La tabla 22 muestra el analisis quimico de la zeolita B-ITQ-45 sin calcinar y

calcinada en aire, en ambos materiales la relacion (Si/B) es similar a la adicionada al

gel de sintesis inicial, pudiendo concluir que el boro se incorpora al material tras la

cristalizaciéon y permanece en éste tras el proceso de calcinacion. Al igual que para el

resto de zeolitas sintetizadas a lo largo de este trabajo empleando cationes fosfonio,

el fésforo permanece en su totalidad en el material tras la calcinacién.

Tabla 22. Analisis quimico zeolita B-

ITQ-45 sin calcinar y calcinada.

Material Si(%) P(%) B(%) (Si/B)
B-ITQ-45 3858 2.05 0.603 24.6
B-ITQ-45-cal 40.65 1.95 0.612 25.6

Como se puede observar en la fig

. 37 el ADE permanece integro tras el

proceso de cristalizacion de la zeolita B-ITQ-45, apareciendo el mismo numero de

sefiales y a un desplazamiento quimico similar tanto en los espectros de resonancia

L4 13 31 . . .
magnética nuclear de ~"C y de “'P de la zeolita sin calcinar como en el ADE en

disolucion.
A) B)
30.6 50.3
40.5
wf e w
49.5
29.4 f
l
l6.3 /\
( ( 18.4 ﬂ \
37.1 “ | ] \\
f
(a) /\\/w/ \ \L (@) /} \
/"MW‘V/ ) W ”’WV'\""AJ.V\M/A'\N‘\" — w’/ S
' T v T % T L] T ' 1 I T . T 5 T . T b T 1
40 30 20 10 0 65 60 55 50 45 40 35
3¢ & (ppm) 31p § (ppm)

Fig. 37. A) Espectro de RMN de 3¢ y B) Espectro

de RMN de *'P de (a) zeolita B-ITQ-45 sin

calcinar y (b) ADE en disolucién de MeOD.
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La zeolita B-ITQ-45 mantiene su cristalinidad inicial una vez calcinada en aire
segln se aprecia en el difractograma de rayos X de la fig. 38A, todo el fésforo inicial
permanece en el interior transformado en especies fosfato (PO,), a la vista de las

sefiales a-13.0y -1.9 ppm en el espectro de resonancia de *pdela fig. 38B.

A) B)

-13.0
(b) (b)

L bt S
hadaticd i) diiellod il APy

49.5

(a) (a)

L] LI RN | LI R | LI R A | Tt rtrt
5 10 15 20 25 30 35 40 60 50 40 30 20 10 O -10 -20
20 3P 3 (ppm)

s,

Fig. 38. A) Difractogramas de rayos X y B) Espectro de resonancia de *p de (a) zeolita
B-ITQ-45 sin calcinar y (b) zeolita B-ITQ-45 calcinada en aire.

En el espectro de RMN de %5 de la zeolita B-ITQ-45 (fig. 39A(a)) sin calcinar
se observan las sefiales correspondientes a especies Q*(Si(0Si),) situadas a -112.4 y -
119.5 ppm junto a otra sefial a -104.3 ppm atribuida a 4tomos de Si con especies de B
del tipo (Si(OB)(0Si);) en su segunda esfera de coordinacion, la resolucién de las
sefiales no es muy buena debido, sobre todo, a la presencia en el interior de la zeolita
de las moléculas del ADE, ésta mejora considerablemente en las sefiales observadas
en el espectro de resonancia de 29; (fig. 39A(b)) de la zeolita calcinada, donde la

estructura se encuentra mas relajada y se observan las sefiales debidas a las especies

285



Capitulo 7

Q" bastante mas definidas junto a la sefal a -105.0 ppm asignada a especies

(Si(OB)(0Si)s).

. 19 . . . .
En el espectro de resonancia de ~F de la zeolita sin calcinar (fig. 39B) se
observan dos sefiales intensas a -62.7 y -74.8 ppm, correspondientes a aniones
fluoruro ocluidos en alguna de las cavidades presentes en la estructura de la zeolita

ITQ-45. Al igual que se observaba para la zeolita SiO,-ITQ-45.

A) B)
-74.8
-112.7
-62.7
-112.4
1 1 1 1 1 1 1 1 I L 1 L I » 1 ¥ 1
-80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -20 -40 -60 -80 -100
5i & (ppm) 19F 3 (ppm)

Fig. 39. A) Espectro de resonancia de 2gj de (a) zeolita B-ITQ-45 sin calcinar y (b) zeolita
B-ITQ-45 calcinada. B) Espectro de resonancia de '%F de la zeolita B-ITQ-45 sin calcinar.

La incorporacién del B en la estructura de la zeolita ITQ-45 se demuestra
mediante la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de ''B, en la fig. 40A se
muestra el espectro de resonancia de "'B de la zeolita B-ITQ-45 sin calcinar, en él se
observan 4 sefiales simétricas en el rango tipico de especies de boro tetraédrico (B[4],
B(OSi)4)[14’15’16] compensando la carga negativa generada por la incorporacién de B en

la estructura por las moléculas del ADE, la diferencia en los desplazamientos quimicos
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puede deberse a la localizacién del B en diferentes entornos en la estructura de la

zeolita.

El espectro de resonancia de ''B de la zeolita B-ITQ-45 calcinada de la fig. 40B
presenta dos sefiales simétricas a -4.6 y -3.9 ppm asignables a boro en coordinacién
tetraédrica en la red de la zeolita y una sefial tipica de nicleo cuadrupolar (centrada a

2.5 ppm) asignada a especies de boro en coordinacion trigonal (B[3]).

A)
3.6

(a)
(b)
(c)

T T T T T T T T 1 T T T T T T T

20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20 15 10 5 0 -5 -10 -15

1B § (ppm) 11B § (ppm)

Fig. 40. Espectros de resonancia de "B de A) zeolita B-ITQ-45 sin calcinar y B) zeolita B-
ITQ-45 calcinada en aire siendo (a) espectro experimental, (b) simulado y (c)
deconvolucion de las sefales

3.3. Sintesis de zeolita Ti-ITQ-45

Para la obtencién de la zeolita Ti-ITQ-45, en un primer momento, se
prepararon geles a los que se anadio Ti en forma de etdxido de titanio (V) como Unico

heteroatomo. La composicién molar final de los geles de sintesis estudiados fue:

0.25 ADE(OH)Z . (1'X) Si02 X (CH3CH20)4Ti :3 Hzo : 0.5 HF
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Las cantidades de Ti adicionadas a cada gel asi como la relacion final molar

(Si/Ti) en cada uno de los geles se muestran en la tabla 23:

Tabla 23. Relaciones molares (Si/Ti)
de los geles preparados.

Sintesis X (Si/Ti)geL
252 0.01 100
253 0.013 75
258 0.02 50

Las temperaturas estudiadas para todos los geles preparados fueron 135°C y
125°C, y los tiempos variaron entre los 15 y los 60 dias, sin obtenerse en ninguno de

los casos producto cristalino alguno.

Otra forma de sintetizar zeolitas con Ti es la co-incorporacion del Ti junto a

. 3 3 3 17,18,19
elementos trivalentes (AI**, B**, Ga**...) 171819

para ello, y debido a la rapidez de
cristalizacion de la zeolita B-ITQ-45, se escogié como heterodtomo complementario
para la sintesis el boro. Los geles preparados tenian la siguiente composicién molar

final:
0.25 ADE(OH)Z . (l'X'y) SiOZ X H3B03 vy (EtO)4Ti :3 Hzo : 0.5 HF

Tabla 24. Composicion de los geles preparados para las
sintesis de B/Ti-ITQ-45.

Sintesis X y (Si/B)ger  (Si/Ti)geL
268 0.059 0.059 15 15
322 0.045 0.060 20 15
323 0.045 0.037 20 25

La temperatura estudiada para estos geles fue de 125°C y en este caso se

obtuvo zeolita Ti/B-ITQ-45 a partir de los 20 dias de sintesis.

En la fig. 41A se muestran los difractogramas de rayos X de los materiales
obtenidos. Las zeolitas Ti/B-ITQ-45 obtenidas poseen una alta cristalinidad seguin se

deduce de los difractogramas de rayos X mostrados en la fig. 41A. Asi mismo, el
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tratamiento con H, a alta temperatura no provoca ninguna disminucién importante
de la cristalinidad del material final como se aprecia en la fig. 43B donde se muestran

los difractogramas de rayos X correspondientes a estas muestras.

A) B)

8000 -

6000 -
(b)

4000 -

intensidad (u.i.)

2000 1

L L B A B B R T 1 T \ 1
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40

20 20

Fig. 41. A) Difractogramas de las diferentes zeolitas obtenidas con relacion variable de Tiy B. B)
Difractograma de (a) Ti/B-ITQ-45 sin calcinar y (b) Ti/B-ITQ-45 tratada con H, a alta temperatura.

En la tabla 25 se muestra el analisis quimico de los materiales sin calcinar asi
como de los materiales sometidos a diferentes tratamientos térmicos. Un dato a
destacar es que el contenido en B en los materiales sin calcinar (y por tanto en los
posteriormente tratados) es muy inferior al adicionado en los geles de sintesis de
partida, pensando inicialmente en la no incorporacion de este heterodtomo en la

estructura de la zeolita.

Este hecho, se estudiard mas adelante con los datos de resonancia magnética

11
nuclear de “"B.
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Tabla 25. Andlisis quimico de las diferentes zeolitas Ti/B-ITQ-45 sin calcinar y
tras diferentes tratamientos térmicos.

Material %Ti %P %Si %B (Si/Ti) (Si/B)
268m 390 1.93 3530 021 154 64.1
322m 340 196 3546 022 178 629
323m 133 212 3688 027 473 528
322m-tH, 362 019 4159 019 196 821
323m-tH, 137 0.15 4379 020 545  83.9
268m-tH, 467 016 4208 024 154 684
322m-tH,-lv = 3.49 0.1 398 017 155 913
323m-tH,-lv =~ 1.55 0.03 4215 0.16 464 104
322m-tH,-lv-c 3.45 0 4259 016 211 103
323m-tH,-lv-c 139 0 4372 016 536 103
268m-tH,-c ~ 4.27 0.165 4175 020 167  80.0

Tras el proceso de cristalizacidn de la zeolita Ti/B-ITQ-45 el ADE permanece

intacto ocluido en el interior del material segin se deduce de los espectros de

. 1 1 . .
resonancia de >C y >'P mostrados en la fig. 42, en los cuales se observa el mismo

numero de sefiales y a desplazamientos quimicos similares que en los espectros de

RMN del dication fosfonio en disolucién.

A) B)
30.6
50.3
40.5
o | e (b)
29.8
126.7 30:1
4 \
r‘ 18.8 \
ﬂ |
w M| |
(RTAVAN | |
I PPARYA () \_
i M WA A Wi __4_// e o o
w0 30 20 10 0 6 60 55 50 45 40 35
3¢ § (ppm) 31p § (ppm)

Fig. 42. Espectro de RMN de A) *C y B) *'P de (a) zeolita Ti/B-ITQ-45 y (b) ADE.
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Aungue el B adicionado al gel de sintesis se incorpora en muy poca cantidad
al material final (ver tabla 25), se puede afirmar que lo hace como especies en
coordinacién tetraédrica en la red de la zeolita segin se concluye de las sefiales
observadas en el espectro de resonancia de 'B de la fig. 43. En este espectro se
aprecian sefiales en el rango tipico de especies (B(0Si),, B[4]), las cuales se asignarian a
atomos de B en diferentes sitios cristalograficos dentro de la estructura de la zeolita,
la carga negativa generada por la introduccion del B estaria compensada por la carga

positiva del catidn fosfonio empleado como ADE en la sintesis de esta zeolita.

-3.64

&)
(b)
(e
5 10 5 0o 5 10 s
1B § (ppm)

Fig. 43. Espectro de resonancia de "B de la zeolita Ti/B-ITQ-45 sin calcinar.

La determinacion de la incorporacion del Ti en la estructura, o si éste estd
presente en forma de especies extrarred se realizé mediante espectroscopia UV-
visible. En la fig. 44A se muestran los espectros de UV-Visible en reflectancia difusa de
las diferentes muestras preparadas sin calcinar, la banda asociada a la presencia de

[20,21,22]

especies de Ti en red es la banda centrada a 210-215 nm, que se asigna a

transiciones de transferencia de carga ligando-metal (TCLM) de los atomos de oxigeno
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al Ti en entorno tetraédrico. Por lo tanto se puede afirmar que en todos los casos las
especies de titanio mas abundantes son especies Ti(lV) tetraédricas aisladas. Sélo en
el caso con un mayor contenido en Ti (fig. 44A(c)) se observa la banda a 330 nm
indicativa de la presencia de especies poliméricas de Ti en posiciones

extrarreticulares.

Los espectros de UV-visible de la zeolita Ti/B-ITQ-45 tratada con H, a alta
temperatura (fig. 44B), muestran que la mayor parte del Ti permanece en posiciones
tetraédricas, pudiéndose afirmar que los tratamientos a los que se somete la zeolita
para eliminar el ADE de su interior afectan moderadamente a la coordinacion del Tien

la red de la zeolita Ti/B-ITQ-45.

A) B)
Ti-(0-Si),
Ti-(0-Si),

= 2 Ti-O-Ti
8 o /
e = tratad
© H ratada con H,
2 2
2 2
o 2
< <

sin calcinar

T T T T 1 T ' \ ' \ ' 1
200 300 400 500 200 300 400 500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Fig. 44. Espectros de UV-Visible de A) zeolita Ti/B-ITQ-45 sin calcinar con un
contenido en Ti de (a) 1.3 % (b) 3.4 % (c) 3.9 % y B) material sin calcinar y tratado con
H, a alta temperatura de Ti/B-ITQ-45 con un 3.4 % en Ti.
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3.4. Introduccion de Ge en los geles de sintesis

El empleo de hidroxido de 1,4-bis(tri-tert-butilfosfonio)butano como ADE
también se estudid en geles en los que se afiadi® Ge como heteroatomo. La

composicion molar final de los geles de sintesis fue:

0.25 ADE(OH)Z H (1'X)Si02 :XGeOZ H Hzo : 0.5HF

donde x se varid segin se muestra en la tabla 26.

Tabla 26. Composicion de los geles
preparados con germanio.

Sintesis x  (Si/Ge)ge.

206 0.118 7.5
230 0.167 5
250 0.222 3.5
249 0.5 1

La cristalizacion de los geles de sintesis se estudid a 4 temperaturas
diferentes (175, 150, 135 y 125°C). La primera observacién que se ha de hacer es que
el Ge no se incorpora a estructura cristalina alguna a altas temperaturas,
obteniéndose para todas las composiciones fases amorfas junto a GeO, con

estructura tipo cuarzo.

A partir del gel con composicidn (Si/Ge) = 1 sdlo se obtuvo GeO, como Unica
fase a todas las temperaturas estudiadas. En el caso del gel con relacion (Si/Ge) = 7.5
se obtuvieron mezclas de zeolita ITQ-45 con otras fases desconocidas, ninguna de las
cuales se consiguié obtener pura al variar tiempos de cristalizacion manteniendo

constante la temperatura.
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m 125

135

J
)

26 20

Fig. 45. Difractogramas de rayos X de los materiales obtenidos a partir de los geles de
relacién (Si/Ge) 5 y 3.5. A) Difractograma completo y B) rango 20 = 5° — 12.5°. (*) picos
de difraccion correspondientes a la zeolita ITQ-45.

Principalmente, a temperaturas bajas se observé una competencia entre dos
fases cristalinas, una conocida (ITQ-45) y otra fase nueva desconocida hasta el
momento. Esta fase nueva se consiguio aislar para los geles de relacién (Si/Ge) 5y 3.5
empleando temperaturas inferiores a 150°C tal y como se observa en los

difractogramas de rayos X mostrados en la fig. 45.

En la fig. 46 se pueden observar los difractogramas de rayos X de esa nueva
fase (posteriormente denominada zeolita ITQ-49) obtenida a partir de los geles de
relacion (Si/Ge) 5 y 3.5, que fueron los Unicos a partir de los cuales se obtuvo como

fase cristalina pura.

294



Capitulo 7

(b)

(a)

20

Fig. 46. Difractogramas zeolita ITQ-49 (a) gel con (Si/Ge) = 5 y (b) gel con (Si/Ge) = 3.5.

3.4.1. ZeolitalTQ-49

La estructura de la zeolita ITQ-49 fue resuelta mediante el empleo de
métodos directos aplicados a los datos de difraccion de rayos X de la muestra de
zeolita ITQ-49 de relacion (Si/Ge) igual a 5 calcinada a 650°C durante 4 horas en un

flujo continuo de aire seco para eliminar todo el ADE ocluido en su interior.

El difractograma de rayos X de la zeolita ITQ-49 calcinada fue indexado

1 s . , .
[ obteniéndose una celda unidad ortorrémbica con unos

usando el programa TREOR,
parametros de celda de a = 19.6005 A, b = 18.3272 Ay c = 16.5333 A. Las intensidades
integradas se obtuvieron mediante el analisis de LeBail del difractograma de rayos X
empleando el programa FULLPROF." La estructura cristalina de la zeolita fue resuelta
empleando el programa Focus™ obteniendo un resultado satisfactorio al asignar el

grupo espacial Immm a la estructura de la zeolita.

La celda unidad de la zeolita ITQ-49 contiene 92TO, distribuidos en 9

posiciones T independientes (siendo T atomos de Si o Ge) para las que se calculd
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mediante el programa KRIBER™ Ia posicion de 17 oxigenos (-O-) puente, y cuyas
coordenadas atdmicas fueron optimizadas mediante el programa DLS-76.° Esta
estructura fue refinada mediante el método de Rietveld aplicado al patron de
difraccién de la zeolita ITQ-49. En la fig. 50 se muestra el patrén calculado y el
experimental, asi como el residual de ambos, indicando que la estructura es correcta,
los residuales del refinamiento son Ry, = 0.097, Rey, = 0.041, Rg = 0.057 y Re = 0.093.
En la tabla 27 se muestran los datos de coordenadas atdmicas asi como los
parametros termales y las ocupaciones de cada uno de los atomos en la estructura de

la zeolita ITQ-49.

Tabla 27. Coordenadas atémicas, ocupaciones y parametros termales de la zeolita ITQ-49.

A (a) (a) (b) (b) (c) () Multip.

T Atomo Ocup. X y z Uiso Wyckoff
Si 0.784(7)

Tl 0.2356(3 0.1191(3 0.1778(4 0.079(1 16
Go 0.216(7) (3) (3) (4) (1) o
Si 0.771(8)

T2 0.1638(3 0.3801(4 0.1796(4 0.079(1 16
Go 0.229(8) (3) (4) (4) (1) o
Si 0.891(9)

T3 0 0.1430(4 0.0911(5 0.079(1 8l
Ge 0.109(9) ) ) (1)
Si 0.916(6)

T4 i 4 .2357(4 . 4 .079(1 1
Geo 0.084(6) 0.1388(4) 0.2357(4) 0.0960(4) | 0.079(1) 60
Si 0.838(10)

T .0810(4 Y .257 .079(1

5 Geo 0.162(10) 0.0810(4) p 0.2578(5) | 0.079(1) 8m
Si 0.665(8)

T .2482(4 .4064(4 .079(1

6 Ge 0.335(3) 0.2482(4) 0 0.4064(4) | 0.079(1) 8m
Si 0.781(10)

T7 .1472(4 2 4 .079(1
= 021910) | ° (4) 0 0.2633(4) | 0.079(1) | 8m
Si 0.903(9)

T .1804(4 Ve 4 4 .079(1

8 = 0.097() | ©18° (4) A 0.4069(4) | 0.079(1) | 8m
Si 0.927(13) .

T9 0 0 0.2059(6 0.079(1 4
Ge | 0.073(13) (6) (1) '

01 o} 1 0.2847(9) 0.1484(7) | 0.2503(10) | 0.070(2) 160

02 o} 1 0.1708(7) 0.0718(7) | 0.2131(10) | 0.070(2) 160

03 o} 1 0.2003(7) 0.1900(7) | 0.1359(11) | 0.070(2) 160

04 o} 1 0.2664(7) 0.0664(7) 0.1073(8) | 0.070(2) 160

05 0] 1 0.0966(6) 0.4322(7) 0.1952(9) | 0.070(2) 160

06 O 1 0.2143(8) 0.4219(6) 0.116(1) 0.070(2) 160

o7 O 1 0.1257(8) 0.3191(5) | 0.1243(10) | 0.070(2) 160
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Continuacion Tabla 27.

i (a) (a) (b) (b) (© (© Multip.
T Atomo Ocup. X y z Uiso Wyckoff
08 0 1 0 0.1103(12) 0 0.070(2) 4g
09 0] 1 0.0691(5) | 0.1895(8) | 0.1075(11) | 0.070(2) 160
010 0] 1 0 0.0656(7) | 0.1393(10) | 0.070(2) 8l
011 0] 1 0.1468(13) | 0.2264(14) 0 0.070(2) 8n
012 0 1 0.1154(8) e 0.3471 0.070(2) 8m
013 0] 1 0 e 0.267(2) | 0.070(2) 4j
014 0 1 0.1759(7) 0 0.3567(7) | 0.070(2) 8m
015 0] 1 0.2182(11) 0 ! 0.070(2) af
016 0 1 0.0648(4) 0 0.2647(10) | 0.070(2) 8m
017 0] 1 0.1604(14) ja ! 0.070(2) de

“cada posicion T ha sido dividida en dos sub-posiciones equivalentes correspondientes con atomos

de Si o Ge con una ocupacion total de 1.
®)parametros sin error estandar refinado. Las coordenadas iguales a 0 o % estan fijadas por simetria.

“Todos los sitios T has sido refinados con un parametro U,so comun, al igual que para todos los

atomos O.

Intensity (arbitrary units)

]
(8 1O I 0 0 Y I
g
T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°)

Fig. 47.Patrdn de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-49 calcinada a 650 °C junto al
refinamiento de Rietveld de la misma. Se muestran los patrones de DRX observado
(circulos) y calculado, incluyéndose las diferencias entre ambos. Las pequeiias marcas
debajo del patron de difraccion indican las posiciones de las reflexiones de Bragg.
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La estructura de la zeolita ITQ-49 consiste en una red microporosa constituida
por canales con aperturas formadas por 7 y 8 tetraedros TO, que se cruzan entre si
dando lugar a cavidades no esféricas, a las que se accede a través de cuatro ventanas
formadas por 7 tetraedros y otras dos de 8 tetraedros, siendo, por tanto, una zeolita

que se clasifica entre las de poro pequefio.

La zeolita ITQ-49 puede ser construida empleando 4 unidades de
construccién diferentes. La caja principal es una caja [4%5°6%7%8"10"] que se fusiona
por los anillos de 10 MR con otra caja para dar una supercaja en forma de cacahuete

(fig. 48):

‘--n- ,
[4%5%68728'10] \)
Fig. 48. Formacion de la supercaja de la zeolita ITQ-49.

La estructura se completa con 3 tipos de cajas no accesibles [486474], [445463]
y [4°] que se ensamblan a la supercaja para formar la celda unidad de la zeolita ITQ-49

tal y como se muestra en la fig.49:
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[ 486474]

Fig. 49. Ensamblaje de las diferentes unidades de la que esta compuesta la zeolita ITQ-49.

Las proyecciones de la estructura de la zeolita ITQ-49 a lo largo de cada uno

de los ejes cristalograficos se muestran en la fig. 50.

[001] [010] [100]

Fig. 50. Estructura de la zeolita ITQ-49 vista a través de los diferentes ejes cristalograficos.

. P . 25,26,2728
La apertura de 7 miembros es muy poco comun en zeolitas' >4

y, ademas
es demasiado pequefia (3.7 A x 2.2 A) como para que pueda difundir alguna molécula
relevante para separacion o catdlisis excepto el agua, con lo cual la estructura de la
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zeolita ITQ-49 se puede considerar como una zeolita monodireccional de 8 miembros

en vez de una bidireccional de 7 y 8 miembros.

Es interesante mencionar que la superficie de la zeolita ITQ-49 alterna
cavidades abiertas hacia el exterior a través de ventanas formadas por 8 y 10

tetraedros respectivamente tal y como se muestra en la fig. 51.

Fig. 51. Sistema de canales en la zeolita ITQ-49.

3.4.2. Propiedades texturales de la zeolita ITQ-49

Las medidas de adsorcién/desorcién de N, a -196°C de la zeolita ITQ-49 se
muestran en la isoterma representada en la fig. 52A, los valores de area BET, volumen
de microporo y drea de microporo a partir de esta isoterma son 447 mz/g, 0.19 cm3/g

y 351 mz/g respectivamente.

En la fig. 52B se muestra la isoterma de adsorcion de Ar a -186°C de la zeolita

ITQ-49 de la que se obtiene un didmetro de microporo medio de 6.1 A aplicando el
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formalismo de Howarth-Kawazoe. Este valor es mucho mayor que el esperado a partir
de datos cristalograficos considerando que la zeolita ITQ-49 es de poro pequeiio con
aperturas de 8MR. Esta discrepancia se puede explicar en la existencia en la
estructura de grandes cavidades a las que se accede a través de ventanas formadas
por anillos de 8MR, produciendo de este modo una sobreestimacion en el didmetro

de microporo de las zeolitas.

A) B)
600 6.1A
0.12
500
i 0.10 1 1
]' |
& 4001 < 0,08 |
2 [ |
2 | 5
E_ 3001 [ S 0.06
= ©
> ]f >
© 0.04
200
e 0.02
100
L o'l‘l‘\‘\‘l'l‘\‘\ {\!
0 02 04 06 08 1.0 0 246 8 1012141618 20
Presién Relativa (P/P) Diametro de poro (A)

Fig. 52. A) Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de la zeolita ITQ-49 B) Distribucion de
poro de la zeolita ITQ-49 obtenida por adsorcion de Ar a -186°C.

3.4.3. Estudio por RMN de la zeolita ITQ-49

En la fig. 53 se muestran los espectros de resonancia de B¢ (fig. 53A) y de 3p
(fig. 53B) de la zeolita ITQ-49 sin calcinar y del ADE en disolucion, las sefiales
observadas en ambos casos son coincidentes en niumero y poseen desplazamientos
guimicos similares, lo que nos lleva a afirmar que el ADE se mantiene intacto tras el

proceso de cristalizacion de la zeolita ITQ-49.
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A) 30.6 B) 50.3

metanol

27.9

40.5
o / 10 Q

29.3 / 26.8 47.5
18.7
39.8
(a) (a)
[ T I T T | [ ) I ! I T T T I Y I ! 1

60 a0 20 o 80 70 60 50 40 30 20
13C 8 (ppm) 3P § (ppm)

Fig. 53. A) RMN de “>Cy B) RMN de *'P de (a) zeolita ITQ-49 sin calcinar y (b) ADE en
disolucion de MeOD.

En el espectro de resonancia de 2%sj de la zeolita ITQ-49 mostrado en la fig. 54
se pueden observar varias sefales a campo bajo (-104.9 y -108.2 ppm)
correspondientes a atomos de Si en entornos con distinto nimero de dtomos de Ge

en su segunda esfera de coordinacion.

Las dos sefiales que aparecen en el espectro de resonancia de *°F de la fig. 55,
centradas a -9 y -20 ppm, se corresponden con sefales de fldor en el interior de cajas
de dobles anillos de 4 (D4R) 6 [46] con diferente composicién de Ge y Si. La sefial a -20
ppm se corresponde a D4R con composicion (7Si,Ge) mientras que la de -9 ppm se

corresponde con D4R ricos en Ge.
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-75 -100 -125 -150

29Si 5 (ppm)

Fig. 54. Espectro de resonancia de i de la zeolita ITQ-49 sin calcinar.

A) B)

(Si/Ge)ge, = 5 (Si/Ge)gg, = 3.5

T T T T T

30 10 -10 -30 -50 -70 -90 30 10 -10 -30 -50 -70 -90
°F § (ppm) °F 8 (ppm)

Fig. 55. Espectros de espectro de resonancia de 9E de la zeolita ITQ-49 obtenida a partir de geles
con relacioén (Si/Ge)gg de A) 5y B) 3.5. Siendo (a) espectro experimental, (b) simulado y (c)
deconvolucién de las sefales.
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Utilizando una aproximacion similar a la aplicada para el célculo de las

[29,30]

relaciones (Si/Al)gmn €n zeolitas y la relacién (P/Mg)run en aluminofosfatos con

(31]

Mg sustituido," empleando los resultados de la espectroscopia de resonancia de *°F

, .y . . . . . s 32
se podria calcular la relacion (Si/Ge)pag mediante la siguiente expre5|on:[ ]

(Si) _ 23(8 - n)AF(nGe)
~ JD4R —
Ge * Zg rlAF(nGe)

Para calcular la relacion (Si/Ge)psr €n la zeolita ITQ-49 a partir de datos de
resonancia de *°F (ver fig. 55) empleando la expresidn anterior, las dos suposiciones

gue se hacen son:

- Todo el Ge esta en posiciones de red.

- Los dtomos de Ge se incorporan selectivamente a los D4R.

Como se ha indicado anteriormente, la sefial a -20 ppm se corresponde a
atomos de F localizados en cajas D4R con composicién (7Si,Ge) mientras que la de -9

ppm se corresponde con D4R ricos en Ge. Para ello, se ha considerado que:

1. Lasefal a-9 ppm se corresponde con F((8-n2)Si,n2Ge).

2. Llasefial a-20 ppm F((8-n1)Si,n1Ge) n1 = 1 siendo, n2>1.

Tabla 28. Resultados de la simulacion del espectro de resonancia de
'°F de la zeolita ITQ-49.

Sefial de RMN de *°F

-9 ppm -20 ppm
Material area® (%) area® (%) (Si/Ge)sr (Si/Ge)aq
266m 83.6 164 5 5.38

269m 90.2 9.8 3.5 4.21
(@)

area relativa de la sefial
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Tabla 29. Valores de (Si/Ge)psr calculados a partir de las intensidades relativas de las
sefales de resonancia de “°F de cada una de las muestras de zeolita ITQ-49 en funcidn de la
ocupacion de Ge en las cajas en las que se sitiia en F que produce la sefial a -9 ppm.

n2 (dtomos Ge) (Si/Ge)psr (Si/Ge)aq

Supuesto 1 3 2.01

266m Supuesto 2 4 1.29 >-38
Supuesto 1 3 1.85

269m Supuesto 2 4 1.16 4.21

En la fig. 56 se muestra un diagrama de barras con el porcentaje promedio de
ocupacion por Ge de cada una de los sitios cristalogréficos independientes de la
zeolita ITQ-49 calculado a partir del refinamiento de Rietveld, y como se pude
observar, en consonancia con los establecido anteriormente al intentar determinar la
relacion (Si/Ge) a través de las sefiales del espectro de resonancia de %k el Ge no
solamente se encuentra localizados en las posiciones correspondientes a los D4R, sino
gue posiciones cristalograficas no correspondientes a estas unidades contienen

porcentajes de ocupacion por Ge superiores al 7 %.

% Ge

T-site

Fig. 56. Porcentaje de ocupacion por Ge de cada uno de los
sitios T de la zeolita ITQ-49.
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4. CONCLUSIONES

Con el empleo del hidroxido de 1,4-bis(tritertbutilfosfonio)butano como ADE
en la sintesis de zeolitas se ha conseguido sintetizar dos estructuras zeoliticas nuevas

denominadas ITQ-45 e ITQ-49.

La zeolita ITQ-45 es un material microporoso bidireccional con aperturas de
8MR y 10MR el cual ha podido ser obtenido tanto en su forma puramente silicea

como en forma de aluminosilicato, borosilicato y titanosilicato.

La zeolita ITQ-49 sélo ha podido ser sintetizada como germanosilicato y su
estructura ha sido resuelta, siendo una zeolita unidireccional con apertura de poro de

8 MR.
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1. GENERALIDADES

El empleo de cationes tetraalquilfosfonio como Agentes Directores de
Estructura en la sintesis de zeolitas ha permitido la obtencién de un amplio nimero
de nuevos materiales, asi como la obtencién de zeolitas ya conocidas pero que
conllevaban métodos de sintesis complejos en cuanto a la obtencidn del catidon

orgdnico empleado como ADE o que rara vez se han obtenido como fases puras.

Por observacidn de todos los resultados de esta tesis doctoral permiten
establecer un comportamiento caracteristico de los cationes tetraalquilfosfonio,

diferente del generalmente descrito para otros cationes orgdnicos:

- El efecto director hacia estructuras zeoliticas concretas es mucho mas
acentuado con el empleo de cationes fosfonio que con los amonios
cuaternarios.

- En las zeolitas puramente siliceas los aniones fluoruro presentan una
movilidad mucho menor cuando compensan cationes fosfonio que en el caso

de cationes amonios cuaternarios.

Todo ello parece indicar que existe una interaccién mucho mas fuerte entre
los fluorosilicatos o aluminosilicatos que conforman las zeolitas con los cationes
fosfonio ocluidos que con los andlogos amonios cuaternarios, haciendo de ellos
excelentes agentes directores de estructura en la sintesis de nuevos materiales

microporosos.

Otro aspecto general a destacar seria la implementaciéon de procesos de
‘hidrogenolisis’ para la eliminacién de las moléculas organicas ocluidas en el interior

de las zeolitas y que fueron empleadas como ADEs a los largo de esta tesis doctoral.

Los resultados de todo el trabajo experimental realizado en esta tesis

doctoral se pueden agrupar en funcion del tipo de materiales obtenidos:

311



Conclusiones

1. Zeolitas de poro pequeno
2. Zeolitas de poro medio

3. Germanosilicatos
2. ZEOLITAS DE PORO PEQUENO (8 MR)

A lo largo de esta tesis doctoral se ha conseguido sintetizar zeolita RTH en
geles puramente siliceos sin necesidad de adicionar cationes inorganicos o
heterodtomos a los geles como hasta ahora. El aluminosilicato de esta estructura se

ha obtenido con relaciones (Si/Al) muy superiores a las obtenidas hasta ahora.

Por primera vez se ha obtenido la estructura SAS como aluminosilicato con

altas incorporaciones de aluminio en la estructura.

Ademas, se ha establecido una nueva ruta sintética para la obtenciéon de la
zeolita ITQ-3, empleando para ello cationes fosfonio como agentes directores de

estructura.

Se han obtenido todas estas estructuras en un amplio rango de
composiciones, desde materiales puramente siliceos a aluminosilicatos con la maxima
incorporacion de Al permitida por el requisito de electroneutralidad de la red

cristalina.
2.1. Caracteristicas de las zeolitas de poro pequefiio

En todo este grupo, la eliminacién de los cationes fosfonio empleados como
ADEs ocluidos en el interior de los poros de estas zeolitas se ha realizado mediante
tratamientos con H, a alta temperatura. Los materiales resultantes presentan una

elevada fuerza acida y cristalinidad.
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3. ZEOLITAS DE POR MEDIO (10 MR)

Se ha obtenido la estructura STF en un amplio rango de composiciones, desde
materiales puramente siliceos a aluminosilicatos con la maxima incorporacion de Al

permitida por el requisito de electroneutralidad de la red cristalina.

También se ha obtenido por primera vez la zeolita ITQ-45, la cual presenta la
particularidad del cambio de conectividad por ruptura y conexién de enlaces Si-O-Si
mediante lavado de la estructura, lo que permite controlar las propiedades de

adsorcion (hidrofilia/hidrofobia).

Esta misma zeolita se ha conseguido sintetizar incorporando isomdrficamente
en la estructura una gran variedad de heteroatomos (Al, B, Ti, Fe...), lo que la hace una

excelente candidata como catalizador para diversas reacciones de interés industrial.

3.1.  Caracteristicas de las zeolitas de poro medio

Para los aluminosilicatos sintetizados de estos materiales la eliminacion de los
ADEs se ha llevado a cabo por dos métodos diferentes, calcinacion en aire y posterior
lavado con disolucién de acetato amodnico, y mediante tratamiento térmico del

material en corriente de H, a elevada temperatura.

Con ambos métodos se ha conseguido obtener materiales aptos para su
empleo como catalizadores acidos, pero con diferente fuerza acida dependiendo del
tratamiento al que haya sido sometido el material. Por tanto se ha conseguido la

modulacién de la fuerza acida para este tipo de materiales.

4. GERMANOSILICATOS

También se han obtenidos a lo largo de esta tesis doctoral dos nuevas zeolitas
en forma de silicogermanatos, denominadas ITQ-53 e ITQ-49, de poro ultragrande y

medio, respectivamente.
313






Anexo 1

Indice de tablas






Capitulo 1.

TABLA 1. CLASIFICACION DE ALGUNAS ZEOLITAS ATENDIENDO A LA DIMENSIONALIDAD DE SU CANAL

IVIICROPOROSO. .tevvttrererereneneseresesesesessseseseseseseseaeseseseaesaseaeaeseaeaea e e e e e aeesaeaeaeaeaeeeeeasesasasaseseaen 6
TABLA 2. CATIONES TETRALQUILFOSFONIO EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE ALGUNAS ZEOLITAS. ..veeeuvennne 21
CariTULO 3.

TABLA 1. FRECUENCIAS DE VIBRACION DE LAS BANDAS DE ADSORCION DE PIRIDINA. ....eevvreeeeerreeeeeennnns 60
TABLA 2. PARAMETROS DE RMN DE LOS NUCLEOS TRATADOS EN ESTA TESIS DOCTORAL. ..ceeuveeervveeneeeenes 66
TABLA 3. CONDICIONES DE ADQUISICION DE ESPECTROS DE PULSO SIMPLE. ...vveevvreeveesreeereeesreesnseesnnns 66
TABLA 4. CONDICIONES DE ADQUISICION DE ESPECTROS DE POLARIZACION CRUZADAL. .....vvveveerveeneeennnns 67
TABLA 5. VALORES DE PARAMETROS EXPERIMENTO >’ AL-3QMAS MOSTRADO EN LA FIG.11. ................. 71
CAPITULO 4.

TABLA 1. ANALISIS QUIMICO DEL ADE. ..cc.evieeeieeieiieeieesieeetee st e eteesteesveesateeeaeeetaeesaeeesaeennneenses 77
TABLA 2. ASIGNACION DE SENALES DE RMIN DE MH. ... 78
TABLA 3. ASIGNACION DE SENALES DE RIMIN DE "2C. ..o 79
TABLA 4. MULTIPLICIDAD Y CONECTIVIDADES DE CADA UNO DE LOS SITIOS CRISTALOGRAFICOS EN LA ZEOLITA

23 PP 82
TABLA 5. CONDICIONES DE SINTESIS EMPLEANDO TRI-ISOPROPILMETILFOSFONIO COMO ADE. ................. 83
TABLA 6. ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS SIN CALCINAR Y CALCINADA DE SIO»-RTH. ....ccvvuvireneee. 85
TABLA 7. CONTENIDO EN P DE LOS MATERIALES. ¢...vveeuveerureeeseesreesnseesreesssessssessssessssessssessssessnsessnnes 87
TABLA 8. ANALISIS QUIMICO DE LOS MATERIALES TRATADOS. ..veeeuveeeveessreeeseesseeesseesssnesssesessesenseesses 89
TABLA 9. RESULTADOS DE LA DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RMN DE 2°Si DE LA ZEOLITA SI0,-RTH. 93
TABLA 10. SINTESIS LLEVADAS A CABO CON GE...eeiruvrieeeiirerereieeeesieeeessreresesnneeessnneesssnenesennnnsesannees 95
TABLA 11. COMPOSICION EN ALUMINIO DE LOS GELES ESTUDIADOS. ...vveeeureeeesureeessurreessieeeessuseeessanees 98
TABLA 12. GELES PREPARADOS Y MATERIALES OBTENIDOS. .euuveerureeeureesureesseesseessseessseeesseesssesssseesnes 99

TABLA 13. DATOS DE LA SIMULACION DEL ESPECTRO DE RMN DE 2°SI PARA LA MUESTRA AL-RTH-35. .. 102
TABLA 14. RELACIONES (SI/AL) DETERMINADAS MEDIANTE RMN DE 29S| y ANALISIS QUIMICO PARA LOS

MATERIALES ESTUDIADOS. .....utttttteeeseauuntereeesesesanreseeeeesesaannsseeesesssannnseeeeesssessnsesseeessesannne 102
TABLA 15. CONTENIDO EN AL, P Y F DE LAS ZEOLITAS AL-RTH SINTETIZADAS. ..ccvvvvueeeeereerrnnaeeeeenennnns 103
TABLA 16. CANTIDADES DE ALY F EN PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DE AL-RTH ESTUDIADAS......... 104
TABLA 17. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO * AL 3QMAS. ..., 110
TABLA 18. PARAMETROS CALCULADOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO > AL 3QMAS. ..o 112
TABLA 19. ANALISIS QUIMICO DE LAS ZEOLITAS AL-RTH-15 TRATADA. ...cvvtiieiiiriiiirieeeeseniinereeeeeens 112
TABLA 20. ADSORCION DE NH3 A 100°C OBTENIDA PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DE ZEOLITA AL-RTH

ESTUDIADAS. ... eettttteeeeeeeuueteeeeeeeaaaunbe et e eaeeesaasbea et eaeeesansseeeeeeeesaannsbeeeeeeesaannnbebeaaeeaesanren 113
CAPITULO 5.

TABLA 1. ANALISIS QUIMICO DEL ADE. ....viiiiiiiieeitee ettt ettt et e e s abe e e s sbaee e 121
TABLA 2. ASIGNACION DE SENALES DE RMIN DE M. ... 122
TABLA 3. ASIGNACION DE SENALES DE "C. v oo eeseessesses s sessessessssesseseessessssssesseseseneans 123

317



TABLA 4. CONECTIVIDADES DE CADA UNO DE LOS SITIOS CRISTALOGRAFICOS EN LA ESTRUCTURA SAS. ..... 127

TABLA 5. CONDICIONES DE SINTESIS Y MATERIALES OBTENIDOS. 1..vvveeuveesereessreessreesseessseesssesssseessseesns 128
TABLA 6. ANALISIS QUIMICO MUESTRAS SAS PURA SILICE. ..eeeeurererrurreeerireesenireeesssnreeessnreeessveeesanns 131
TABLA 7. DESPLAZAMIENTO QUIMICO (5;) E INTENSIDAD RELATIVA DE LAS SENALES OBTENIDAS MEDIANTE LA
DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SIOZ-SAS. i, 134
TABLA 8. ANALISIS QUIMICO MUESTRAS SIO,-SAS TRATADAS TERMICAMENTE. ...veeruveeruveenveesveeniueenns 136
TABLA 9. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE CRISTALIZACION PARA LA SINTESIS DE ZEOLITA ITE PURA SILICE.
.................................................................................................................................. 139
TABLA 10. ANALISIS QUIMICO MUESTRA DE ZEOLITA SIO2-ITE. ...eiiiiiiiiiiiiieeeiiiee e ssieeeesieee e 140
TABLA 11. DESPLAZAMIENTO QUIMICO (&;) E INTENSIDAD RELATIVA DE LAS SENALES OBTENIDAS MEDIANTE
LA DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SIOZ-ITE oo 142
TABLA 12. ANALISIS QUIMICO ZEOLITA SIO5-ITE SIN CALCINAR Y TRATADA. «..veeruveerireesreenveesveessneenns 144
TABLA 13. COMPOSICIONES DE LOS GELES DE SINTESIS ESTUDIADOS INICIALMENTE. ....vvveeeevveeeesveeeennns 146
TABLA 14. PRODUCTOS OBTENIDOS EN LOS GELES DE SINTESIS CON AL.....veeruveerireenreerreesiueesiveessueesns 146
TABLA 15. COMPOSICION DE LOS GELES ESTUDIADOS EN LA OBTENCION DE LA ZEOLITA AL-SAS. ............ 148
TABLA 16. ANALISIS QUIMICO DE LAS ZEOLITAS AL-SAS SINTETIZADAS. .. .veeruveerireerreesreeseeessseessseesns 149
TABLA 17. RESULTADOS DE ANALISIS QUIMICOS DE LAS DISTINTAS MUESTRAS DE ZEOLITA AL-SAS TRAS LA
ELIMINACION DEL ADE. .. .iittiiiitesiieesite sttt ettt site e ste e site e s beesateesbeesabeessbaesaneesabaesnseesns 151
TABLA 18. COMPOSICION EN ALY F DE CADA UNO DE LOS MATERIALES ESTUDIADOS. ...vevevvreeeerveeeennns 152
TABLA 19. COMPOSICION DE LOS GELES ESTUDIADOS EN LA OBTENCION DE LA ZEOLITA AL-ITE. ............. 155
TABLA 20. COMPOSICION QUIMICA DE LAS ZEOLITAS AL-ITE SINTETIZADAS. ..cceeeuvveeeriereeesnereeeenneeesnnns 156
TABLA 21. CONTENIDO EN ALY F POR CELDA UNIDAD (C.U.) DE LAS ZEOLITAS AL-ITE OBTENIDAS. ......... 157
TABLA 22. COMPOSICION QUIMICA DE LAS AL-ITE TRATADAS. ....etirurteeerrreesesireresenneeessnneeessrenesanns 159
TABLA 23. ADSORCION DE NH; (STP) OBTENIDA PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DE ZEOLITA AL-ITE
ESTUDIADAS. «.ceuttteutteeuteeeteeeaueeeseeessesesseeasseeesuseasseessseessseessseesnseesaseennseesaseesnseesaseesnseesas 160
TABLA 24. ADSORCION DE NH3 (STP) OBTENIDA PARA CADA UNA DE LAS MUESTRAS DE ZEOLITA AL-SAS
ESTUDIADAS. «.ceuveeerreereeenneeesieeenseeessseesmseesneeens
TABLA 25. CONTENIDO EN GE DE LOS GELES ESTUDIADOS. «....vvvtteeeeesauinrereresesesnnnreeeeeeesesaannnseeeeesesas
TABLA 26. ANALISIS QUIMICO DE LAS ZEOLITAS GE-SAS OBTENIDAS. ....uvvvrerrererereerereeeeesssssnrnrreeeesenns 167

TABLA 27. VALORES DE OCUPACION Y PARAMETROS DE CELDA DE LAS ZEOLITAS GE-SAS DETERMINADOS
MEDIANTE EL ANALISIS DE RIETVELD DE LOS PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS MATERIALES

CALCINADOS. .. veeuvteesureesureessseessseesseesstessseesssesensessssesansessnsessnsessssesensessnsessnsessnsseesseenseees 168
TABLA 28. ANALISIS QUIMICO DE ZEOLITAS GE-SAS. ...ceiiiiieieiiiiieiitee e sreeee e e snnee e s sreee e 170
TABLA 29. CONDICIONES DE SINTESIS ESTUDIADAS Y PRODUCTOS OBTENIDOS PARA EL GEL DE RELACION

(Y713 I TSP 173
TABLA 30. ANALISIS QUIMICO DE LA ZEOLITA ITQ: 53 1ottt 178
TABLA 31. ESTIMACION DEL % DE ZEOLITA SAS EN ALGUNO DE LOS MATERIALES OBTENIDOS. .....cceuveene 180
CAPITULO 6.

TABLA 1. ANALISIS QUIMICO DEL ADE. ....eiiiiiiiiiiiieeesitee ettt sttt e et e e st e e sabeeessbeeeesans 187

318



TABLA 2. ASIGNACION DE SENALES DE RMN DE 1H. ...................................................................... 188

TABLA 3. ASIGNACION DE SENALES DE RIMIN DE "2C. ..ot 189
TABLA 4. COMPOSICION DE LOS DIFERENTES GELES ESTUDIADOS. ..vveuveerureerureessreesseesiseessseessseessseesns 191
TABLA 5. ANALISIS QUIMICO DELA ZEOLITA SIO2-STF SIN CALCINAR. «..eeteruvreeeerirreesninreeessnreeesssineesnnns 193
TABLA 6. RESULTADOS DE LA DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SI0,-STF.195
TABLA 7. ANALISIS QUIMICO MATERIALES SIO2-STF. ..eeiiiiiiieieiiieeeniiee e sireeeesteeessineeesnaveeessveeeeenns 198
TABLA 8. ANALISIS QUIMICO MATERIALES SIO9-STF. ..ceiiiiiiiieiiiieiiiee e rirtee et iree e s e e 199
TABLA 9. SENALES OBTENIDAS TRAS LA DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RESONANCIA DE >°SI DE LA
ZEOLITA S10,-STF TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ..eouviieirerreeeniresteeenineesseeessneenseees 201
TABLA 10. DATOS TEXTURALES DE LA ZEOLITA SIO,-STF SOMETIDA A LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS
TERIVICOS. 1.ttt eeuuteeesurteesatteeeststeessubeeesansteeesanseeesasbeeesaaseeeesabeeeeanbeeesansbaeesasseeeenreeesannees 202
TABLA 11. CONTENIDO EN AL DE LOS GELES DE SINTESIS ESTUDIADOS. ..eeeuvveeeeurreessnreeessneeeesssueeesnnns 203
TABLA 12. CONDICIONES DE SINTESIS ESTUDIADAS. ..vvveerureesureesureesseessreesseessseesssessssessssesssseessseesns 204
TABLA 13. ANALISIS QUIMICO DE LAS ZEOLITAS STF CON DISTINTO CONTENIDO EN AL. ..eevvvveeeenireennnns 205

TABLA 14. VALORES DE 81, O, Ois0 Y Pq OBTENIDOS A PARTIR DE LA ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE
CUANTO DE AL PARA CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-STF SIN CALCINAR. «....eorververreererrerseenenne 209

TABLA 15. CONTENIDO EN ALY F EN LOS MATERIALES ESTUDIADOS

TABLA 16. CALCULO DE LA RELACION (SI/AL)rmn PARA LA ZEOLITA AL-STF(36.0) A PARTIR DE LA

DECONVOLUCION DE LAS SENALES OBSERVADAS EN EL ESPECTRO DE RMN DE 2*S1.0.....oerrin. 213
TABLA 17. ANALISIS QUIMICO DE LAS ZEOLITAS AL-STF CALCINADAS Y POSTERIORMENTE LAVADAS CON UNA
DISOLUCION DE NHAAC 3. .iiiiieie ittt ettt ettt e e e e sttt e e e e s s e b aa e e e e s e s sannes 215
TABLA 18. VALORES DE Oy, O, Ois0 Y Pq OBTENIDOS A PARTIR DEL ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE
CUANTO DE °’AL PARA CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-STF SIN CALCINAR. +..eeverveereeeerereeerenans 218
TABLA 19. ANALISIS QUIMICO DE LAS DIFERENTES ZEOLITAS AL-STF TRATADAS CON H, A ALTA TEMPERATURA
Y POSTERIORMENTE LAVADAS. ..cuuveeureenueeesureesuseessseessseessseessseesssesssssessesssseessseessseesssesssees 222
TABLA 20. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO /AL 3QMAS. ..o 225

TABLA 21. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO 27AL 3QMAS DE LA ZEOLITA AL-STF
TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y POSTERIORMENTE LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M.

.................................................................................................................................. 226
TABLA 22. NUMERO DE CENTROS ACIDOS Y TIPO EN CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-STF ESTUDIADAS

MEDIANTE ADSORCION/DESORCION DE PIRIDINA. ..vveeeurreinreeereeeisreeeseeesssesesessseeesessnsesensessns 231
TABLA 23. NUMERO DE CENTROS ACIDOS Y TIPO EN CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-STF ESTUDIADAS

MEDIANTE ADSORCION/DESORCION DE PIRIDINA. ..vveeeureeinreeereeeirreeeseeeesseeesessseeesessnsesensesens 234
CAPITULO 7.
TABLA 1. ANALISIS QUIMICO DEL CATION ORGANICO...ceeeuvreereiurieernrteeesireeessiseesssnseeessuseessssseeesnnns 241
TABLA 2. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DE RMIN DE *H. ..o, 242
TABLA 3. DESPLAZAMIENTOS QUIMICOS DE "°C DEL ESPECTRO DEL ADE EN MEOD. ......o.vevververennnsn. 243
TABLA 4. PRODUCTOS OBTENIDOS A PARTIR DE LA SINTESIS PURA SILICE. ...eevuveerureenireerieeneeesveenneenas 244
TABLA 5. RESULTADOS OBTENIDOS EN LA SINTESIS PURA SILICE A BAJAS TEMPERATURAS. ..ceeveerveerveens 246

319



TABLA 6. POSICIONES CRISTALOGRAFICAS INDEPENDIENTES EN LA ZEOLITA ITQ-45 CALCINADA.............. 247
TABLA 7. COORDENADAS ATOMICAS, OCUPACIONES Y PARAMETROS TERMALES DE LA ZEOLITA ITQ-45

ORTORROMBICA. ..c.uttteeeiteeeeaiteeesaunteessubeeesanteeesauseeessabeeesesnbeeesansseeesnseeesanrenesanreeesannees 248
TABLA 8. ANALISIS QUIMICO DE LA ZEOLITA SIN CALCINAR Y DEL DICATION FOSFONIO. veeuveeeuveesveesveenns 252
TABLA 9. ANALISIS QUIMICO DE UNA MUESTRA DE ZEOLITA ITQ-45 SIN CALCINAR Y TRATADA CON H, A ALTA

TEMPERATURA. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeaeaaaeas 255
TABLA 10. ANALISIS QUIMICO DE UNA MUESTRA DE ZEOLITA ITQ-45 SIN CALCINAR Y DE LOS MATERIALES

TRATADOS. . eeieeeeieeeeeie ettt ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeaaaaeaaaaaeaeaaaeas 257

TABLA 11. CONECTIVIDADES ENTRE LOS DIFERENTES SITIOS T DE LA ZEOLITA ITQ-45 ‘ABIERTA” Y ‘CERRADA’
DETERMINADAS A PARTIR DE LOS EXPERIMENTOS DE RESONANCIA DE DOBLE CUANTO DE S|

INADEQUATE. .....ttiitiestteeiee sttt st s e st s te e sabe e s bt e st e e sbeesabaesbeesabaesnbeesabaeenseesases 263
TABLA 12. PARAMETROS DE CELDA DE LA ZEOLITA SIO,-ITQ-45 EN SU FORMA ORTORROMBICA Y
IMONOCLINICA. ©veteeetteeeitteeeeiteeesitteeesubeeessuteeesubteeesabteeeeasteeesnsbeessabaeesanseeesanneeeesanseeenn 267
TABLA 13. DATOS TEXTURALES DE LA ZEOLITA ITQ-45 TRATADA. (EL PRE-TRATAMIENTO HA SIDO REALIZADO
L 0[O O AV ol (o ) IS USRS 268
TABLA 14. PROPORCIONES MOLARES DE ALY H,O INTRODUCIDAS EN LOS GELES. vveeeevveeerrureeeesveeesnnns 270
TABLA 15. SINTESIS LLEVADAS A CABO CON AL EN LOS GELES
TABLA 16. ANALISIS QUIMICO MUESTRAS AL-ITQ:45. ...ttt 271
TABLA 17. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO ~/AL 3QMAS. ..., 274
TABLA 18. ANALISIS QUIMICO DE LAS MUESTRAS ITQ-45 (SAR)geL = 25.3. cuveeiieeeieesieeeieesveeeneeens 276
TABLA 19. ANALISIS QUIMICO MUESTRAS TRATADAS CON Ha.vvvviviiniieniiiesieesieesieesieesveesveesneesns 277
TABLA 20. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO * AL 3QMAS. ..o, 280
TABLA 21. PARAMETROS OBTENIDOS A PARTIR DEL EXPERIMENTO /AL B3QMAS. ..o 282
TABLA 22. ANALISIS QUIMICO ZEOLITA B-ITQ-45 SIN CALCINAR Y CALCINADA. ...vvvevirreeeeeerirrrreeeeeens 284
TABLA 25. RELACIONES MOLARES (SI/T1) DE LOS GELES PREPARADOS. .....vveeuveerreesreesreesivesssseessseesns 288
TABLA 26. COMPOSICION DE LOS GELES PREPARADOS PARA LAS SINTESIS DE B/TI-ITQ-45. ....ccovevveeen.e. 288
TABLA 25. ANALISIS QUIMICO DE LAS DIFERENTES ZEOLITAS T1/B-ITQ-45 SIN CALCINAR Y TRAS DIFERENTES
TRATAMIENTOS TERMICOS. +e.vuveeeureeureesueeesureesuseesseessseesssesssseesmsesssssesssesssseesseessseesssessnses 290

TABLA 26. COMPOSICION DE LOS GELES PREPARADOS CON GERMANIO
TABLA 27. COORDENADAS ATOMICAS, OCUPACIONES Y PARAMETROS TERMALES DE LA ZEOLITA ITQ-49. 296
TABLA 28. RESULTADOS DE LA SIMULACION DEL ESPECTRO DE RESONANCIA DE “F DE LA ZEOLITA ITQ-49.

TABLA 29. VALORES DE (SI/GE)par CALCULADOS A PARTIR DE LAS INTENSIDADES RELATIVAS DE LAS SENALES

1 2
DE RESONANCIA DE “°F DE CADA UNA DE LAS MUESTRAS DE ZEOLITA ITQ-49 EN FUNCION DE LA
OCUPACION DE GE EN LAS CAJAS EN LAS QUE SE SITUA EN F QUE PRODUCE LA SENAL A -9 PPM. ..... 305

320



Anexo 2

Indice de figuras






Capitulo 1.

F
F
F
F
F
F

G
G
G
G
G
G

. 1. UNIDADES DE CONSTRUCCION SECUNDARIAS (SBUS). ....cuoiviniiiiiiiiiiiiiiiciiniciciseicis 4
. 2. DIAMETRO DE PORO DE ALGUNAS ZEOLITAS. ....ciuiiuiiuiiiiieiiiiicincesee et s 5
. 3. CURVA TIPICA DE CRISTALIZACION DE ZEOLITAS. ..eovveureiinieitietesneeseeneetestesne et s s sne e 8
. 4. PROCESO DE NUCLEACION EN ZEOLITAS. ......ooovveeevveoceieecsee s 9
. 5. ESQUEMA GENERAL DE LA DEGRADACION DE HOFMANN........ccoviimiimiinieiiie it 12
. 6. PRIMEROS CATIONES TETRALQUILAMONIO EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE ZEOLITAS. .......ccoveunne. 20

Capitulo 3.

Fic

FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.

FiG.
FiG.
FiG.

. 1. ESQUEMA GENERAL DE LA REACCION DE Sppeveuvveseeseesesssesesseesessseessesssesssesseessesssesssesssesees 39
2 ESQUEMA DE LA REACCION DE SINTESIS DE YODURO DE TRI-ISOPROPILMETILFOSFONIO. .......cveeuvee. 41
3. ESQUEMA DE SINTESIS DEL YODURO DE METILTRITERTBUTILFOSFONIO. ...eevvvereeerveeveesveenrenenesenens 42
4. ESQUEMA DE SINTESIS DEL YODURO DE 1,4-BIS-(TRI-ISOPROPILFOSFONIO)BUTANO. ......cccvennenne. 43
5. ESQUEMA DE SINTESIS DEL YODURO DE 1,4-BIS-(TRI-TERTBUTILFOSFONIO)BUTANO. .....cccverrrerennns 43
6. REACCION DE HIDROLISIS DEL TETRAETILORTOSILICATO (TEOS)...cuvieveeeieiteeireecteereeve e eveenveens 46
7. REACCION DE HIDROLISIS DEL ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO (IPA). wo.eveeieieierieeiieeie e eveseveninns 47
8. PROGRAMA DE TEMPERATURA Y TIEMPO PARA LA CALCINACION DE LOS DIFERENTES SOLIDOS......... 50
9. EsPECTRO DE RMIN DE “°F DEL POLIMORFO C CON UN CONTENIDO EN FLUOR DEL 1.27 % EN PESO.

(A) EXPERIMENTAL, (B) SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES. ..ecuvveevveereeerreereeennns 67
10. SECUENCIA DE DOS PULSOS DEL EXPERIMENTO MQIMAS. .....ooviriiiiieienienienie e 69
11. EXPERIMENTO DE TRIPLE CUANTO DE °/AL EJEMPLO. «.evverveevereeeeeeeeeseseseeseeseeseeseeseeseeseesean. 70
12. PULSO EMPLEADO EN EL EXPERIMENTO *>SI INADEQUATE. .......veeeeeeeereeeeeeeeeseeseeeneees 71

Capitulo 4.

FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.

FiG.

Fic

1. ESPECTRO DE RMN DE "H DEL ADE DISUELTO EN [ SN
2. ESPECTRO DE RMIN DE “>C DEL ADE DISUELTO EN D,0

3. ESPECTRO DE RMN DE **P DEL ADE DISUELTO EN D,0

4. PROCESO DE ‘CONSTRUCCION’ DE LA ESTRUCTURA RTH. ...ooviiiiiiiiieeiie et 81

5. ESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL DE LA ZEOLITA RTH. ..eciiiiiiieee et 81

6. VISTA EN LAS TRES PROYECCIONES ESPACIALES DE LA CAVIDAD PRESENTE EN LA RTH. ......uuuunnnnnee. 82

7. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE ALGUNOS DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DE LOS GELES
DE SINTESIS PREPARADOS. ... .veeutteeuteesueeesuteesueeesuseessseessseesseesaseesseesssessssesssessssessssesssseesnes 83

8. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTROS DE RMN DE *'P DE (A) MATERIAL SIO,-RTH SIN
CALCINAR Y (B) MATERIAL CALCINADO EN AIRE A 7500C. ... .eiiiuieiiiieiieeiiieenieeesieeenieessieeesiee e 84

. 9. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X MUESTRAS SIO,-RTH (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE A

750°C Y (C) LAVADA CON DISOLUCION ACETATO AMONICO 3. ...viieiieiniiiieieenieeeieesiee e 86

323



FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

10. ESPECTRO DE RMN DE *'P DE LAS MUESTRAS (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE A 750 °C Y
(C) LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M. LOS (*) INDICAN BANDAS DE ROTACION. .....ceevvveeveenne 86
11. ESQUEMA DE REACCION DE ELIMINACION DEL ADE CON EL TRATAMIENTO CON H; A ALTA
TEMPERATURA. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaeaaaaaeas 87
12. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADO EN AIRE A
750°C Y (C) TRATADO CON Hy A ALTA TEMPERATURA....veeiutieeteesereeereesnreeesessseessseseseassseesnses 88
13. ESPECTROS DE RMN DE >'P DE LOS MATERIALES (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADO EN AIRE A 750°C
Y (C) TRATADO CON Hy A 7500C. ...ciiiieeieeciieeieesteesteesteeeteesteesabeesnbeessseesnseesnseesnseesnsensns 88
14. A) ISOTERMAS DE ADSORCION DE N, DE (A) SI0,-RTH CALCINADA EN AIRE Y (B) TRATADA CON H, A
ALTA TEMPERATURA, Y B) DISTRIBUCION DE PORO DE LA ZEOLITA TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA DETERMINADA POR ADSORCION DE AR. ...uveerureerreerreesseesseesseessseessseessseessseesns 90
15. A) ESPECTRO DE RMN DE “>C v B) ESPECTRO DE RMN DE >'P DE (A) ZEOLITA SIO,-RTH SIN
CALCINAR'Y (B) ADE EN DISOLUCION. ..veeeeiurieeeetreeeeiureeeestreeeesssesessssesssnssesesssssessssssssessssesens 91
16. ESPECTRO DE RMN DE *°F DE LA MUESTRA DE SIO,-RTH SIN CALCINAR. (*) BANDAS DE ROTACION.
.................................................................................................................................... 92

17. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SI0,-RTH SIN CALCINAR (A) EXPERIMENTAL (B)
SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES......vverveeveereesreerresseesseesseessessessesssesssesssennes 92

18. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SI0,-RTH AMPLIADO EN LA ZONA DE ESPECIES Q... 93

19. ESPECTROS DE RMN DE >°SI DE (A) ZEOLITA SIO,-RTH SIN CALCINAR, (B) ZEOLITA CALCINADA EN
AIRE A 750°C Y (C) ZEOLITA TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. .. eveeruteeeeteesteeereessnesseeens 94

20. DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X DEL MATERIAL OBTENIDO A PARTIR DEL GEL DE RELACION (SI/GE) =5
EN EL QUE SE INDICAN LOS PICOS CORRESPONDIENTES A LAS DIFERENTES FASES CRISTALINAS QUE
APARECEN. ...ttttteeeeeeiaitttteeeeseaauuertteeeeesaauaebeteeeeeaaansbe et e eeese s nnbe e et eeeaesannbaneeeeeeesaanssnaeeeesenan 96

21. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A 175°C A PARTIR DE CADA UNO DE
LOS GELES PREPARADODS. ......uuuttttteeesesauunereeeeesssaaunreteeeessasanssneeeeesesaannnreeeeesssasannsseeeesssesannnes 96

22. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A 150°C A PARTIR DE CADA UNO DE
LOS GELES PREPARADODS. ......uuuttttteeesesauunereeeeesssaaunreteeeessasanssneeeeesesaannnreeeeesssasannsseeeesssesannnes 97

23. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A 135°C A PARTIR DE CADA UNO DE
LOS GELES PREPARADODS. ......uuuttttteeesesauunereeeeesssaaunreteeeessasanssneeeeesesaannnreeeeesssasannsseeeesssesannnes 97

24. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE ALGUNO DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS A PARTIR DE LOS GELES
ESTUDIADODS. . uutteteeeeeeaunsteteeeeesesauunseeteeessaaannseteeeeeaeaannbeaeeeeeeesanssaneeeeeeesannnnnaneneeseesannne 99

25. ESPECTROS DE RMN DE A) >C Y B) *'P DE () ADE EN DISOLUCION Y (B) MATERIAL AL-RTH-35.

.................................................................................................................................. 100

26. A) ESPECTROS DE RMN DE 2%S| DE LAS ZEOLITAS (A) AL-RTH-35, (B) AL-RTH-25 Y (C) AL-RTH-
15. B) DECONVOLUCION DEL ESPECTRO DE RMIN DE *°SI DEL MATERIAL AL-RTH-35 DONDE, (1)
ESPECTRO EXPERIMENTAL, (11) ESPECTRO SIMULADO Y (I11) DECONVOLUCION DE LAS DIFERENTES

SERIALES. -ttt teeeee e ettt et e e e e ettt e e e e e s abae et e e e e e saabb b et e e e e e eeaannbee et e e e ae e nbeb et eeeeeeanbnreeeeeaean 101
27. RESONANCIA DE "°F DE LAS DIFERENTES AL-RTH SINTETIZADAS. ......vevveeeereeresseenesseesesnenn. 103
28. VARIACION DE LOS ATOMOS DE FLUOR (F) Y ALUMINIO (AL) POR CELDA UNIDAD (C.U.) EN LAS AL-

RUB-13 SINTETIZADAS. ©.vveeuteeeeesteenreensessesneesseesseesseesseensesssesssessesssesssesssesssesnsesseessesnsesnes 104

324



FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

29. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X MATERIALES AL-RTH-25 Y B) ESPECTROS DE RMN DE >'P DE LA
ZEOLITA AL-RTH-25- (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE Y (C) LAVADA CON DISOLUCION DE
INHZAC BVl 1ttt sttt ettt st st e s bt st e e sbeesabaesbeesabaesnbaesabaeenbeesares 106

30. ESQUEMA DEL POSIBLE PROCESO DE DESPOLIMERIZACION DE LAS ESPECIES DE P CON EL LAVADO CON
ACETATO AMONICO 3. c1iiiiiieiteesiiee st site e st e siteesiteesibeesateesabeesateesateesateesabaessseesaseenasees 106

31. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTROS DE RMN DE >'P DE LA ZEOLITA AL-RTH-35 (A)
SIN CALCINAR, (B) TRATADA EN Hy A ALTA TEMPERATURA. ..veertieeirerteeenitessteeesseesnseeesseesnseees 107

32. ESPECTROS DE RMN DE >’AL DE A) ZEOLITAS AL-RTH SIN CALCINAR Y B) ZEOLITAS CALCINADAS EN
AIRE. tuuteeeuteenureesuteesuteesueeesuteesaseesataessaeesabeesateesabeesabeesabeenhbeeshbeenabeeshteenhbeesabeenateenabeenareen 108

33. ESPECTRO DE RMN DE /AL 3QMAS DE LA ZEOLITA AL-RTH-15 CALCINADA. ........ververernenv. 109

34. ESPECTROS DE RMN DE *’AL DE LAS ZEOLITAS A) SIN CALCINAR Y B) TRATADAS CON H, A ALTA
TEMPERATURA. (A) AL-RTH-35, (B) AL-RTH-25Y (C) AL-RTH-15...cttiiiieciee e, 111

35. ESPECTRO DE RMN DE 2’AL 3QMAS DE LA ZEOLITA AL-RTH-15 TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA. «.eeuttestteeeuteeseteeesseessteaasseessteaasseesasaassseessssaassesssseaasseessssessseesssesnsseessssenssens 111

36. ADSORCION DE NH3 DE LAS MUESTRAS DE AL-RTH TRATADAS CON H, A ALTA TEMPERATURA Y
CALCINADAS EN AIRE. uveeuveeeureesureeaseessseeasseessesesseessesessessssesensessssssessssessssssssessssessssessssens 114

37. PERFIL DE LA MASA M/zZ = 15 DEL NH; EN EL ESPECTOMETRO DEL MATERIAL AL-RTH-15 A)
CALCINADO EN AIRE Y B) TRATADO CON Hj A ALTA TEMPERATURA. ...eeevrierreetreeneeeensreessseennneas 115

38. TEMPERATURAS DE LOS MAXIMOS DE DESORCION DE LAS ZEOLITAS AL-RTH A) CALCINADAS EN AIRE
Y B) TRATADAS CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ...vveeieteeeeteesereessteesereesseesnseesssesssseesssessssessnses 116

Capitulo 5.

FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

1. ESPECTRO DE RMIN DE "H DEL ADE EN D RPNt 121

2. ESPECTRO DE RMN DE “C DEL ADE EN D0 i 122

3. ESPECTRO DE RMN DE **P DEL TTMP EN D TN 123

4. RELACION ENTRE LA ZEOLITA RUB-13 Y LA ZEOLITA ITQ-3. oo .124

5. SISTEMA DE CANALES DE LA ESTRUCTURA ITE. ..ottt e 124

6. CAVIDAD DE LA ESTRUCTURA ITE. ... eeiiiiiiiiiiieeetecee ettt 125

7. ADES EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE STA-6 Y DE SSZ-73.1 ...

8. ESTRUCTURA SAS DESCRITA EN FUNCION DE LOS DBRS...ccceiiiiiiiiiiiieiiieiiiiieee e esiiereeee e

9. CAVIDAD FORMADA EN LA ESTRUCTURA SAS ...ttt rietere e e e e e e

10. ESTRUCTURA SAS VISTA A TRAVES DE LOS DIFERENTES EJES CRISTALOGRAFICOS

11. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS JUNTO A LOS PATRONES DE
DIFRACCION DE LAS ESTRUCTURAS ITE Y SAS. B) AMPLIACION DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X EN LA
ZONA 20 = 7.59 =155 1. ittt b et at e saneenaee s 128

12. DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X DE LA ZEOLITA SIO,-SAS OBTENIDA A PARTIR DEL GEL CON RELACION
(HuO/S102) =10, weeutieieeieeie ettt ettt ettt e et eeatesaaesaaesaeesbeesaeenbeeasesnnessaensaens 130

13. EsPECTRO DE RMN DE A) >C v B) *'P DE (A) ZEOLITA SIO,-SAS SIN CALCINAR Y (B) ADE EN
DISOLUCION. 1.ttt eitteeeeiteeesauiteeesattteesaubeeessseeeesaubaeesaubaeesesbaeesasaeessabaeesasbaeesaaseaessasseeenn 131

325



FiG.
FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

14. ESPECTRO DE RMN DE “F DE LA ZEOLITA SI02-SAS. ..o seeeseseeeseeee s 132
15. LOCALIZACION DEL ANION F~ EN LOS DOBLES ANILLOS DE 6 (D6R) DE LASAS. .....ooevvvevereennnen. 132
16. ESPECTRO DE RMN DE >°SI DE LA ZEOLITA SI0,-SAS SIN CALCINAR (A) EXPERIMENTAL, (B)
SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SERALES. ...vveeuvveeveeereeesseessseeesseessseessseesssesssessenes 133
17. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE (A) SIO,-SAS SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE Y (C)
TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ...eevteesuteesereessseessteassseessseessseessssessssessssessssessesssses 135

18. A) ESPECTRO DE RMN DE >°S1 Y B) ESPECTRO DE RMN DE *'P DE (A) ZEOLITA SIO,-SAS SIN
CALCINAR, (B) ZEOLITA SIO,-SAS CALCINADA EN AIRE Y (C) ZEOLITA SIO,-SAS TRATADA CON H, A
ALTA TEMPERATURA. 1.vveeutesetereeeseeesseesseesssessesssesseessesssesssesseesssesssensesnsesssesssessesssesssesssesnees 135

19. A) ISOTERMAS DE ADSORCION DE N DE (A) ZEOLITA SAS CALCINADA EN AIRE Y (B) TRATADA CON H,
A ALTA TEMPERATURA. B) DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE MICROPORO PARA LA ZEOLITA SAS

TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ...eevteesuteesereessseessteassseesssesssseessssessssesssssssssesssesssses 138
20. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DEL GEL 183............ 139
21. A) ESPECTRO DE RMN DE **C 'y B) ESPECTRO DE RMIN DE *'P DE (A) ZEOLITA SIO,-ITE SIN

CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION. ..vveeeitreeeeureeeeetreeesitreeeesssseesesssesessssessesssssessssseesnnsens 140
22. ESPECTRO DE RMN DE “°F DE LA ZEOLITA SIO;-ITE SIN CALCINAR. e reeeeeeeeeene 141
23. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SIO,-ITE SIN CALCINAR (A) EXPERIMENTAL, (B)

SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES....vveeuveeereeereeesreessseeeseeessseesssessssessseessnes 142
24. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTROS DE RMN DE *p pe (A) zEOLITA SIO,-ITE

CALCINADA Y (B) ZEOLITA SIO,-ITE TRATADA EN Hy A ALTA TEMPERATURA. ..eevvveevreenreesnneeenens 143
25. ESPECTROS DE RMN DE >°Si DE (A) ZEOLITA SIO,-ITE CALCINADA Y (B) ZEOLITA SIO,-ITE TRATADA

EN Hy A ALTA TEMPERATURA. 1euvttetteetreestteestteessteassseessseessseesssassssesssessssessseesssessnsessssesans 144
26. A) ISOTERMAS DE ADSORCION DE N, DE (A) SIO,-ITE CALCINADA EN AIRE A 750 °C Y (B) S10,-ITE

TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA. B) ISOTERMA DE ADSORCION DE AR DE LA ZEOLITA SIO,-ITE

TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. c.cevvtteieeeeerertttnieseeererstnneaeseesssssnnnseesesssssssnneeessssssens 145
27. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE ALGUNO DE LOS MATERIALES DE LATABLA 13. .....ccccuunnnnnnee 147
28. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-SAS OBTENIDAS. ........c....... 148
29. A) ESPECTRO DE RMN DE “*C 'Y B) EsPECTRO DE RMN DE *'P DE (A) ZEOLITA AL-SAS-30 SIN

CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION. ..veeeeitreeeeiureeeeetreeesisreseessseeeeasssssesssseseessssseessseesnnsens 149
30. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTROS DE RMN DE **P DE (A) ZEOLITA AL-SAS-15 SIN

CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE Y (C) TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA. ....veeeenrreennnee. 150
31. A) ESPECTROS DE RMN DE “°F DE LAS DIFERENTES ZEOLITAS SAS SINTETIZADAS Y B) VARIACION DEL

CONTENIDO EN F EN CADA MATERIAL EN FUNCION DEL CONTENIDO EN AL. «eevuuveeeeruiieeeeirreenane 152
32. ESPECTROS DE RMN DE *’AL DE LA ZEOLITA AL-SAS-30 (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE Y

(C) TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. c...cvteieettieeeetteeeeeireeeeeueeeeetseeesensseeesssseesssseeans 153
33. ADES EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE AL-ITQ-3 Y MU-14....ccutiiiiiniiinieenieeeiee et 154
34. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LAS ZEOLITAS AL-ITE OBTENIDAS JUNTO AL DE LA ZEOLITA SIO,-

LT ettt ettt ettt ettt et sttt bt e bt e b e e e bt e s b e e e bt e s b e e e be e e b e e e bee e baeeaeeeares 155
35. A) ESPECTRO DE RMN DE °C Y B) ESPECTRO DE RMN DE >'P DE (A) ZEOLITA AL-ITE SIN CALCINAR

Y (B) ADE EN DISOLUCION. ..eeeeieeieutrrreeeeeeeieiisreeeeeeesesissreeeeesesesssssssesessessensssssesesessensnssenees 156

326



FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.
FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

36. A) ESPECTRO DE RMN DE *’AL DE LA ZEOLITA AL-ITE(25) Y B) ESPECTRO DE RMN DE “°F DE LAS
ZEOLITAS AL-ITE PREPARADAS JUNTO A LA DE LA ZEOLITA SIO5-ITE. +.eooereeeseeeevereeeeesseeeesenne 157

37. VARIACION DEL CONTENIDO EN F DE LAS ZEOLITAS AL-ITE PREPARADAS EN FUNCION DEL
CONTENIDO EN AL 1 s 158

38. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE >'P DE (A) ZEOLITA AL-ITE SIN
CALCINAR, (B) ZEOLITA CALCINADA EN AIRE Y (C) ZEOLITA TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA. 159

39. CANTIDAD DE NH3 ADSORBIDA DE LAS MUESTRAS DE AL-ITE (A) CALCINADAS EN AIRE Y (B)
TRATADAS CON Hy A ALTA TEMPERATURA. «..evvtteiitteeerireeessseeeesseeeesssseeesssssesssssseesssssseessnnes 161

40. PERFIL DE LA MASA M/Z = 15 DEL NH3 EN EL ESPECTOMETRO DE LA ZEOLITA AL-ITE CON (SI/AL) =
26.3 A) CALCINADO EN AIRE Y B) TRATADO CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ...eveevuvieenreesreennveens 162

41. TEMPERATURAS DE LOS MAXIMOS DE DESORCION DE A) ZEOLITA AL-ITE CALCINADA EN AIRE Y B)
ZEOLITA TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ..eeeeeuvreeeriureeeennreeesnnreeessnseeessnseeesssssseesnnnees 163

42. A) CANTIDAD DE NH; (STP) ADSORBIDO POR CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-SAS TRATADAS CON
H, A ALTA TEMPERATURA. B) PERFIL DE MASAS (M/Z) = 15 PARA CADA UNA DE LAS ZEOLITA AL-SAS.

43. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LA ZEOLITA SI0,-SAS JUNTO CON ALGUNA DE LAS GE-SAS
SINTETIZADAS. (*) PICO CORRESPONDIENTE A LA ESTRUCTURA ITE. ...covvuiiiiieiiiiiriiecnieeenieeaees
44. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LAS ZEOLITAS GE-SAS CALCINADAS

CONTENIDO EN GE DE LOS MATERIALES. ... ettt s 168

46. MODIFICACIONES ESTRUCTURALES DE LA ZEOLITA SAS AL AUMENTAR EL CONTENIDO EN GE...... 169
47. OCUPACION POR GE DE CADA UNA DE LAS DOS POSICIONES CRISTALOGRAFICAS DE LA ZEOLITA SAS
OBTENIDA MEDIANTE EL ANALISIS DE RIETVELD DE LOS PATRONES DE DIFRACCION DE LOS MATERIALES
CALCINADOS. ... eeneteeuteesuteesateesuteesseesateesseesabeesaseesataesaseesabeeeseesabeeestesabeeesaesnsseesanensseas 169
48. A) EsPECTRO DE RMN DE “*C v B) DE *'P DE (A) ZEOLITA GE-SAS-5 Y (B) ADE EN DISOLUCION.
.................................................................................................................................. 170
49. ESPECTRO DE RMN DE “°F DE LA ZEOLITA S10,-SAS JUNTO A DOS MATERIALES GE-SAS.......... 171
50. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE ALGUNA DE LAS ZEOLITAS GEO,-SAS JUNTO AL ESPECTRO DE RMN
DE LA ZEOLITA SIO2-SAS. ..ottt eeetiee e e e ettt eie e e e e e e eat s ee s e e eeeestsaaeeeeeessssnnaeeeeesssnsnnnnns 172
51. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DEL GEL MH155. ...... 173
52. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X MATERIALES FASE NUEVA CON INTERCRECIMIENTO SAS (*). ..... 174
53. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES CON ZEOLITA ITQ-53 PURA. ......uuuuuunnnnnnee 174

54. PATRON DE DIFRACCION DE LA ZEOLITA ITQ-53 SIN CALCINAR JUNTO AL REFINAMIENTO DE RIETVELD
DE LA MISMA. SE MUESTRAN LOS PATRONES DE DRX OBSERVADO (AZUL) Y CALCULADO,
INCLUYENDOSE LAS DIFERENCIAS ENTRE AMBOS. LAS PEQUENAS MARCAS DEBAJO DEL PATRON DE

DIFRACCION INDICAN LAS POSICIONES DE LAS REFLEXIONES DE BRAGG. ...coveevveerieenieerieenieens 175
55. A) LAMINA DE ZEOLITA ITQ-53 VISTA A LO LARGO DEL EJE CY B) ESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL DE

LA ZEOLITA ITQ-53 VISTA A LO LARGO DEL EJE A (SE REMARCAN LOS D3RS). ..eevruvienieirieenieenns 176
56. A) ISOTERMA DE ADSORCION/DESORCION DE N, DE LA ZEOLITA ITQ-53 CALCINADA Y B)

DISTRIBUCION DE TAMARNO DE MICROPORO DE LA ZEOLITA ITQ-53 CALCINADA. ....ccccuveeeernrreeenns 177

327



FIG. 57. A) ESPECTRO DE RMN DE “>C Y B) ESPECTRO DE RMN DE >'P DE (A) ZEOLITA ITQ-53 SIN
CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION. .eeuveeereeeureeeiueeeteeenseesssesesseesssesessssessssessssssssesssesssses 178
FIG. 58. A) REGION DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X COMPRENDIDA ENTRE 20 = 50y 15°Y B) ESPECTRO
DE RMN DE *'P DE MATERIALES CON DIFERENTE PROPORCION DE ZEOLITA SAS. LOS TIEMPOS DE
CRISTALIZACION SON: (A) 1 DIA, (B) 3 DIAS, (C) 5 DIAS Y (D) 7 DIAS. weeevvveesereecireesieesveesveenenns 179
FIG. 59. ESPECTROS DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-53 SIN CALCINAR (A) ESPECTRO BD (B) ESPECTRO
DE POLARIZACION CRUZADA (H->SI) Y (C) ESPECTROS DE POLARIZACION CRUZADA (F->SI)
FIG. 60. ESPECTRO DE RMN DE “°F DE LA ZEOLITA ITQ-53 SIN CALCINAR. ...cvvorvervreeeeeeesesssneeseenes 182

Capitulo 6.

FIG. 1. ESPECTRO DE RMIN DE "H DEL DICATION ORGANICO EN D30 cerververereeeeesseeeresseesssesereerenens 187
FIG. 2. ESPECTRO DE RMN DE >C DEL DICATION EN D3O cvoeveereeeeeeeseseeeseeseeseeeseese s seesessesessenes 188
FIG. 3. ESPECTRO DE >"P RMN DEL DICATION EN D50 ....eveeeeeeeeeeeeeeeeeseeseeeeeeeseeseeseeseeseseenean. 189
FIG. 4. ALTERNANCIA ENTRE CANALES DE 10MR Y 18 MR EN LA ESTRUCTURA STF. .voververreerererennes 190
FIG. 5. CATION DMABO EMPLEADO EN LA SINTESIS DE LA ZEOLITA ITQ9. +.vvveevereeeeereeeereeeereeeenenens 191

FIG. 6. DIAGRAMAS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS EMPLEANDO UNA RELACION
(H,0/SI0,) IGUAL A 7 EN FUNCION DE LA TEMPERATURA DE SINTESIS (A) 175°C, (B) 150°C Y (C)

I 1 U 192
FIG. 7. A) ESPECTRO DE RMN DE Bey B) EsPECTRO DE RMN DE *'p pe (A) zEOLITA SIO,-STF SIN
CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION. ..vveeeiutreeeeiureeeesrreeesiureeeesssseesesssssessssessesssssessssseesannens 193
FIG. 8. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SI0,-STF SIN CALCINAR (A) ESPECTRO EXPERIMENTAL, (B)
ESPECTRO SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES. uvvvreeevieeeiiieeeenireeeeenseeessaneeens 194
FIG. 9. POSIBLE ESQUEMA DE COMPENSACION DE CARGA MEDIANTE GRUPOS SILOXI (-S10°) Y FLUORURO (F)
DEL ADE. ittt ettt ettt e e e e e st e et e e e s e e e e et e e e se b b eeeeeeeaeannbreeeeeeeenanree 195
FIG. 10. ESPECTRO DE RMN DE "°F DE LA ZEOLITA SI0,-STF SIN CALCINAR (A) EXPERIMENTAL, (B)
SIMULADA Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES. ...cecuvveeeitreeeesreeeeeireeeesveeeessseeeenssseesnnnens 196
FIG. 11. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE P DE LA ZEOLITA SIO,-STF
(A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE A 750°C Y (C) LAVADA CON NH,AC3M........c....e. 197
FIG. 12. ESPECTRO DE RMN DE *?SI DE (A) ZEOLITA SIO,-STF SIN CALCINAR, (B) ZEOLITA CALCINADA EN AIRE
Y (C) ZEOLITA LAVADA CON DISOLUCION DE NHAAC 3M. oottt 198
FIG. 13. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE P DE LA ZEOLITA SIO,-STF
(A) SIN CALCINAR Y (B) TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ...eeeeurieeeciieeeeireeeeeanreeeeareens 199
FIG. 14. ESPECTROS DE >>SI MAS RMN DE (A) MATERIAL SIN CALCINAR Y (B) MATERIAL TRATADO CON H; A
ALTA TEMPERATURA. <. .eettttteee e e ettt teeeeeseiaebeeeeeeeseaaan bttt eeeeseaaanbebeeeeeeesaaasnnbeeeeeesanannreeaeas 200
FIG. 15. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA SIO,-STF TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA (A)
EXPERIMENTAL, (B) SIMULADA Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES. «..vvvvereeeeeeeinrrereeeeeenennns 200

328



FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

16. A) ISOTERMAS DE ADSORCION DE N, DE (A) ZEOLITA SIO,-STF CALCINADA EN AIRE, (B) LAVADA CON
ACETATO DE AMONIO 3M Y (C) TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y B) ADSORCION DE AR DE LA
ZEOLITA S10,-STF TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ..eouvvieeierreeeniteeteeenieeesseeesssesnaeees 202

17. DIMENSIONES DEL CANAL DE LA ZEOLITA STF. .oetiiiiiieiiiiteee ettt 203

18. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS MATERIALES OBTENIDOS CON DIFERENTES CONTENIDOS EN AL
JUNTO AL DE LA ZEOLITA SIO2-STF. ..ottt ettt ettt et e e e e e s ee s 205

19. ESPECTRO DE RESONANCIA DE A) >C 'y B) *'P DE (A) ZEOLITA AL-STF SIN CALCINAR Y (B) ADE EN
DISOLUCION. «.utteeeutteeesureeesstreeesteeeessabeeesssseeesnseeessnsaeesssssesesssseesssssenessnsseeesnsssesessseeen 206

20. ESPECTRO DE RMN DE >’AL DE LAS ZEOLITAS AL-STF SIN CALCINAR OBTENIDAS. «.......vrrenn.. 207

21. ESPECTROS DE TRIPLE CUANTO DE 27AL(BQMAS) DE LAS ZEOLITAS AL-STF SIN CALCINAR, LA
RELACION (SI/AL) EN CADA UNA DE ELLAS ES: (A) 48.0, (B) 36.0, (C) 24.4 Y (D) 14.5. ............ 208

22. ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE CUANTO DE >’ AL AMPLIADO EN LA ZONA F1 =70 — 30 PPM Y
F2 =70 730 PPM. ttteuieeiiieeiteesieeeiteeseteeeteesbeesbeesabeesbeesabaesseesbaeesaesnbaeenseesbaeenseesnses 209

23. ESPECTRO DE RESONANCIA DE *°F DE ALGUNA DE LAS ZEOLITAS AL-STF SIN CALCINAR OBTENIDAS
JUNTO AL DE LA ZEOLITA SIO2-STF SIN CALCINAR. ©eeuveerreerireenreesreeseeesseessseesssessseessseessees 211

24. VARIACION DEL CONTENIDO EN ALY F TEGRICO (- - -) Y EXPERIMENTAL (-®-) EN LA ZEOLITA SIO,-
STF Y EN LOS DIFERENTES MATERIALES AL-STF OBTENIDOS. «.veevveerueeereeenreeesseeessneessseessseessnes 212

25. ESPECTRO DE RESONANCIA DE *°SI DE LA ZEOLITA AL-STF(36.0) SIN CALCINAR (A) EXPERIMENTAL,
(B) SIMULADA Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES. ..veevveeeereesireesreesreesreesseessessseesssessns 213

26. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RMN DE p pe (A) zEOLITA AL-STF-35 SIN
CALCINAR, (B) ZEOLITA CALCINADA EN AIRE A 750 °C Y (C) ZEOLITA LAVADA CON DISOLUCION DE
INHZAC IVl 1ttt s sttt s e st e s bt e st e e sabeesabaesnbaesabaesnseesnbaeenbeeenses 215

27. ESPECTRO DE RMN DE /AL DE (A) ZEOLITA AL-STF-35 SIN CALCINAR, (B) ZEOLITA CALCINADA EN
AIRE A 750°C Y (C) ZEOLITA LAVADA CON DISOLUCION DE NH4AC3M.....ooiiciiieeciiieeecreee e 216

28. ESPECTRO DE RMN DE TRIPLE CUANTO DE >’ AL (3QMAS) DE LA ZEOLITA AL-STF CALCINADA EN
AIRE A 7500C. eiiieiiieiet e et ettt e e e sttt et e e e st e e e e e s e s anb ettt e e e e e s anbbeteeeeeesennanraeeeas 217

29. ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE CUANTO DE > AL DE LA ZEOLITA AL-STF LAVADA CON
DISOLUCION DE ACETATO AMONICO 3M. ...tiiiiiiiiieiiiieeesiitee ettt site e sttt e e st essaveeeesieeee s 218

30. POSIBLES ESPECIES DE AL(VI) PRESENTES EN LA ZEOLITA AL-STF CALCINADAY . 219

31. POSIBLE REACCION DE DESPOLIMERIZACION, PROVOCADA POR EL LAVADO CON ACETATO AMONICO,
DE LAS ESPECIES DE FOSFORO QUE INTERACCIONAN CON LOS ATOMOS DE ALUMINIO OCTAEDRICO EN LA
ZEOLITA AL-STF CALCINADA. ...cetttttteeeeeeiiettee e e e e ettt e e e e e seanebeeeeeeesesnnbeeeeeeeeesansnneeeeesenn 220

32. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RMN DE *'P DE (A) ZEOLITA AL-STF SIN
CALCINAR, (B) ZEOLITA TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y (C) ZEOLITA LAVADA CON ACETATO
AMONICO 3M TRAS EL TRATAMIENTO CON Hj A ALTA TEMPERATURA. ...vveeuveeereeereseeeneeeeesneennees 221

33. ESPECTRO DE RMIN DE *’AL DE (A) ZEOLITA AL-STF(26.1) SIN CALCINAR, (B) ZEOLITA TRATADA
CON H, A ALTA TEMPERATURA Y (C) ZEOLITA LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M. .....evvrnenee. 223

34. ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE CUANTO DE >’ AL DE LA ZEOLITA AL-STF-25 TRATADA CON H,
A ALTA TEMPERATURA. ..ceuutteruteeeuteesuteessseesuseesaseesuseessseesuseessseesusessnseesseessseessesssseesseessses 224



G. 35. ESPECTRO DE RMN DE “/AL(3QMAS) DE LA ZEOLITA AL-STF-25 TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA Y LAVADA CON ACETATO DE AMONIO 3 M. ..cuiiiiiiiiiiiiiiiiee et 225
G. 36. ESPECTROS DE IR DESPUES DEL TRATAMIENTO A 400 °C Y VACIO DE LA ZEOLITA AL-STF A)
CALCINADA EN AIRE A 750 °C, B) LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M, C) TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA Y D) LAVADA CON ACETATO DE AMONIO 3M TRAS SER TRATADA CON H; A ALTA
TEMPERATURA. ..t ettt tettttttee e e e e sttt e e e eeeseaaaeeteeeeeseaasbbteeeeeeesaanbebeeeeeeesanbabaeeeeeesennnreaaeas 227
G. 37. ESPECTROS DE IR DE ADSORCION/DESORCION DE PIRIDINA DIFERENCIA ENTRE EL ESPECTRO A (400°C
Y VACIO) Y EL DE 250°C EN LA REGION DE OH DE LAS ZEOLITAS AL-STF A) TRATADAS CON H, A ALTA
TEMPERATURA Y B) ZEOLITAS CALCINADAS-LAVADAS CON ACETATO AMONICO 3M. SIENDO: (A) SIO,-
STF, (B) AL-STF-50, (C) AL-STF-35Y (D) AL-STF-15....ccctieitiierieeeirerereeecireesveeseveesve e 229
G. 38. ESPECTRO DE IR DE ADSORCION/DESORCION DE PIRIDINA EN LA REGION DE OH DE LA ZEOLITA AL-
STF (14.5) A) ZEOLITA CALCINADA EN AIRE Y B) LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M. LOS
ESPECTROS SE CORRESPONDEN CON (A) PRE-TRATAMIENTO A 400 °C Y VACIO, (B) ADSORCION DE
PIRIDINA A 250 °C Y (C) DIFERENCIA ENTRE AMBOS ESPECTROS. +eevvveeeureesureesveessseessesssseesssensns 230
G. 39. ESPECTRO DE IR DE ADSORCION DE PIRIDINA DE LA ZEOLITA AL-STF (SI/AL = 14.5) A) CALCINADA
EN AIRE A 750 °C Y B) LAVADA CON ACETATO DE AMONIO 3M; SIENDO (A) DESORCION A 250°C, (B)
DESORCION A 350°C Y (C) DESORCION A 400°C. ......uuvieeeiiieeeeiireeeeeireeeeetreeeeeatreeeenaeeesaseeeas 231
G. 40. ESPECTRO DE IR DE ADSORCION/DESORCION DE PIRIDINA EN LA REGION DE OH DE LA ZEOLITA AL-
STF (14.5) A) ZEOLITA TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y B) TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA Y POSTERIORMENTE LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M. LOS ESPECTROS SE
CORRESPONDEN CON (A) PRE-TRATAMIENTO A 400 °C Y VACIO, (B) ADSORCION DE PIRIDINA A 250 °C
Y (C) DIFERENCIA ENTRE AMBOS ESPECTROS. .. veeeuveeiureessreessreessseesseessessseesssessssessssessssesssses 232
G. 41. ESPECTRO DE IR DE ADSORCION DE PIRIDINA DE LA ZEOLITA AL-STF-15 A) TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA Y B) TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y POSTERIORMENTE LAVADA CON
ACETATO AMONICO 3M; SIENDO (A) DESORCION A 250°C, (B) DESORCION A 350°C Y (C) DESORCION
ABD0OC. ...ttt ettt et s et e s e e st e sat et sa bt e s hb e sh b e e e at e e s ht e e s bt e e sabeennteesareennreas 233

CAPiTULO 7.

F

F

F

F

F

F

F

FIG. 1. ESPECTRO DE RMN DE “H DEL ADE EN MEOD. (*) METANOL

FIG. 2. ESPECTRO DE RMIN DE "*C DEL ADE EN DISOLUCION DE MEOD.. +.....eevemeeeeeereeeeeeeereeenees 242
FIG. 3. ESPECTRO DE RMN DE >'P DEL ADE EN D20 e 243
FIG. 4. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS A PARTIR DEL GEL DE SINTESIS PURA SILICE
10 e ettt st s e e bt b e bt e s b e e e bee e ba e e bee s baeeaeeeabes 245
FIG. 5. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LOS SOLIDOS MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DEL GEL DE SINTESIS
CON RELACION (H20/5103) = 3.5 oottt e et e e enare e e ennes 246
FIG. 6. A) DODECAEDRO DISTORSIONADO DE LA ITQ-45. B) PROCESO DE CONSTRUCCION DE LAS UNIDADES
ESTRUCTURALES DE LA ZEOLITA ITQ:45. ..ot 249

FIG. 7. ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA ITQ-45 VISTA A TRAVES DE LOS DIFERENTES EJES CRISTALOGRAFICOS.250

330



F

G

F

G

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.

. 8. PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LA ZEOLITA ITQ-45 OBSERVADO (CIRCULOS) Y CALCULADO,
INCLUYENDOSE LAS DIFERENCIAS ENTRE AMBOS (PARTE INFERIOR). LAS PEQUENAS MARCAS DEBAJO DEL
PATRON DE DIFRACCION INDICAN LAS POSICIONES DE LAS REFLEXIONES DE BRAGG. ......eevvveerneens 250

.9. ESPECTROS DE RMN DE A) *C v B) *'P DE (A) ZEOLITA ITQ-45 SIN CALCINAR Y (B) ADE™* EN
DISOLUCION DE IMIEOD. ....eieiiiiiieiiitee ettt sttt e ettt sitt e e st e e st eeseanaeeesanneeeas 252

10. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 SIN CALCINAR. «...evvereeeeeeeeseeeeseeseeeeanes 253
11. ESPECTRO DE RMN DE “F DE LA ZEOLITA SIO,-ITQ-45 SIN CALCINAR (A) RECUPERADA TRAS UN
LAVADO, (B) TRAS 2 LAVADOS Y (C) TRAS 3 LAVADOS CON Hy;O A 80°C. .....evvuveereiieereesreeeieens 254
12. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RMN DE *p pe (A) zEOLITA ITQ-45 SIN
CALCINAR Y (B) ZEOLITA TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA......eeritererereertreeneneensneessneesenens 255
13. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) SIN CALCINAR Y (B) TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeaeaeaeas 256
14. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RMN DE 3'P DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) sIN
CALCINAR (B) CALCINADA EN AIRE Y (C) LAVADA CON NHZAC3M....oooiiiiiiieciieecee e 257
15. ESPECTRO DE RMN DE >°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE Y (C)
CALCINADA Y LAVADA CON ACETATO AMONICO 3M. ..couviiiiieeiee e eieeeriee e see e 258
16. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) CALCINADA, (B) LAVADA CON NH,4AC
3M Y (C) CALCINADA NUEVAMENTE A 7500C. ....eiiuiieeiieeiieesieesreeereesiteesveesseesveessaesnsenans 259
17. ESPECTRO DE RMN DE >°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) CALCINADA EN AIRE, (B) LAVADA CON
ACETATO AMONICO 3M Y (C) ZEOLITA ITQ-45 NUEVAMENTE CALCINADA EN AIRE. ...eevvveerereennen. 260
18. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 A) CALCINADA-LAVADA Y B) ZEOLITA CALCINADA
TRAS EL LAVADO, SIENDO: (A) ESPECTRO BD Y (B) ESPECTRO DE POLARIZACION CRUZADA (PC) DE *H A
B, et 261
19. ESPECTRO DE RMN DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) TRATADA CON H, A ALTA TEMPERATURA Y
(B) POSTERIORMENTE LAVADA CON DISOLUCION DE NH4AC3M A 90°C......ovieeeiieeeeiieee e, 262
20. EXPERIMENTO DE DOBLE CUANTO DE >°SI INADEQUATE DE LA ZEOLITA ITQ-45 CALCINADA EN
AIRE A 750°C Y LAVADA CON ACETATO (‘ABIERTA’ ). 1eeeiuriieeeitieeeeireeeesiteeeeeteeeeesareeeeentaeeeeanaas 264
21. EXPERIMENTO DE DOBLE CUANTO DE ~°SI INADEQUATE DE LA ZEOLITA ITQ-45
CALCINADA/LAVADA CON ACETATO/CALCINADA (‘CERRADA’) ..cuvvieteeetieeeteeeiteeeeteeeeveeeaveenanees 265
22. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LA ZEOLITA ITQ-45 ORTORROMBICA (LINEA AZUL) Y DE LA
ZEOLITA ITQ-45 MONOLINICA (LINEA ROJA) c.veeeeerieeeeiteeesitreeeeetaeeeesireeessiveeeessseeeesssseesnnsens 266
23. ESQUEMA DE TRATAMIENTOS DE LA ZEOLITA SIO,-ITQ-45 CONDUCENTES AL CAMBIO DE SIMETRIA
(ORTO-MONOD). cueveiiiieiiieeniit ettt st e sae e steestaee s beesaaeessbeesaseesabeesaseessbaessseesaseassseesns 267
24. A) ISOTERMAS DE ADSORCION DE N, DE LA ZEOLITA ITQ-45 (A) CALCINADA Y (B) TRATADA CON H,
A ALTA TEMPERATURA. B) ADSORCION DE AR DE LA ZEOLITA ITQ-45 TRATADA CON H, A ALTA
TEMPERATURA. ¢. .t eeuteeuteentesntesueeseeesseenseenseeseesseanseensesssesssesssesseesseensesnsesnsesssensesnsesssesssesnees 269
25. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE SOLIDOS RECUPERADOS DE SINTESIS DE GELES CON AL. ........ 271
26. A) ESPECTRO DE RMN DE *C Y B) ESPECTRO DE RMN DE *'P DE (A) ZEOLITA AL-ITQ-45 (SI/AL)
=35 SIN CALCINAR (B) ADE EN DISOLUCION DE D30 ...uviiiiiiieeeciiiee ettt 272

331



FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.
FiG.
FiG.

27. ESPECTROS DE ~/AL MAS RMN DE LAS MUESTRAS DE AL-ITQ-45 SIN CALCINAR CON (SI/AL) EN EL
GELDE (A) 50 (B) 35 Y (C) 25. 1outieeieeiiieeieesieeeiteeeieeesteesteeesteeetasestaeestaeesaaeesnseesnaeesnes 273
28. EXPERIMENTO *’AL 3QMAS RMN DE LA ZEOLITA AL-ITQ-45-25 SIN CALCINAR. ......vrrenn.. 274
29. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE P DE LA ZEOLITA AL-ITQ-45
DE RELACION (SI/AL = 25) (A) SIN CALCINAR, (B) CALCINADA EN AIRE A 750°C Y (C) LAVADA CON
ACETATO AMONICO 3. c.eiiiiiiciieee et ee st stte e et e e st e s stae e e ssba e e s sastaeesnaeeesnsbaeesnanes 276
30. A) DIFRACTOGRAMAS Y B) ESPECTROS DE *'p MAS RMN DE (A) ZEOLITA AL-ITQ-45 SIN CALCINAR
Y (B) TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ..c.uvteiuteeeuteesiteesereesareessessseesssessnseesssessssesssses 277
31. ESPECTRO DE RMN DE >’AL DE CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-ITQ-45 CALCINADAS OBTENIDAS A
PARTIR DE LOS GELES CON RELACION (SI/AL)gg, DE (A) 25, (B) 35 Y (C) 50. c.vveeveeriereereerieieens 279
32. ESPECTRO DE RMN DE >’AL DE CADA UNA DE LAS ZEOLITAS AL-ITQ-45 CALCINADAS Y
POSTERIORMENTE LAVADAS CON ACETATO AMONICO 3M, LA RELACION (SI/AL)ge. DE LOS GELES DE

PARTIDA ERA: (A) 25, (B) 35 Y (C) 50. ceeeuriieeeiieieeiiie e e sttt e eeciree e evee e e streeeeare e e sennaeeeeareeeas 279
33. ESPECTRO DE TRIPLE CUANTO DE *’AL DE LA ZEOLITA AL-ITQ-45 LAVADA CON DISOLUCION DE
ACETATO AMONICO 3M DE RELACION (SI/AL)GEL = 25, ceuveeireeereeireeereesreeereesveeeareesveesaneas 280
34. ESPECTRO DE RMN DE *’AL DE LA ZEOLITA AL-ITQ-45 RELACION (SI/AL) = 25 (A) SIN CALCINAR Y
(B) TRATADA CON Hy A ALTA TEMPERATURA. ....vvevveeeeeteesteesteessesssesseesssesseessesssessessesssessenns 281
35. ESPECTRO DE RESONANCIA DE TRIPLE CUANTO DE >’AL DE LA ZEOLITA AL-ITQ-45 TRATADA CON H,
A ALTA TEMPERATURA. «1evteetesteeseeeseeeseesseessesssasseesseessesssesseesseesssansesssenssesssessesssenssenssesnees 282
36. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X DE LA ZEOLITA B-ITQ-45 OBTENIDA (A) 135°CY (B) 125 °C EL
TIEMPO DE CRISTALIZACION FUE DE 12 DiAS PARA AMBOS MATERIALES. ..eeuveeeveeeresereeeeeeesennnas 283
37. A) ESPECTRO DE RESONANCIA DE “°C Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE >'P DE (A) ZEOLITA B-ITQ-
45 SIN CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION DE MEOD......cuviieeiiieeeeiiee e ereee et 284
38. A) DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X Y B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE P DE (A) ZEOLITA B-ITQ-45
SIN CALCINAR Y (B) ZEOLITA B-ITQ-45 CALCINADA EN AIRE. ...vereeiurieeeeireeeeiireeeesrreeeesnsseesnnnens 285

39. A) ESPECTRO DE RESONANCIA DE >°SI DE (A) ZEOLITA B-ITQ-45 SIN CALCINAR Y (B) ZEOLITA B-ITQ-
45 CALCINADA. B) ESPECTRO DE RESONANCIA DE 'F DE LA ZEOLITA B-ITQ-45 SIN CALCINAR....... 286

40. ESPECTROS DE RESONANCIA DE "B DE A) ZEOLITA B-ITQ-45 SIN CALCINAR Y B) ZEOLITA B-ITQ-45
CALCINADA EN AIRE SIENDO (A) ESPECTRO EXPERIMENTAL, (B) SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE
LAS SERALES ...ttt eutteesesreeesenieeessneteessuresesasneeeesmnneesanneeeseanreeesnneeessaranesenreeesannneeesnneeean 287

41. A) DIFRACTOGRAMAS DE LAS DIFERENTES ZEOLITAS OBTENIDAS CON RELACION VARIABLE DE T1'Y B.
B) DIFRACTOGRAMA DE (A) TI/B-ITQ-45 SIN CALCINAR Y (B) TI/B-ITQ-45 TRATADA CON H, A ALTA

TEMPERATURA. ..ttt 289
42. ESPECTRO DE RMN DE A) **Cy B) *'P DE (A) ZEOLITA TI/B-ITQ-45 Y (B) ADE. ..vvveeeee. 290
43. ESPECTRO DE RESONANCIA DE "B DE LA ZEOLITA T1/B-ITQ-45 SIN CALCINAR. ...covuveeeerrereenns 291

44. ESPECTROS DE UV-VISIBLE DE A) ZEOLITA TI/B-ITQ-45 SIN CALCINAR CON UN CONTENIDO EN TI DE
(A) 1.3% (B) 3.4 % (C) 3.9 % Y B) MATERIAL SIN CALCINAR Y TRATADO CON H; A ALTA
TEMPERATURA DE TI/B-ITQ-45 CON UN 3.4 % EN Tl uveeteriereereereeeeeeeeeneesneesseesseesessesnees 292

332



FiG.

FiG.
FiG.

FiG.
FiG.
FiG.

FiG.
FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

FiG.

45. DIFRACTOGRAMAS MATERIALES OBTENIDOS A PARTIR DE LOS GELES DE RELACION (SI/GE) 5Y 3.5.
A) DIFRACTOGRAMA COMPLETO Y B) RANGO 26 = 52— 12.5¢, (*) PICOS DE DIFRACCION
CORRESPONDIENTES A LA ZEOLITA ITQ45. ..ottt ettt ettt e e e e e e 294

46. DIFRACTOGRAMAS ZEOLITA ITQ-49 (A) GEL CON (SI/GE) = 5Y (B) GEL CON (SI/GE) = 3.5...... 295

49.PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS X DE LA ZEOLITA ITQ-49 CALCINADA A 650 °C JUNTO AL
REFINAMIENTO DE RIETVELD DE LA MISMA. SE MUESTRAN LOS PATRONES DE DRX OBSERVADO
(CIRCULOS) Y CALCULADO, INCLUYENDOSE LAS DIFERENCIAS ENTRE AMBOS. LAS PEQUENAS MARCAS
DEBAJO DEL PATRON DE DIFRACCION INDICAN LAS POSICIONES DE LAS REFLEXIONES DE BRAGG. ..... 297

48. FORMACION DE LA SUPERCAJA DE LA ZEOLITA ITQ-49. ...vviiieiieeiiiiee e ciiee e eeiiee e 298
49. ENSAMBLAJE DE LAS DIFERENTES UNIDADES DE LA QUE ESTA COMPUESTA LA ZEOLITA ITQ-49. .. 299
50. ESTRUCTURA DE LA ZEOLITA ITQ-49 VISTA A TRAVES DE LOS DIFERENTES EJES CRISTALOGRAFICOS.
.................................................................................................................................. 299
51. SISTEMA DE CANALES EN LA ZEOLITA ITQ-49. ...veiiieeeieeeeeesieeecteeestee e etreesveeetaeesaee s 300
52. A) ISOTERMAS DE ADSORCION/DESORCION DE N, DE LA ZEOLITA ITQ-49 B) DISTRIBUCION DE PORO
DE LA ZEOLITA ITQ-49 OBTENIDA POR ADSORCION DE AR A -186°C.......cccveeereeiireereesineeveens 301
53. A) RMN pE >Cy B) RMN DE *'P DE (A) ZEOLITA ITQ-49 SIN CALCINAR Y (B) ADE EN DISOLUCION
(0138 \V/ =10 USSP 302
54. ESPECTRO DE RESONANCIA DE *°SI DE LA ZEOLITA ITQ-49 SIN CALCINAR. «...vververeeeeeeeeeeenn. 303

55. ESPECTROS DE ESPECTRO DE RESONANCIA DE *°F DE LA ZEOLITA ITQ-49 OBTENIDA A PARTIR DE
GELES CON RELACION (SI/GE)gg DE A) 5 B) 3.5. SIENDO (A) ESPECTRO EXPERIMENTAL, (B)
SIMULADO Y (C) DECONVOLUCION DE LAS SENALES....vveeuvveevreereeesseessreeesseessseesssessssessseessnes 303

56. PORCENTAJE DE OCUPACION POR GE DE CADA UNO DE LOS SITIOS T DE LA ZEOLITA ITQ-49. .....305

333






Anexo 3

Resimenes






RESUMEN

La presente tesis doctoral se enmarca en el campo de la sintesis de
materiales microporosos (zeolitas) con posibles aplicaciones industriales. Debido a
su alta estabilidad térmica y quimica, y a las dimensiones moleculares de sus
canales, las zeolitas tienen muy diversas aplicaciones industriales, tales como en

catalisis, separaciéon de gases, biomedicina, electrdnica...

El objetivo principal de esta tesis doctoral es el estudio de cationes
tetraalquilfosfonio (R,P*) como Agentes Directores de Estructura (ADEs) en la
sintesis de zeolitas, y, de este modo, ampliar el espectro de cationes organicos
empleados en la preparacion de zeolitas, el cual estd dominado por la sales de

amonio cuaternarias como principales ADEs empleados.

El procedimiento experimental ha consistido en la preparacion de los
cationes fosfonio, el estudio de condiciones de cristalizacion de zeolitas en
presencia de estos cationes y, finalmente, la caracterizacién exhaustiva de los
solidos obtenidos mediante distintas técnicas espectroscdpicas. También se han
estudiado y caracterizado zeolitas a las que se ha incorporado heteroatomos con

propiedades cataliticas (Al, B, Ge, Ti,...).

El fin Ultimo de este trabajo es sintetizar nuevos materiales microporosos

con posible aplicabilidad a nivel industrial.
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ABSTRACT

This thesis is focused in the field of synthesis of new microporous
materials (zeolites) with potential industrial applications. Zeolites have a wide
spectrum of applications in catalysis, gas separation, biomedical, electronics... due
to their thermal and chemical stability and the molecular dimensions of their

channels.

The main objective of this thesis is the study of phosphonium cations
(R4P*) as new Structure Directing Agents (SDAs) for the zeolite synthesis. Thus,
broadening the range of organic cations employed in the preparation of zeolites,

which up to now, is dominated by quaternary ammonium salts as de main SDAs.

The experimental procedure involves the preparation of phosphonium
cations, the study of the influence of PR," during zeolite crystallization conditions
in the presence of these cations and finally, the comprehensive characterization
of the zeolites by using a serie of spectroscopic techniques. The zeolite materials
have been obtained as heteroatom substituted-zeolites (Al, B, Ge, Ti...) and then,

the corresponding acid or redox properties have been characterized.

The ultimate goal of this work is to synthesize new microporous materials

with potential applicability in industry.
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RESUM

La present tesi doctoral és emmarca en el camp de la sintesis de materials
microporosos (zeolites) amb possibles aplicacions industrials. A causa de la seua
alta estabilitat térmica i quimica, i a les dimensions moleculars dels seus canals,
les zeolites tenen molt diverses aplicacions industrials, com ara en catalisi,

separacio de gasos, biomedicina, electrénica...

L'objectiu principal d'aquesta tesi doctoral és l'estudi de cations
tetraalquilfosfoni (R,P*) com a Agents Directors d'Estructura (ADEs) en la sintesi
de zeolites, i, d'aquesta manera, ampliar |'espectre de cations organics empleats
en la preparacié de zeolites, el qual esta dominat per les sals d'amoni

guaternaries com a principals ADEs empleats.

El procediment experimental ha consistit en la preparacié dels cations
fosfoni, I'estudi de condicions de cristallitzacidé de zeolites en presencia
d'aquestos cations i, finalment, la caracteritzacié exhaustiva dels solids obtinguts
per mitja de distintes técniques espectroscopiques. També s'han estudiat i
caracteritzat zeolites a les quals s'ha incorporat heterodtoms amb propietats

catalitiques (Al, B, Ge, Ti,...) .

El fi ultim d'aquest treball és sintetitzar nous materials microporosos amb

possible aplicabilitat a nivell industrial.
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