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RESUMEN

Las zeolitas son solidos inorganicos microporosos formados por tetraedros TO,
(T=Si, Ge, Al, B, Ti, etc.) que comparten sus vértices dando lugar a canales y cavidades
de dimensiones moleculares. El control de la composicion de los sélidos, asi como de la
forma y tamafio de los poros, hacen que las zeolitas posean propiedades muy
interesantes para un amplio rango de aplicaciones, especialmente en procesos de
adsorcion, separacion y catélisis.

La presente tesis doctoral se centra en la sintesis de nuevas estructuras zeoliticas
empleando como agentes directores de estructura compuestos que contienen fdsforo
(bases de fosfaceno y cationes aminofosfonio), explorando la influencia de los cationes
organicos en la cristalizacion de nuevas estructuras zeoliticas.

Las bases de fosfaceno y cationes aminofosfonio empleados en este trabajo han
permitido obtener zeolitas con nuevas estructuras cristalinas (ITQ-45, ITQ-52 e ITQ-
58), asi como desarrollar nuevas rutas de sintesis de zeolitas conocidas ampliando el
rango de composiciones (DON, RTH, ITE, STF) y obtener por primera vez el andlogo
sintético (ITQ-47) de la zeolita natural boggsita (BOG).

El tratamiento térmico de los s6lidos obtenidos utilizando agentes directores de
estructura fosforados conduce a la formacion de especies de fosforo oxidadas extra-red
gue quedan alojadas en los canales y cavidades de las zeolitas. La presencia de estas
especies extra-red provoca modificaciones en la capacidad de adsorcion de los
materiales, mientras que en el caso de las zeolitas en forma aluminosilicato, ademas se
produce una interaccion de las especies de fésforo con los centros de aluminio de la
estructura, disminuyendo la fortaleza 4cida de las zeolitas y aumentando la estabilidad
hidrotérmica de los centros acidos asociados a la presencia de aluminio.

Finalmente, el uso de agentes directores de estructura fosforados ha permitido
incorporar especies de fosforo en zeolitas de poro pequefio (8R) por primera vez.






ABSTRACT

Zeolites are microporous inorganic solids formed by tetrahedra TO, (T=Si, Ge,
Al, B, Ti, etc.) that share their vertexes forming channels and cavities of molecular
dimensions. The control of the solid compositions, as well as shape and size of the
pores, makes zeolites very interesting materials for a wide range of applications,
especially for processes of adsorption, separation and catalysis.

This thesis is focused on the synthesis of new zeolitic structures using
phosphorus containing compounds as structure directing agents (phosphazene bases and
aminophosphonium cations), exploring the influence of the organic cations in the
crystallization of new zeolitic structures.

The phosphazene bases and aminophosphonium cations used in this work have
yielded to zeolites with new crystalline structures (ITQ-45, ITQ-52, ITQ-58), as well as
have developed new routes of synthesis of already known zeolites, but broadening their
range of compositions (DON, RTH, ITE, STF), and these have allowed obtaining the
synthetic analogue (ITQ-47) of the natural zeolite boggsite (BOG) by first time.

The thermal decomposition of the phosphorus containing structure directing
agents entrapped inside of the zeolites yields to the formation of extra-framework
phosphorous species that remain inside the channels and cavities of the zeolites. The
presence of these extra-framework species involves modifications in the adsorption
capacity of the materials. While in the case of the aluminosilicate zeolites, the
interaction between phosphorous species and aluminium sites of the structure decreases
the acid strength of the zeolites and increases the hydrothermal stability of the acid sites
associated to the presence of aluminium.

Finally, the use of phosphorus containing structure directing agents has allowed
the incorporation of phosphorous species in small pore zeolites (8R) by first time.






RESUM

Les zeolites son solids inorganics microporosos formats per tetraedres TO,4
(T=Si, Ge, Al, B, Ti, etc.) que comparteixen els seus vértex donant lloc a canals i
cavitats de dimensions moleculars. El control de la composicié dels sdlids, aixi com de
la forma i mida dels porus, fan que les zeolites posseisquen propietats molt interessants
per a un ampli rang d'aplicacions, especialment en processos d'adsorcid, separacio i
catalisi.

La present tesi doctoral es centra en la sintesi de noves estructures zeolitiques
emprant com agents directors d'estructura compostos que continguen fosfor (bases de
fosfaze i cations aminofosfoni), explorant la influéncia dels cations organics en la
cristal-litzaci6 de noves estructures zeolitiques Les bases de fosfaze i cations
aminofosfoni emprats en aquest treball han permes obtindre zeolites amb noves
estructures cristal-lines (ITQ-45, ITQ-52 e ITQ-58), aixi com desenvolupar noves rutes
de sintesi de zeolites conegudes ampliant el rang de composicions (DON, RTH, ITE,
STF) i obtindre per primera vegada l'analeg sintétic (ITQ-47) de la zeolita natural
boggsita (BOG).

El tractament térmic dels solids obtinguts utilitzant agents directors d'estructura
fosforats condueix a la formacié d'espécies extra-red d'0xids de fosfor que queden
allotjades en els canals i cavitats de les zeolites. La presencia d'aquestes espécies extra-
red provoca modificacions en la capacitat d'adsorcié dels materials. Mentre que en el
cas de les zeolites en forma aluminosilicat, a més a més es produeix una interaccié de
les espécies de fosfor amb els centres d'alumini de I'estructura, disminuint la fortalesa
acida de les zeolites i augmentant I'estabilitat hidrotermica dels centres acids associats a
la presencia d'alumini.

Finalment, I'ds d'agent directors d'estructura fosforats ha permes incorporar
espéecies de fosfor en zeolites de porus xicotet (8R) per primera vegada.
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Capitulo 1: Introduccion 9

1.1 ZEOLITAS
111 ESTRUCTURAY ANTECEDENTES

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos microporosos que poseen una
estructura tridimensional formada por 4&tomos en coordinacion tetraédrica que se unen
entre si compartiendo vértices y que forman canales y cavidades de dimensiones
moleculares, lo que les confiere una baja densidad de red.

En 1756 el mineralogista sueco A. F. Cronsted describi6 la primera zeolita, la
estilbita.’! Fueron denominadas zeolitas, término que deriva de las palabras griegas
hervir y piedra, debido a que al calentar los sélidos se observaba un desprendimiento
violento de agua.

En 1862 St. Claire Deville describi6 la primera sintesis hidrotermal de zeolitas
(levynita).™? Sin embargo, no fue hasta la década de los 1940s, cuando Richard Barrer y
Robert Milton desarrollaron la metodologia hidrotermal que se continda aplicando
actualmente en los laboratorios.

Los diferentes modos en los que se produce la conexién de los tetraedros (TO,)
conducen a la obtencién de las diferentes estructuras zeoliticas. Actualmente la 1ZA
(International Zeolite Association) reconoce 225 estructuras,”™ aunque existen muchas
zeolitas cuyas estructuras alin no se conocen, por lo que no han sido reconocidas por la
IZA. Ademas existe un gran nimero de posibles estructuras propuestas que ain no han
sido sintetizadas.”

La composicion quimica de las zeolitas responde a la formula general
SiO, : My,0 1 X X503y YO, : 2 H,0

donde, M™ es generalmente un cation alcalino o alcalinotérreo, normalmente
Na’, K*, Ca’* y Ba**, los cuales se encuentran compensando la carga negativa generada
por la incorporacién isomérfica de atomos trivalentes X, como AlI**, B* o Ga**, en la
red cristalina, e Y corresponde a 4&tomos tetravalentes como Ge**, Ti** o Sn*".

Las zeolitas en forma aluminosilicato estan formadas por tetraedros de SiO, y
AlO, conectados a través de los oxigenos que se encuentran en los vértices. Sin
embargo, mientras que existen uniones Si—O-Si, no se observan uniones Al-O-Al, es
decir, los aluminios deben estar unidos a a&tomos de silicio a través de oxigenos puente.
Esta restriccion en la estructura de zeolitas se conoce como regla de Lowenstein,™ la
cual implica que un mismo oxigeno no puede soportar dos cargas negativas. La
sustitucién de Si** por AI** genera una deficiencia de carga en la estructura haciendo
gue sea necesaria la incorporacion de un catién al sistema que compense la carga
negativa generada (Fig. 1.1). Estos cationes, al igual que las moléculas de H,0O, ocupan
los canales y espacios vacios de la estructura. El agua puede ser eliminada del sélido de
forma reversible mediante la aplicacion de calor, no modificando, en general, la
estructura. Estas moléculas de agua que quedan atrapadas en el interior de los canales y
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cavidades de las zeolitas son las que Cronsted observé desprenderse al calentar el
solido, y que volvian a adsorberse a medida que se enfriaba la zeolita.

n+ n+
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Fig. 1.1. Estructura basica de una zeolita en forma aluminosilicato.
Estos materiales microporosos pueden clasificarse de varias formas, por ejemplo,
en funcion del tamafio de poro o segun la direccionalidad de los canales microporosos.t

Teniendo en cuenta el nimero de tetraedros que forman la apertura de los poros, pueden
diferenciarse zeolitas de poro pequefio, mediano, grande o extra-grande (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Clasificacion de las zeolitas en funcién de su tamafio de poro.

Zeoli Tetraedros que Diadmetro de poro Ejemplo de
eolita : .
forman el anillo (A) zeolita
Poro extra-grande > 14 >75 CFI, DON
Poro grande 12 55-75 FAU, BEA
Poro mediano 10 4.0-6.0 MFI, FER
Poro pequefio 8 35-5.0 LTA, ITE

Otra forma de clasificar las zeolitas corresponde a diferenciarlas en funcion de
la dimensionalidad de su sistema de canales. Los canales que poseen las zeolitas pueden
encontrarse en ninguna, una, dos o las tres direcciones del espacio, asi podemos
clasificar las zeolitas como cero dimensionales (MTN), monodireccionales (RTE),
bidireccionales (MWW) o tridireccionales (FAU), respectivamente.

Las dimensiones de las aperturas de los canales y la dimensionalidad de dichos
sistemas van a condicionar en gran medida la difusion de los reactivos y productos a
través de los poros de los materiales y por tanto sus aplicaciones cataliticas o en
procesos de adsorcion y separacion de productos.

Las estructuras zeoliticas pueden describirse a partir de un reducido nimero de
unidades relativamente pequefias de tetraedros (Fig. 1.2). Estas formaciones se
denominan unidades de construccion secundarias (SBU “secondary building units”).
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Las SBUs y la forma en que éstas se unen entre si, dan lugar a todas las estructuras
zeoliticas conocidas.!”

Fict

3(5) 4(71) 6 (51) 8 (24) 12 (5)
P @8 &
Spiro-5 (2) 4-4 (4) 6-6 (10) 8-8 (3)
Q g X>/ m
4-1 (13) 4-[1,1] (5) 1-4-1 (7) 4-2 (23)
g X Q4
4=1 (3) 4-4- (4) 4-4=1 (3)
5-1 (25) 5[1,1] () 1-5-1 (4) 53 (10)
L
6-2 (16) 2-6-2 (16) 6%1 (4)

Fig. 1.2. Unidades de construccion secundarias (SBU). La frecuencia de aparicion se encuentra
entre paréntesis.
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Por otra parte, las CBUs (composite building units) son unidades de construccion
generalmente més complejas (Fig. 1.3), que permiten también describir las estructuras
zeoliticas. A cada CBU se le asigna un codigo de tres letras correspondiente a la primera
estructura zeolitica en la que fue descrita.l’”®

T a & G

lov 5T d3r 6T nat 6T vsv 6T mei 7T
¥ @ & ¥
sti 8T bea 10T jbw 10T mtt 11T
00

ats 12T bog 12T dér 12T lau 12T

2 %

bph 14T

lev 30T

cha 36T

lio 42T Ita 48T Itl 48T

Fig. 1.3 Unidades de construccion compuestas (CBU).
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1.1.2 PROPIEDADES Y APLICACIONES
1.1.2.1 PROPIEDADES DE LAS ZEOLITAS

Las zeolitas, puesto que son materiales que forman redes -cristalinas
tridimensionales con aperturas de tamafio cercano al diametro cinético de muchas
moléculas, y que presentan un exceso de carga negativa, debido a la sustituciéon de
4tomos de Si* por atomos trivalentes (principalmente B* y AI**), presentan
propiedades que las hacen muy interesantes para su aplicacion en diferentes procesos
industriales. A continuacion se describen algunas de las propiedades mas relevantes de
las zeolitas.

1.1.2.1.1 Capacidad de adsorcion

Las zeolitas, debido a su estructura microporosa, presentan una gran area
superficial, por lo que son empleadas industrialmente como adsorbentes moleculares.!®
197 Se pueden producir dos tipos de adsorcion:

e  Fisisorcidn: es el resultado de una interaccidn débil entre la especie adsorbida y
la superficie del solido con un calor de adsorcion asociado que no supera los
50 kJ/mol. La zeolita y la especie adsorbida conservan su naturaleza quimica.
La adsorcion se puede realizar formando varias capas sucesivas sobre la
superficie del s6lido (multicapa).

e Quimisorcion: es el resultado de una interaccion fuerte entre la especie
adsorbida y la superficie del sélido con calores de adsorcion que pueden llegar
hasta 800 kJ/mol. La especie adsorbida sobre la superficie del sélido sufre una
transformacion quimica dando lugar a una especie diferente. La quimisorcion
es un proceso selectivo y se produce en una sola capa (monocapa) e incluso
sobre los centros aislados sin formar una monocapa completa.

Las propiedades estructurales de las zeolitas permiten que los procesos de
adsorcion sean selectivos, distinguiendo moléculas de diferentes tamafios en funcion de
las dimensiones de sus canales, pudiendo discriminar entre moléculas con diferencias en
sus diametros cinéticos menores de 0.1A (metano - CO,, propano - propeno, etc.).

1.1.21.2 Capacidad de intercambio ionico

La presencia de elementos trivalentes, principalmente AI**, en la estructura de la

zeolita genera cargas negativas, que son compensadas por cationes extra-red situados en
los canales y cavidades de la zeolita. Estos cationes son moviles y facilmente
intercambiables por otros que se encuentran en el medio que rodea al solido, no
modificando la estructura zeolitica de manera significativa, lo que hace que las zeolitas
presenten ventajas sobre otros intercambiadores i6nicos.™! Generalmente, se emplean



14 Capitulo 1: Introduccién

zeolitas de baja relacion Si/Al, y por tanto de alto contenido catidnico. Se han utilizado
en formulacion de detergentes para disminuir la dureza del agua durante el lavado o en
la eliminacion de metales pesados y contaminantes, entre otros usos.

1.1.2.1.3  Propiedades acido-base

Como ya se ha mencionado anteriormente, la sustitucién isomérfica de Si** por
AI* en zeolitas, da lugar a un exceso de carga negativa en la estructura, la cual es
compensada por cationes extra-red que se sitdan en el interior de los poros del solido.
Estos cationes pueden ser inorganicos, fundamentalmente elementos de los grupos | y
1, cation NH," o cationes organicos. El tratamiento térmico de los sélidos provoca la
descomposicion del cation NH," y los cationes organicos alojados en los canales y
cavidades de las zeolitas, dando lugar a protones (H") que quedan compensando la carga
negativa presente en la red cristalina.

Las zeolitas pueden presentar caracteristicas acidas y bésicas. Asi, cuando la
carga generada al incorporar elementos trivalentes es compensada por cationes
metalicos, normalmente monovalentes, la zeolita presenta caracteristicas
fundamentalmente bésicas, donde los oxigenos de la red cristalina constituyen sitios
basicos de Lewis y los cationes de compensacion de carga, modulan dicha basicidad.
Asi, cationes con pequefia relacion carga/masa, como el Cs*, tendran poca interaccion
con la estructura, elevando la concentracion de carga negativa en los oxigenos y
aumentando la basicidad de la zeolita.”

Por otro lado, las propiedades &cidas de las zeolitas estdn determinadas por la
presencia de AI** en posiciones de red sustituyendo al Si**. Los centros &cidos en las
zeolitas se pueden clasificar como:

e Centros acidos tipo Bronsted: son los centros obtenidos por la compensacion
de la carga negativa de las zeolitas por los protones generados por la
descomposicion térmica de cationes NH," o cationes organicos. El nimero de
centros acidos es proporcional al contenido en aluminio del sélido. Asi, al
aumentar el contenido de Al en el material, aumentan los centros acidos y por
tanto la acidez total de la zeolita, mientras que al disminuir el contenido en Al
la acidez total disminuiré, pero la fortaleza 4cida de cada centro aumentara.!”

e Centros acidos tipo Lewis: generalmente estan asociados a las especies
oxihidréxido de aluminio en posiciones extra-reticulares, habitualmente
formadas por la desaluminizacién de la zeolita durante los procesos de
calcinacion y activacion de las zeolitas. Estos centros no estan asociados a la
presencia de protones como cation de compensacion, pero su presencia suele
ser consecuencia de la hidrolisis del enlace Si-O-Al.
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1.1.2.2 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS
1.1.2.2.1 Catalizadores

Las zeolitas se emplean en un gran ndmero de reacciones como catalizador por
su alta actividad y especialmente debido a su selectividad hacia los productos deseados.
Las zeolitas como catalizadores actdan disminuyendo la energia de activacion de los
reactivos, mientras que debido a su estructura microporosa permiten mejorar la
selectividad de la reaccion. Asi, pueden actuar favoreciendo la adsorcién de un reactivo
frente a otro por su selectividad de tamafio y forma, o favorecer un Unico estado de
transicidn o permitir la difusién de uno de los posibles productos de reaccion a través de
sus canales.™**!

Las zeolitas han sido empleadas como catalizadores &cidos fundamentalmente en
procesos de refino de petréleo desde hace més de tres décadas.***"! Pero, Gltimamente
su uso se ha extendido a otras aplicaciones de quimica fina, es decir, obtencion de
productos de alto valor afiadido, como productos farmacéuticos, aditivos alimentarios,
cosméticos, aromas o pesticidas, entre otros.[*®!

Finalmente, el uso de zeolitas como catalizadores ha comenzado a emplearse en
el procesado de materias primas renovables, como la obtencién de biocombustibles,*
la transformacién catalitica de gas de sintesis en hidrocarburos®?" o la conversién de
metanol a hidrocarburos.??

1.1.2.2.2  Adsorciény separacion de productos

Las propiedades de adsorcion que presentan las zeolitas, permiten su uso como
adsorbentes en procesos de separacion. Por ejemplo, las zeolitas son utilizadas en
procesos de enriquecimiento de corrientes gaseosas en uno de sus componentes. Este
enriquecimiento en uno de los compuestos puede deberse a que uno de los componentes
es mas voluminoso que el otro y por tanto no es capaz de difundir a través de los canales
de la zeolita, o debido a que se produzca la adsorcion selectiva de uno de ellos. La
separacion de los compuestos se puede realizar mediante el uso de membranas de
zeolitas,””® o por el uso de zeolitas con diferentes afinidades a los componentes de la
corriente. Asi, el uso de zeolitas con altos contenidos en Al, conlleva la adsorcion de
compuestos mas polares, permitiendo la eliminacion de H,O, CO, y compuestos
sulfurados en corrientes de hidrocarburos.**?%! Por otra parte, el diferente tamafio de los
canales de las zeolitas permite la separacion de hidrocarburos lineales y ramificados,?®!
e incluso de parafinas y olefinas.”]
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1.1.2.2.3 Intercambiadores i6nicos

Las zeolitas empleadas como intercambiadores ionicos, principalmente son
utilizadas para eliminar cationes presentes en el agua. Una de sus aplicaciones mas
extendidas es su uso como aditivo de detergentes, por ejemplo, la zeolita NaA se emplea
para ablandar el agua en sustitucién de los polifosfatos, que son contaminantes. La
clinoptilolita, que presenta una gran afinidad por el amoniaco, se emplea en su
eliminacién en el tratamiento de las aguas municipales, agricolas e industriales. Por otro
lado, las zeolitas también son utilizadas en la eliminacién de cationes radiactivos,
mediante la adsorcién de **Cs* por las zeolitas tipo mordenita, NaA o clinoptilolita.*®

1.1.2.2.4  Otras aplicaciones

Las zeolitas han sido utilizadas fundamentalmente como catalizadores,
adsorbentes e intercambiadores i6nicos, sin embargo, su uso ha comenzado a extenderse
a otros campos. Especialmente en aplicaciones medioambientales como la eliminacion
de NO, y VOCs del aire mediante reduccion y oxidacion, respectivamente.= En el
campo de la medicina se esta estudiando su aplicacion en la liberacion controlada de
farmacos.*** También, se ha observado que la incorporacion de plata en los materiales
zeoliticos aportada actividad biocida al sélido, permitiendo su uso en aplicaciones
médicas y medioambientales, asi como su uso en productos de consumo.**

Por otro lado, las propiedades que presentan las membranas zeoliticas, como
estabilidad a altas temperaturas o resistencia a condiciones extremas, ha fomentado su
uso como soporte de fases activas o como reactores de membrana,®® asi como su
aplicacion en la preparacion de sensores quimicos.?®

1.1.3 SINTESIS HIDROTERMAL DE ZEOLITAS

La sintesis de zeolitas se remonta a 1862, cuando St. Claire Deville preparé la
levynita en el laboratorio./ Sin embargo, la sintesis de zeolitas como lo conocemos en
la actualidad se originé a partir del trabajo realizado por Richard Barrer y Robert Milton
en los afios 40.5738

En general, una sintesis hidrotermal tipica de zeolitas sigue el siguiente esquema
(Fig. 1.4).5%

1. Mezcla de los reactivos que contienen los elementos que posteriormente
formaran parte de la estructura de la zeolita (Si, Al, B, Ge, etc) con una
fuente de cationes, generalmente en medio basico. Esta mezcla constituye el
gel de sintesis o fase amorfa primaria.
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2. El gel homogeneizado mediante agitacion, es calentado a temperaturas
comprendidas entre 100°C y 200°C en el interior de autoclaves cerrados a la
presion autégena del sistema.

3. Se produce la formacion de la fase amorfa secundaria, que a pesar de no ser
cristalina, muestra un orden a corto alcance.*”! Esta transformacion esta
intimamente ligada al proceso de nucleacion de la zeolita.

4. Tras un periodo de induccion, se comienzan a formar los nicleos de los
cristales de zeolita.

5. Crecimiento de los nucleos a expensas del sélido amorfo secundario, para
formar los cristales de zeolita que seran recuperados mediante filtracién,

lavado y secado.

Especies

precursoras

1131
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T

Fig. 1.4. Esquema de la sintesis hidrotermal de zeolitas.

|

O ]

Si0z
ALO;
H0

M OH (F)

Enlaces Si- O, Al-O

ETAPAS DE LA CRISTALIZACION

Temperatura
e

Zeolita cristalina

S - -
D0
as e
«# 3‘\a ,\0 P o
-
Nt N PP N
L

=

.

Enlaces Si- O - Al

La cristalizacion de zeolitas consta de una serie de etapas (Fig. 1.5), no
claramente diferenciadas en el tiempo, siendo las etapas de nucleacion y de crecimiento
cristalino, descritas con mayor detalle en los siguientes apartados, las mas importantes.

1. Periodo de induccion: es el tiempo que transcurre desde la obtencién de una
disolucién sobresaturada hasta la formacion de los primeros nicleos. En esta
etapa se forman nanoparticulas que alcanzan el tamafio critico, es decir, el
tamafio minimo al que no se produce la redisolucién de la particula. En el medio
se producen una serie de equilibrios quimicos de manera que los precursores de
Si y/o Al se reordenan dando lugar a la formacion de oligémeros de silicato y/o
aluminosilicato mas o menos complejos, compensados por cationes que
posteriormente se incorporaran al sélido cristalino.

2. Periodo de nucleacion: en esta etapa se produce la formacion de cristales o
precursores cristalinos de tamafio nanométrico estables en el medio de sintesis.
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Los nanocristales o precursores cristalinos formados durante esta etapa son
indistinguibles por medio de técnicas de difraccion.

3. Periodo de crecimiento cristalino: durante esta etapa se produce el crecimiento
de los nicleos formados en la etapa anterior, dando lugar a la formacion de
cristales de zeolita de tamafios submicro y micrométrico facilmente
identificables mediante técnicas de difraccion.

4. Agotamiento cristalino: corresponde a la etapa en la que se produce el
agotamiento de todos o de alguno de los reactivos necesarios para la formacion
de la zeolita, observandose una disminucion en la velocidad de cristalizacion.

Agotamiento
cristalino

% Cristalinidad

Periodo de
crecimiento

Periodo de ;
induccioén Periodo de

nucleacién

A\ 4

Tiempo

Fig. 1.5. Curva de crecimiento cristalino de una zeolita.

1.1.3.1.1  Nucleacién

El periodo de nucleacién comienza cuando se produce la formacién de nucleos
viables, los cuales han superado su tamafio critico. Estos ndcleos son pequefias
agrupaciones cristalinas que crecen hasta alcanzar un determinado tamafio, por debajo
del cual se disuelven en el medio de cristalizacion. El proceso de nucleacién de zeolitas
puede ser primario o secundario.[*!

a) Nucleacién primaria

e Homogénea: La nucleacion ocurre en ausencia de una fase solida. En
una disolucion sobresaturada, las especies ionicas o moléculas se
combinan a través de una serie de reacciones produciendo agregados
que actuaran como nucleos de cristalizacion.
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e Heterogénea: La nucleacion se produce principalmente sobre las
paredes del recipiente donde tiene lugar la cristalizacion o sobre el
solido amorfo primario. Es la mas comuan, ya que la nucleacién sobre
una sustancia “extrafia” precisa una menor energia superficial que la de
una nueva particula a partir de una disolucion.

b) Nucleacién secundaria: La nucleacion se produce a causa de la presencia
de cristales del s6lido en la disolucién o que han sido afiadidos al gel como
siembra, por lo tanto, esta nucleacion es siempre heterogénea. Se basa en el
hecho de que al afadir cristales, los agregados que se forman en la
disolucién y que en condiciones de nucleacién primaria no constituirian
nacleos, son méas estables y son capaces de formarse y crecer incluso a
bajas sobresaturaciones. Esta técnica de "sembrado” es especialmente util
cuando existe competencia entre fases cristalinas en un medio de sintesis de
zeolitas, permitiendo dirigir la cristalizacion hacia aquella fase que
cristaliza més lentamente al aumentar la concentracion de nicleos que dan
lugar a ella.

1.1.3.1.2  Crecimiento cristalino

El crecimiento cristalino ocurre una vez que los ndcleos que se han formado en
la etapa de nucleacion alcanzan suficiente tamafio como para ser estables en el medio de
cristalizacion. El crecimiento cristalino depende de multitud de factores como la
temperatura, la agitacion, la composicién o el envejecimiento del gel, entre otros.!*!

Se han propuesto varios mecanismos para explicar la formacién de zeolitas.

a) Formacion del cristal a partir de sus unidades de construccion
secundarias. Barrer et al. fueron los primeros en proponer un mecanismo
para el crecimiento de zeolitas. Se basa en que en el medio de sintesis
existen unidades de anillos tetraédricos que se ensamblan para dar lugar a
las diferentes estructuras cristalinas.“?

b)  Reordenamiento de un gel estructurado. Breck et al. describieron, de
forma similar a Barrer, el crecimiento de zeolitas a partir de nucleos
formados por la condensacion de unidades de construccién secundarias
presentes en el gel. Aunque en este caso, en los estadios iniciales se forma
un gel estructurado que es despolimerizado por los cationes hidratados
presentes en el medio de sintesis. Esas unidades se ordenan alrededor del
cation, formandose las unidades basicas de construccion de la estructura
zeolitica cristalina (Fig. 1.6)."*
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Fig. 1.6. Esquema de la cristalizacion de una zeolita mediante el mecanismo de reordenacion de
un gel estructurado. El gel estructurado es despolimerizado y polimerizado por los cationes
presentes en el medio formando las unidades basicas de la estructura cristalina.

d)

Cristalizacion a partir de un sélido amorfo. Kerr postulé que la sintesis
de una zeolita podia producirse mediante la deposicion de las especies
solubilizadas de un aluminosilicato amorfo por una disolucién de
hidroxido sodico. !

Ordenamiento del silicato alrededor de los cationes organicos. La
incorporacion de agentes directores de estructura organicos al medio de
sintesis permitié un estudio mas exhaustivo de los mecanismos de
formacion de las zeolitas. Este mecanismo se basa en que los cationes
organicos son rodeadas por moléculas de agua durante la sintesis,
quedando ordenadas alrededor del cation. El intercambio de esas
moléculas de agua por especies silicato presentes en el medio, proceso
favorecido termodindmicamente, permite mediante la condensacion de las
especies dar lugar a estructuras aisladas protozeoliticas que tras unirse
forman la estructura de la zeolita. Este mecanismo es el propuesto por
Burkett y Davis para el caso de la zeolita ZSM-5 utilizando TPA* como
agente director de estructura (Fig. 1.7).1%
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Fig. 1.7. Esquema de cristalizacion de una zeolita siguiendo el mecanismo de ordenamiento del
silicato alrededor de los cationes orgénicos presentes en el gel.

A pesar de que en la actualidad el mecanismo de cristalizacion de zeolitas no esta
completamente establecido, la situacion que parece adaptarse mas a la realidad es un
mecanismo en el que se ven involucrados tanto la fase sélida como las especies en
disolucion.* En la Fig. 1.8 se observa este mecanismo conjunto. Desde una
estructura amorfa (a), se comienzan a estabilizar areas localizadas ordenadas (b),
algunas de las cuales dan lugar a nGcleos de cristalizacion (c) y comienzan a crecer por
incorporacion de unidades de crecimiento que se encuentran en la disolucién (d). Estas
unidades de crecimiento son proporcionadas por la disolucion del material amorfo (e) de
manera distante (e-i) o de manera préxima (e-ii). Finalmente, todo el material amorfo es
convertido en una masa aproximadamente igual de cristales de zeolita ().}

Fig. 1.8. Mecanismo de formacion de una zeolita.



22 Capitulo 1: Introduccién

1.1.3.2 VARIABLES DE SINTESIS
1.1.3.2.1  Naturaleza de los reactivos y composicién del gel

La composicion del gel es una variable muy importante en la sintesis de zeolitas.
Asimismo, la naturaleza de los reactivos incorporados en el gel puede determinar la
estructura del sélido final. Por ejemplo, la fuente de Si o Al empleada puede afectar a la
selectividad de fase obtenida,® al tamafio de cristal de los sélidos cristalinos*! o
provocar diferencias en el contenido y la homogeneidad del Al incorporado en el cristal
de zeolita.>**%

La concentracion del gel de sintesis ha mostrado ser una variable muy
importante en la sintesis de zeolitas. Asi, se ha observado que en medio basico al
incorporar elementos trivalentes generalmente se obtienen zeolitas de baja densidad de
red, mientras que en medio fluoruro las zeolitas de baja densidad de red se obtienen
al utilizar geles de sintesis muy concentrados.>**°!

La concentracion del gel de sintesis influye notablemente en la selectividad hacia
una fase cristalina determinada. Por ejemplo, Camblor et al.®® obtuvieron tres zeolitas
(CHA, STT y SSZ-31) con volimenes de microporo muy diferentes (0.32, 0.23 y
0.11 cm®g, respectivamente), utilizando en todos los casos como ADE el mismo
compuesto organico (N,N,N-trimetiladamantamonio), modificando Unicamente la
concentracion del gel de sintesis (H,O/SiO, = 3.0, 7.5 y 15.0, respectivamente). De
manera que a menor relacion H,O/SiO, en el gel, se obtienen zeolitas de menor
densidad. Ademés una baja relacién H,O/SiO, suele aumentar la velocidad de
nucleacion de los cristales.”]

El disolvente méas comln para llevar a cabo la sintesis de zeolitas es el agua,
aungue han sido publicados trabajos en los que ademas de agua se emplean disolventes
orgénicos. Utilizandose como disolvente alcoholes (etilenglicol y propanol),®® aminas
(etanolamina, etilendiamina y piridina)™ o liquidos i6nicos.”!

La sintesis de zeolitas puede llevarse a cabo incluso sin disolvente, mediante la
denominada "dry gel synthesis”. La técnica consiste en mantener parte de los
constituyentes de la mezcla del gel separados fisicamente durante la sintesis de la
zeolita. Dentro del autoclave sobre un soporte se coloca el gel de sintesis previamente
homogeneizado y secado, mientras que en la parte baja del autoclave se coloca agua.
Durante el calentamiento el agua se evaporara reaccionando con las especies presentes
en el gel, produciéndose la cristalizacién de la zeolita. Este método requiere el uso de
cantidades menores de agente director de estructura para obtener los sélidos. %%

1.1.3.2.2 Influencia del agente mineralizante

El agente mineralizante es la especie quimica que disuelve temporalmente las
especies precursoras de la zeolita incorporadas en el gel de sintesis, permitiendo su
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transporte hacia otras partes del medio de sintesis.® Generalmente se utiliza el anion
hidréxido (sintesis en medio alcalino, pH > 10), pero también es posible realizar la
sintesis en medio neutro mediante la incorporacién del anion fluoruro como agente
mineralizante (medio fluoruro, pH = 7).

La eleccion del agente mineralizante es muy importante en la sintesis de zeolitas.
No solo permite dirigir la sintesis hacia diferentes fases cristalinas, sino que ademas
controla el contenido de defectos de la estructura, especialmente en zeolitas con bajos

contenidos en elementos trivalentes, como B¥*, AI** o Ga®*.*®!

La presencia de elementos trivalentes en la estructura de los materiales zeoliticos
genera defectos de carga, que son compensados por los cationes utilizados como
agentes directores de estructura (ADE). Sin embargo, en el caso de las zeolitas en forma
silicato, la carga del ADE alojado en los canales del sélido debe ser compensada por
defectos de conectividad de la red no protonados (Si-0).1%%

Por otro lado, la cristalizacion en medio fluoruro permite obtener zeolitas,
generalmente de cristales de mayor tamafio, con un contenido en defectos mucho
menor, incluso cuando se trata de zeolitas pura silice, ya que la carga del ADE se
encuentra compensada por iones F.®® El anién F', que dirige la formacién de pequefias
cajas en la estructura de las zeolitas, tiende a alojarse en el interior de dichas estructuras,
aumentando la coordinacién del Si a silicio pentacoordinado SiO4F", y compensando la
carga del ADE."® Una ventaja de llevar a cabo la sintesis en medio F~ en lugar de en
medio OH", es que la cristalizacion de la zeolita se producird en un medio neutro,
aumentando generalmente la estabilidad hidrotermal de los agentes directores de
estructura organicos empleados.

1.1.3.2.3 Incorporacion de heteroatomos

La introduccion de heterodtomos en la red cristalina puede afectar la estabilidad
relativa de las unidades de construccion secundarias. Los heterodtomos forman enlaces
con los 4tomos contiguos de Si a través de puentes de O (T-O-Si) de diferente longitud
y &ngulo a los formados Unicamente por Si (Si-O-Si). Por tanto, es posible estabilizar
unidades de construccidn secundarias diferentes a las conseguidas en zeolitas puramente
siliceas, obteniéndose nuevas estructuras. Se ha descrito la incorporacion de varios
elementos, cationes tetravalentes como Ge**, Ti**, Sn**, Zr**, trivalentes, como AI*,
B¥, Ga>, Fe**, Cr**, o divalentes como Zn*", Be**.")

La incorporacion de Ge en las estructuras zeoliticas favorece la formacion de
unidades D4R (doble anillo de 4 miembros). La incorporacion de Ge permite relajar la
tension de los anillos de la caja D4R. La distancia de enlace Ge-O es mayor a la Si-O,
pero la distancia de enlace Ge-Si es practicamente constante, por tanto el angulo de
enlace Si-O-Ge sera menor que el encontrado para el enlace Si-O-Si en la caja D4R.[*®
El empleo de Ge en la sintesis de zeolitas da lugar a la formacién de anillos con enlaces
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T-O-T muy cerrados y por tanto muy tensionados, tales como 3R, D3R, 4R, D4R,
permitiendo obtener nuevas estructuras zeoliticas, muchas de ellas con sistemas de
canales extra-grandes.®* 7

Por otro lado, la incorporaciéon de Ti en la estructura dota al material de
propiedades &cidas tipo Lewis de gran interés en reacciones de oxidacién selectiva
mediante la coordinacion de peréxidos.”>"! De igual modo, la introduccién de Sn en el
s6lido permite la creacion de centros acidos tipo Lewis capaces de activar grupos
carbonilo, mostrando interesantes aplicaciones cataliticas. ™7

La incorporacion de elementos trivalentes como B, Al o Ga genera defectos de
carga en la estructura, que son compensados por las moléculas de ADE. La
incorporacion de Al resulta en la creacion de centros &cidos de tipo Bronsted,
permitiendo su uso en innumerables aplicaciones cataliticas.™® """ EI B y el Ga
introducen en el sélido centros &cidos débiles, y por tanto, mas selectivos en
aplicaciones que requieren menor acidez.®®®! Adicionalmente, el B puede ser
intercambiado por Al mediante tratamientos post-sintesis.

Por otra parte, la incorporacion de estos elementos no tiene efecto Unicamente en
las propiedades acidas de las zeolitas, sino que también influye en la selectividad de la
fase cristalina obtenida. Asi, se ha observado que los angulos Si-O-B encontrados en las
zeolitas son, en general, mas cerrados que los angulos Si-O-Si, Si-O-Al o Si-O-Ga,
permitiendo la obtencién de nuevas estructuras en forma borosilicato.’®®! Por tanto, la
composicion del gel de sintesis puede afectar notablemente a la selectividad de la fase
formada. Por ejemplo, en las mismas condiciones de sintesis, la zeolita MTW cristaliza
cuando la relacién Si/Al es superior a 50, mientras que con una relacion Si/Al = 50 se
observa la formacion de zeolita BEA, obteniéndose finalmente zeolita ZSM-20 al
incrementar el Al hasta una relacion Si/Al de 15.5”7 En el caso de la zeolita SSZ-31,
s6lo se puede obtener en forma silicato, cristalizando la zeolita SSZ-33 al incorporar B
al medio de sintesis. En general, la incorporacion de heterodtomos en la estructura
favorece la cristalizacion de zeolitas con estructuras mas abiertas.

Por otro lado, la incorporaciéon de elementos divalentes como el Be y Zn dan
lugar a &ngulos T-O-T muy cerrados, permitiendo la sintesis de materiales que
presentan en su estructura anillos muy tensionados, algunos de ellos formados por
anillos 3R.F0°4

1.1.3.2.4 Naturaleza del agente director de estructura

El empleo de un determinado agente director de estructura influye notablemente
en la sintesis de zeolitas. De hecho, ha sido el factor que ha permitido obtener el mayor
namero de estructuras nuevas. En el siguiente apartado se describird con mayor detalle
el concepto de agente director de estructura, pero cabe resaltar que estos compuestos
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pueden ser inorganicos u organicos, pudiendo presentar gran diferencia de tamafios o
hidrofobicidad, influenciando notablemente en la fase cristalina obtenida.>**!

1.1.3.25 Temperaturay tiempo de cristalizacion

La temperatura y tiempo de cristalizacion, en general, son factores importantes
en la sintesis de zeolitas. Las temperaturas elevadas aumentan la velocidad de
cristalizacion, mientras que la cristalinidad del sélido suele aumentar con el tiempo.
Aln asi, hay que tener en cuenta que temperaturas de sintesis altas generalmente
favorecen la cristalizacién de estructuras densas. Ademads, los cationes organicos
empleados como ADE pueden degradarse debido a las elevadas temperaturas.
Actualmente, se estan desarrollando métodos alternativos de calentamiento del gel,
como son el uso de microondas o ultrasonidos, reduciéndose considerablemente los
tiempos de sintesis de las zeolitas, a la vez que se consigue un calentamiento del gel
més uniforme.**71

1.1.3.2.6  Envejecimiento del gel

El envejecimiento del gel consiste en el tratamiento del gel de sintesis a una
temperatura, generalmente inferior a la de sintesis, por un tiempo que puede variar entre
unas horas y varios dias. Este tratamiento suele permitir una disminucion considerable
del tiempo de cristalizacién, ya que reduce el tiempo requerido en el periodo de
induccién debido a la formacion de nlcleos. Ademas suele proporcionar cristales de
menor tamafio. Aunque el mecanismo por el que se favorece la nucleacién durante el
envejecimiento del gel no esta totalmente claro, parece que en ese intervalo de tiempo
comienzan a formarse los ndcleos de los cristales de la zeolita incluso a temperatura
ambiente.®*%]

1.1.3.2.7 Siembra

La incorporacién al medio de sintesis de cristales ya formados del material que
se quiere cristalizar, en general, produce una disminucion del tiempo requerido en el
periodo de induccion, reduciendo considerablemente el tiempo de cristalizacion
global.** ¥ por otro lado, previene la formacién de otras fases cristalinas o puede
llegar a afectar en el rendimiento de la zeolita cristalizada."® Ademas, el uso de
siembra permite disminuir la cantidad de agente director de estructura organico
necesario en la sintesis de la zeolita, permitiendo incluso la cristalizacion de zeolitas en
ausencia de ADE 1210l
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1.2 AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA

Los agentes directores de estructura son compuestos catidnicos que se afiaden a
los geles de sintesis de manera que promueven la organizacién de los diferentes 6xidos
presentes en la mezcla.

Como agentes directores de estructura se han utilizado cationes inorgénicos! %! o
cationes organicos™®. Estos cationes seran los encargados de favorecer y estabilizar la
estructura final del solido. Estas especies catidnicas alojadas en el interior de los canales
de las zeolitas controlaran el grado de incorporacién de elementos trivalentes (Al**, B¥,
Ga™), asf como la formacion de defectos en la estructura.

Las primeras zeolitas sintéticas se prepararon a partir de geles de sintesis que
contenian precursores de silice y alimina, cationes inorgdnicos como ADE
(generalmente hidréxidos de metales alcalinos) y agua. De esta manera fue posible
obtener zeolitas de baja relacion Si/Al, tales como las zeolitas LTA y FAU de relacion
Si/Al menores a 2.1%1% sin embargo, estos materiales presentan una baja estabilidad
térmica e hidrotérmica debido al gran contenido en aluminio.

En 1961 Barrer introdujo el uso de moléculas organicas como agentes directores
de estructura.’®! El uso de compuestos organicos como ADE presenta una Serie de
ventajas frente a la utilizacion de cationes inorganicos.

e Mayor selectividad a una estructura zeolitica frente a otra en condiciones de
sintesis, debido a la mayor interaccion de los cationes orgénicos con la estructura
mediante fuerzas coulémbicas y de Van der Waals.

o Cristalizacion de zeolitas que presentan menor contenido en aluminio, incluso
materiales puramente siliceos. El cation organico ocupa mayor volumen en el
interior de la zeolita, siendo necesaria una menor concentracion de elementos
trivalentes en la estructura para compensar la carga del ADE.

e Obtencién de muchas estructuras zeoliticas sin analogos naturales. Antes del uso
de moléculas organicas como ADEs, Unicamente se habia obtenido la zeolita A,
que no tiene analogo natural conocido.™*

Los agentes directores de estructura, ademas de como cationes inorganicos y
organicos, se pueden clasificar utilizando como criterio su funcion en la sintesis de
zeolitas."*112

e Especies que ocupan los espacios vacios de la estructura. Estos compuestos se
caracterizan por estabilizar la estructura cristalina de los sélidos, de manera que
aumentan la estabilidad termodindmica del sistema respecto a la red vacia. Sin
embargo no presentan ningun tipo de selectividad hacia la fase formada. Asi,
utilizando el mismo cation se pueden obtener varias estructuras o utilizando
diferentes cationes es posible obtener el mismo material. En algunos casos,
especies no cargadas (aminas) se incorporan en el gel de sintesis, de manera que
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aunque no compensan carga alguna, las moléculas quedan alojadas en los poros
de la zeolita estabilizando su estructura.***

e Agentes directores de estructura. Estos cationes son generalmente moléculas
organicas, que ademas de estabilizar la estructura como en el caso anterior,
interaccionan con las paredes cristalinas de los materiales mediante fuerzas
coulémbicas y de Van der Waals. Debido a esta interaccion, estas moléculas
suelen mostrar selectividad hacia una estructura determinada dentro de un rango
amplio de condiciones de sintesis. Sin embargo, no tienen porqué conducir a la
obtencién de una Unica estructura.

e Verdaderas "plantillas". El cation organico ‘plantilla’ se adapta perfectamente a
la cavidad de la zeolita. Una Unica ‘plantilla’ conduce a la cristalizacion de una
Unica estructura, y a su vez ésta sdlo puede ser obtenida utilizando ese cation
orgénico, como en los casos de las zeolitas ZSM-18™ y MCM-61.["*!

1.2.1 AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA INORGANICOS

Los cationes alcalinos y alcalinotérreos fueron los primeros agentes directores de
estructura utilizados en la sintesis de zeolitas. Los cationes hidratados muestran una
menor energia en disolucion acuosa, formando una envoltura de moléculas de agua
ordenadas a su alrededor. En las condiciones de sintesis de zeolitas algunas de esas
moléculas de agua se intercambian por especies presentes en la mezcla de sintesis. Estas
especies, generalmente silicatos y aluminosilicatos, quedan retenidas alrededor de los
cationes el tiempo suficiente para interaccionar y comenzar a formar las unidades de
construccién secundarias que formaran la estructura de la zeolita. En general, el uso de
estos ADEs conduce a so6lidos con un alto contenido en Al. Estos cationes permitieron
cristalizar las primeras zeolitas sintéticas, como las zeolitas A (LTA)M® X e Y
(FAU).MT

1.2.2 AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA ORGANICOS

La introduccion del uso de compuestos organicos como ADEs en la sintesis de
zeolitas en 1961 por Barrer supuso un enorme avance en la cristalizacion de nuevas
estructuras, ademas de permitir la obtencion de estructuras conocidas con menor
contenido en Al 12 87,107 18]

Estos compuestos organicos deben cumplir una serie de requisitos para poder ser
utilizados como ADE en las condiciones de sintesis de zeolitas. " % 114!

e Estable en el medio de reaccidn: la sintesis y cristalizacion de zeolitas se realiza
en condiciones severas de reaccion, usandose pH alcalinos y altas temperaturas
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(100°C — 200°C), por lo que el compuesto organico no debe degradarse formando
otras moléculas de menor tamafio que podrian actuar también como ADE.

e Relacion carbono/carga entre 11 y 15 (4 y 18): la sintesis de zeolitas,
generalmente, se lleva a cabo en medio acuoso, por lo que es necesario que el
ADE sea soluble en agua y pueda interaccionar con el resto de especies presentes
en la mezcla. Debido a esto, el nimero de carbonos que presenta la molécula en
relacion al ndmero de cargas que posee el cation, dada por la relacién
carbono/carga, no debe ser muy elevada para evitar obtener moléculas
demasiado hidréfobas.

¢ Rigido: las moléculas rigidas teGricamente son mas selectivas en la cristalizacion
de estructuras zeoliticas.

e Voluminoso: las moléculas voluminosas por lo general promueven la
cristalizacion de estructuras con bajas densidades de red.

e Alargado o ramificado: este tipo de moléculas evitan la obtencion de materiales
cero dimensionales (clatrasiles).

Los cationes organicos comUnmente utilizados como ADE son los
tetraalquilamonios. Aunque se estd generalizando el uso de otros compuestos como
tetraalquilfosfonios, ¥ éteres corona,™® tensioactivos,*?!! aminas del tipo esponja de
protones, *?? compuestos organometalicos,>**2* o compuestos de coordinacion.**!

Finalmente, no hay que olvidar, que el uso de compuestos orgdnicos como
agentes directores de estructura encarece notablemente el coste de los materiales
zeoliticos, por lo que una linea de investigacion importante en este campo se ha
centrado en las diferentes estrategias para reducir este coste.

e Extraccién del ADE y posterior reutilizacion. Este método es adecuado
Unicamente en los casos en los que el ADE no esta encapsulado en cavidades
de la zeolita pudiendo difundir a través de los canales; ademas la interaccién
ADE-Zeolita debe ser débil para permitir su eliminacién.**!

e Fragmentacion del ADE. Se ha descrito el uso de un ADE que contiene
grupos acetal en su estructura. Estos grupos son estables en medio alcalino,
pero pueden fragmentarse mediante hidrélisis en medio 4cido de manera que
las especies resultantes, de menor tamafio, pueden difundir a través de los
poros de la zeolita, permitiendo su recuperacion y, tras un nuevo ensamblaje,
su reutilizacion.*?”

e Sintesis en ausencia de ADE. En los Gltimos afios este método ha cobrado
gran importancia. Se ha descrito la sintesis de varias zeolitas en las que se ha
evitado el uso de agentes directores de estructura organicos. Esta estrategia se

basa en la utilizacion de siembra de la zeolita objetivo y cationes Na* como
ADE [102, 104-105, 128-131]
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A pesar de que el nimero de materiales obtenidos mediante estas técnicas sigue
aumentando, no es posible generalizarlo a todas las zeolitas y composiciones, por lo que
el uso de agentes directores de estructura organicos continua siendo fundamental en la
sintesis de zeolitas, en especial en el caso de las sintesis de nuevas estructuras.

1221 CATIONES TETRAALQUILAMONIO

Los cationes tetraalquilamonio son los compuestos que han sido estudiados méas
ampliamente como ADE (Tabla 1.2). Las primeras sintesis que se realizaron empleando
el catién tetrametilamonio (TMA), permitieron obtener estructuras conocidas con un
menor contenido en Al, pasando de una relacion Si/Al = 1-3 en la zeolita LTA al usar
cationes inorganicos, a una relacién Si/Al = 3-5 en presencia de TMA.[07 %2

Posteriormente, Mobil comenzé a estudiar la sintesis de zeolitas utilizando
cationes tetraalquilamonio de mayor tamafio, tetraetilamonio (TEA), tetrapropilamonio
(TPA) o tetrabutilamonio (TBA) y sus mezclas como ADEs, obteniendo las zeolitas
Beta, 3% zSM-12,13 zsM-5M181 y 7SM-11,1*! de elevadas relaciones Si/Al.

Desde entonces se ha realizado un enorme esfuerzo en la sintesis de nuevos
cationes tetraalquilamonio con el fin de obtener nuevas zeolitas. Asi, el uso de cationes
rigidos, como el caso de los amonios ciclicos, ha permitido la obtencion de zeolitas de
poro extra-grande como las zeolitas CIT-5,*% $57-53 y $57-59,%% mientras que el uso
de las aminas tipo esponja de protones como ADE, moléculas de gran tamafio rigidas,
ha permitido la obtencién del silicoaluminofosfato ITQ-51 con una apertura de poro de
16R.[%

Asimismo, se han realizado numerosos estudios de la sintesis de zeolitas
utilizando cationes tetraalquilamonio de pequefio tamafio,*** "' compuestos
dicationicos™14% 41 o mezclas de ADEs,M 2 entre otros.

Recientemente se han sintetizado cationes tetraalquilamonio tipo surfactante que
presentan mas de dos cargas en su estructura permitiendo la sintesis de zeolitas
nanolaminares.***!

Por otro lado, la sintesis de zeolitas quirales siempre ha sido objeto de gran
atencion por sus posibles aplicaciones en la separacién o la catalisis enantioselectiva.
Actualmente hay pocos materiales que presenten quiralidad.™*? Sin embargo, el uso de
un cation tetraalquilamonio quiral ha permitido sintetizar una zeolita de poro extra-
grande con una cavidad quiral, zeolita ITQ-37,*! abriendo una nueva ruta de sintesis
que pueda permitir la obtencién de zeolitas quirales con posibles aplicaciones en
procesos que requieran enantioselectividad.
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Tabla 1.2. Ejemplos de zeolitas obtenidas utilizando agentes directores de estructura
nitrogenados.

Zeolita N-ADE Zeolita N-ADE
Beta /_’LJ ZSM-5 _\_HN{/\
" ~\N - N/
SSZ-53 / ITQ-51
N
F /=
Q\/\CH3
ITQ-39 ITQ-37

N
/—/ N\—\
H,C CH,

1222 CATIONES TETRAALQUILFOSFONIO

Los compuestos organicos mas utilizados como ADE son los cationes
tetraalquilamonio. Sin embargo, estos compuestos pueden sufrir la reacci6n de
eliminacién de Hofmann en las condiciones de sintesis de zeolitas (elevada temperatura
y pH). De manera que la sal cuaternaria de amonio se degrada en la amina
correspondiente y un alqueno (Fig. 1.9).[

N
HsC — > > + + H0
! ) e e
Ho A

Fig. 1.9. Reaccidn de eliminacion de Hofmann en los cationes tetraalquilamonio.

Desde hace unos afios en el ITQ se ha estudiado el uso de cationes
tetraalquilfosfonio, los cuales son mas resistentes frente a la reaccion de eliminacion de
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Hofmann, permitiendo emplear condiciones méas severas de sintesis que sus analogos
tetraalquilamonio. El uso de estos cationes ha posibilitado la sintesis de varias zeolitas,
ZSM-5,141 151 1481 RUB-35,14 |TQ-26,%0 1TQ-27,%27 1TQ-34,%5 1TQ-40,[""
ITQ-33,5% |TQ-49,5% ZSM-11"%*y su niimero continda aumentando (Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Ejemplos de zeolitas obtenidas utilizando agentes directores de estructura fosforados.

Zeolita P-ADE Zeolita P-ADE
ZSM-5 )\P\/\P
T om
ITQ-33
, ZSM-11 4/—/
\ +
RUB-35 /p\

¢ ) 027
ITQ-26  ~_-" P i
)m ~ ITQ-40 ©/ @

ITQ-34 /\p\/\/\/p/\ ITQ-49 \{/; ;\\/

1.3 TRATAMIENTOS POST-SINTESIS DE ZEOLITAS

Las zeolitas en forma aluminosilicato en condiciones de regeneracion del
catalizador (altas temperaturas y en presencia de agua) son inestables, produciéndose la
desaluminizacién de la estructura lo que conlleva una pérdida de actividad catalitica de
la zeolita.!**®

Para evitar o minimizar estos efectos, las zeolitas son a menudo sometidas a
tratamientos post-sintesis, como la desaluminizacién controlada del sélido o la
incorporacion de especies extra-red que aumentan la estabilidad de los centros de
aluminio durante la reaccién o regeneracion del catalizador.

Un método de estabilizacion de los centros &cidos es la incorporaciéon de
especies extra-red de fdésforo en el interior de los poros de la zeolita mediante
tratamientos post-sintesis. Las especies extra-red de fdsforo interaccionan con los
centros de aluminio presentes en la red cristalina estabilizandolas, ademas de modular
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su acidez."®*%8) Esta interaccion disminuira la acidez del material™® aumentando su
estabilidad durante el tratamiento de las zeolitas a altas temperaturas en presencia de
vapor (steaming)™®” y en condiciones de reaccion;*®" ademas, generalmente, se
produce una mejora la selectividad de la zeolita hacia los productos deseados de
reaccion. !¢

La incorporacion de especies de fosforo a la zeolita ZSM-5 ha sido el caso méas
estudiado. Aunque este tipo de interaccién P-Zeolita es ain motivo de discusién, se han
propuesto varios modelos que puedan explicar las propiedades observadas en las
zeolitas modificadas con fésforo (Fig. 1.10), ademas de otras teorias propuestas para

analizar la interaccion P-Zeolita.[6%16%]
a o b HO\ OH C d e >A,I
HO*%-OH O/P\< F"(OH); TSPZO; I—‘i* \O
Q \
N\ o~ O OO ~ \ b /
/ Ssi Al A~ /
> S\i/o\ /Al\ A /AI A /s.\ s /AI\ /Sl\ 1 . " f 1 o s|\\

Fig. 1.10. Modelos propuestos para la interaccién P-Zeolita. (a) Vedrine et al.,™** (b) Lercher
et al .11 (c) y (d) Corma et al®® y (e) Xue et al.[*6%]

La impregnacion de la zeolita con fdsforo, sin embargo, presenta algunos
inconvenientes, como la disminucién de la actividad catalitica del material debido a la
interaccion del fésforo con los centros acidos, la disminucién del volumen de microporo
de la zeolita debido al blogueo parcial del sistema de canales o la desaluminizacion
parcial del s6lido debido al uso de disoluciones &cidas, principalmente H;PO,, para
Ilevar a cabo la incorporacion de P. Aunque la mayoria de estos inconvenientes pueden
ser minimizados mediante la incorporacion de la cantidad 6ptima de fésforo.

La incorporacién de fosforo en los materiales se ha llevado a cabo por
impregnacion de diferentes compuestos, HsPO,M  NH,H,PO,,M® pCl, 1!
P(OCHy)3, '™ P(CgHs), %7 entre otros. Las zeolitas méas estudiadas en este tipo de
tratamientos han sido la zeolita ZSM-5,11% 1721731 gy 4171 Betg 176 7g\-g,1177]
MCM-221"8 e incluso materiales mesoporosos como la MCM-41.117%

Estas zeolitas estdn formadas por sistemas de canales con aperturas de poro
mediano, grande o de mayor tamafio. Sin embargo, la incorporacion de fésforo en el
interior de los poros de zeolitas de tamafio de poro pequefio no se puede llevar a cabo
utilizando métodos de impregnaciéon de los compuestos de fésforo anteriormente
descritos, debido a que las especies de fosforo son de mayor tamafio que las aperturas de
los canales de las zeolitas, por lo que éstas no pueden difundir a través de sus canales y
por tanto, alcanzar los centros activos. De forma similar, la incorporacién post-sintesis
de fosforo en zeolitas unidireccionales esta limitada por los problemas difusionales que
pueden sufrir estas especies de fosforo.
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Las zeolitas son materiales microporosos cristalinos que debido a sus
propiedades han sido utilizados en un gran ndmero de aplicaciones como catalizadores,
adsorbentes e intercambiadores i6nicos, principalmente. Por lo que el principal objetivo
de la presente tesis doctoral es la sintesis de nuevos materiales zeoliticos y el estudio de
sus propiedades cataliticas y/o de adsorcién de interés.

La selectividad a diferentes fases cristalinas estd determinada por numerosas
variables de sintesis (naturaleza de los reactivos y composicion del gel, influencia del
agente mineralizante, incorporacién de heterodtomos, temperatura y tiempo de
cristalizacion, envejecimientos del gel, siembra), siendo la variable mas importante para
llevar a cabo la cristalizacion de nuevos materiales zeoliticos la eleccion del agente
director de estructura.

En este trabajo de tesis doctoral se plante6 el uso de los compuestos
organofosforados, tales como las bases de fosfaceno y los cationes aminofosfonio, como
agentes directores de estructura en la sintesis de zeolitas.

Estos compuestos organofosforados, los cuales no han sido utilizados
previamente como ADEs en la sintesis de zeolitas, son estables, presentan elevada
basicidad y baja nucleofilia en disolucién acuosa.

El empleo de estos agentes directores de estructura fosforados, permite
incorporar especies de fosforo en los materiales obtenidos, las cuales, tras los
tratamientos térmicos llevados a cabo para descomponer el ADE formaran especies
extra-red oxidadas de fosforo, que quedaran alojadas en los canales y cavidades de las
zeolitas sintetizadas, modificando tanto las propiedades texturales como acidas de los
solidos obtenidos.

Por tanto, los objetivos que se persiguen en este trabajo son:

1. Sintesis de nuevas estructuras zeoliticas mediante el estudio de las variables de
sintesis y por el empleo de dos nuevas familias de compuestos fosforados;
bases de fosfaceno y cationes aminofosfonio, como agentes directores de
estructura.

2. Incorporacion de heteroatomos en las zeolitas obtenidas con el fin de generar
centros acidos activos en catélisis mediante la incorporacion de cationes
trivalentes como AI**, B** 0 Ga>*.

3. Incorporacion de heterodtomos en las zeolitas obtenidas con el fin de generar
centros activos y selectivos en reacciones de oxidacién mediante la sustitucién
isomérfica de Si** por Ti*".

4. Caracterizacion estructural y fisico-quimica de los materiales obtenidos, asi
como el estudio de la influencia de la presencia de las especies de fosforo
alojadas en los canales y cavidades de las zeolitas en las propiedades de
adsorcion y acidas de los materiales obtenidos.
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3.1 REACTIVOS EMPLEADOS

e  Tert-Butilimino-tris(dimetilamino)fosforano (base de fosfaceno P1-t-Bu), >
97%, Fluka.

e 11,13,3,3-Hexakis(dimetilamino)difosfaceno tetrafluorofosfato, > 98%,
Sigma-Aldrich.

e  Tris(dimetilamino)fosfina, 97%, Sigma-Aldrich.

e lodometano, 99%, Alfa Aesar.

e lodoetano, 99%, Sigma-Aldrich.

e loduro de isopropilo, 99%, Sigma-Aldrich.

e 1,3-Diiodopropano, 99%, Sigma-Aldrich.

e 14-Diiodobutano, 99%, Alfa Aesar.

e 15-Diiodopentano, 97%, Sigma-Aldrich.

e 1,6-Diiodohexano, 97%, Sigma-Aldrich.

e  Acetonitrilo anhidro, 99.8%, Sigma-Aldrich.

e  Eter dietilico, extra puro, Scharlab.

e Resina de intercambio iénico Amberlite IRN-78, Supelco.
e  H,O milliQ (Millipore).

o  Metanol (MeOH), > 99 %, Sigma-Aldrich.

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

e Silice coloidal (Ludox AS-40), 40% en H,0, Sigma-Aldrich.
e Acido bérico (HsBO3), > 99.5%, Sigma-Aldrich.

e Oxido de germanio (GeO,), 99.998 %, Sigma-Aldrich.

e Nitrato de aluminio (AI(NOs)3), > 98 %, Fluka.

e Hidrdxido de aluminio (Al(OH)3), Sigma-Aldrich.

e Hidrdxido de aluminio (Al(OH)3), Probus.

e Hidrdxido de aluminio (Al(OH)3), Wako.

e  Tri-sec-butdxido de aluminio (Al(sec-but)s), 97%, Sigma-Aldrich.
e Nitrato de galio (Ga(NQO3)3), 99.9%, Sigma-Aldrich.

e Butdxido de titanio (Ti(but),), 97%, Sigma-Aldrich.
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Acido fluorhidrico (HF), 48% en H,0, Sigma-Aldrich.
Acetato amoénico (NH4AC), > 98, Sigma-Aldrich.
Disolucién estandar de acido clorhidrico (HCI), 0.1 N en H,0O, Sigma-Aldrich.
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3.2 AGENTES DIRECTORES DE ESTRUCTURA

Los agentes directores de estructura utilizados en este trabajo se pueden dividir
en 2 grupos de compuestos: bases de fosfaceno y cationes aminofosfonio (Fig. 3.1).

BASES DE FOSFACENO

\N/ \N/ \N/

A \N \P y P/ N/

N—P TPl R
=N /0 TN
ADE1 ADE2

CATIONES AMINOFOSFONIO

\N/ \N/ \N/ \N/
N N N
/N—P— N—PJ N—P \N_F|>+

| | |
N / N / N / lll
PN PN PN N
ADE3 ADE4 ADE5 ADE6
/ /
o \/ N N N l\ll
N Nt +/\/\/ -
P P P P~ O\
\N/ \ / \N/ \N/ \ \
== D
/ \ / /
ADE7 ADES8
/ \ / / ’
—N N— —N —N
NN N \P+WP+/N\
NVPSEN SN \N/ \ \
| N— —N | I N— N—
/ \ / /
ADE9 ADE10

Fig. 3.1. Agentes directores de estructura (ADE) utilizados en el presente trabajo.
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Las bases de fosfaceno empleadas en este trabajo son comerciales, realizandose
Unicamente su caracterizacion por resonancia magnética nuclear y analisis quimico, que
se detallaran en los siguientes apartados.

Por otro lado, los cationes aminofosfonio fueron sintetizados mediante la
alquilacién de la aminofosfina terciaria correspondiente con un ioduro de alquilo, ambos
reactivos comerciales. La sintesis detallada y caracterizaciéon de cada uno de los
cationes se describiran en los siguientes apartados.

Todos los agentes directores de estructura fueron utilizados en la sintesis de
materiales zeoliticos en forma hidroxido. La obtencion de la forma hidroxido de los
ADEs puede dividirse en tres procedimientos en funcién del tipo de compuesto:

e La base de fosfaceno P1 (ADEL) posee una elevada basicidad, de tal manera
que en disolucion acuosa se protona espontaneamente formando el cation
fosfacenio (Fig. 3.2).

~. ~.
N
v HO_ N\,
N—Px N—P— /]
% 2
NG VRS HO

Fig. 3.2. Protonacion de la base de fosfaceno P1 (ADE1) en fase acuosa.

e La base de fosfaceno P2 (ADE2) es comercial en forma de sal de BF,4, por lo
que es necesario llevar a cabo un intercambio aniénico para obtener la forma
hidréxido. La base de fosfaceno se disolvié en metanol, debido a su baja
solubilidad en H,O a temperatura ambiente, a continuacién se afiadié una
resina de intercambio aniénico en forma de OH  (Amberlite IRN-78)
previamente lavada con agua destilada hasta que las aguas madre fueron
neutras, y con metanol. La mezcla se mantuvo tapada, en agitacion a
temperatura ambiente durante 24 h. Finalmente, la resina se filtrd y la
disolucién del ADE se valord para obtener la concentracion de OH™ en la
disolucién. ElI ADE2 sera utilizado en disolucion de metanol.

e Los cationes aminofosfonio fueron sintetizados como sales de ioduro. Al igual
que en el caso anterior, se llevo a cabo un intercambio anionico utilizando una
resina de intercambio Amberlite IRN-78 previamente lavada con agua
destilada hasta que las aguas madre fueron neutras, y en este caso con H,O
milliQ, ya que las sales de ioduro se solubilizan o se suspenden en H,O milliQ.
La mezcla se mantuvo tapada en agitacién a temperatura ambiente durante
24 h, obteniéndose una disolucién transparente en todos los casos. Finalmente,
la resina se filtr6 y la disolucion del ADE se valoré para obtener la
concentracion de OH" en la disolucién acuosa.
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3.2.1 BASES DE FOSFACENO

Como se ha comentado previamente, las bases de fosfaceno empleadas en este
estudio son compuestos comerciales, pero se llevd a cabo una exhaustiva
caracterizaciéon mediante resonancia magnética nuclear de 'H, **C y *P, y andlisis
quimico de H, C, N y P, con el fin de comprobar tanto la pureza de los compuestos
como para obtener informacién relevante que sera utilizada posteriormente en el estudio
de la cristalizacién de los materiales obtenidos.

3.21.1 ADEZ1: tert-BUTILIMINO-TRIS(DIMETILAMINO)FOSFORANO

Los analisis quimicos del compuesto tert-Butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
(base de fosfaceno P1 (ADE1L)) presentan valores experimentales ligeramente diferentes
a los calculados teéricamente en el caso de la relacién P/N, mientras que los valores se
ajustan perfectamente para la relacion C/N. Sin embargo, como se vera mas adelante las
relaciones P/N y C/N obtenidas en las zeolitas se corresponden perfectamente a los
valores calculados tedricamente, por tanto, suponemos que la estructura del ADE1 es la
mostrada. Por otro lado, en los espectros de resonancia magnética nuclear de *H, *C y
31p se observan las resonancias correspondientes a los nicleos presentes en la estructura
del compuesto confirmandose la estructura del ADE1 (Fig. 3.3).

La base de fosfaceno P1 disuelta en D,O presenta dos resonancias en el espectro
de *H RMN, a 2.5 ppm y 1.1 ppm, correspondientes a los grupos metilo 1y 2 (Fig. 3.3),
respectivamente, mientras que en el espectro de *C RMN se observan las resonancias
correspondientes a los tres tipos de carbono presentes en el ADEL, a 37 ppm, 30 ppm y
52 ppm. En el caso del espectro de *'P RMN se observa una Gnica resonancia a 34 ppm,
no observandose impurezas de compuestos de fésforo.

La base de fosfaceno P1 (ADE1) sera utilizada en la sintesis de zeolitas tras su
disolucién y protonacion en agua milliQ.
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\N/ )
e X
/ | NH
N
i 1
2
2
3
D,0
a_ | L b
6 5 4 3 2 1 0 80 70 60 50 40 30 20 10 O
8 (ppm) &(ppm)
Tedrico  Experimental
P/N 0.25 0.38
c | CIN 2.50 2.49
70 60 50 40 30 20 10 0

& (ppm)

Fig. 3.3. Espectros de *H, **C, 3P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y andlisis quimico tedrico y experimental de la base de fosfaceno P1 (ADE1).

3.212 ADE2:1,1,1,3,33-HEXAKIS(DIMETILAMINO)DIFOSFACENO

Los andlisis quimicos del compuesto 1,1,1,3,3,3-Hexakis(dimetilamino)
difosfaceno (base de fosfaceno P2 (ADE2)) presentan valores experimentales muy
similares a los calculados tedricamente, mientras que en los espectros de resonancia
magnética nuclear de 'H, *C y *'P del ADE2 disuelto en CDCl; se observan las
resonancias correspondientes a cada nucleo de la molécula, confirméndose la estructura
del ADE2 (Fig. 3.4).

Tanto en el espectro de *H RMN (2.7 ppm), como en el de **C RMN (37.1 ppm),
asi como en el de *P RMN (17.0 ppm) se observa una Unica resonancia, lo que
confirma la ausencia de impurezas en el compuesto.

La base de fosfaceno P2 (ADE2) serd utilizada en la sintesis de zeolitas tras su
disolucién e intercambio anidnico en metanol.
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\N—P § P—N/
— ~
1 N7 L
CDCl;y
cDCly
a| b
g8 7 6 5 4 3 2 1 0 100 80 60 40 20 0
5 (ppm) & (ppm)
Tebrico Experimental
P/N 0.29 0.27
c CIN 1.71 171
5'0 4'0 3'0 2'0 1b 6
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Fig. 3.4. Espectros de H, $*C, 3P RMN (a, b y c, respectivamente) usando como disolvente
CDCl; y andlisis quimico tedrico y experimental de la base de fosfaceno P2 (ADE2).

3.22 CATIONES AMINOFOSFONIO

Los cationes aminosfosfonio son obtenidos por la alquilacion de una
aminofosfina terciaria con un haluro organico (ioduro o bromuro), siguiendo el esquema
general presentado en la Fig. 3.5. Los ADEs utilizados en el presente trabajo se
obtuvieron mediante la alquilacion de la tris(dimetilamino)fosfina con un alquilioduro,
obteniéndose las sales de ioduro correspondientes.

/ ~
—N
N AN
p—~N 4+ R—I —> N—P—R
/ \ / |
—N N |
\ PN

Fig. 3.5. Esquema de sintesis de los cationes aminofosfonio. (R es una cadena alquilica).
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3.221 ADE3: TRIS(DIMETILAMINO)METILFOSFONIO

A una disolucién de 27.8 ml (153.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
50.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucién de 11.4 ml (184.0 mmol) de iodometano en 25.0 ml de acetonitrilo. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 1 dia. La disolucién
se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada.
El sdlido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
tris(dimetilamino)metilfosfonio se obtiene como un soélido blanco con un rendimiento
del 95 %.

Los analisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.6 ppm, 1.9 ppm), *C RMN (35.4 ppm, 6.7 ppm) y *P RMN
(58.9 ppm) del ADES3 disuelto en D,0, confirman la estructura del compuesto (Fig. 3.6).

N,
N
A
. N—P— 2
/) 1
/N\
D,0
2 2
a ) b
6 5 a 3 2 1 0 160 80 60 40 20 0
S (ppm) 8 (ppm)
Tedrico  Experimental
P/N 0.33 0.33
C/N 2.33 2.39
c
100 80 60 40 20 0

&(ppm)

Fig. 3.6. Espectros de *H, **C, 3P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y andlisis quimico tedrico y experimental del ADE3.
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3.222 ADE4: TRIS(DIMETILAMINO)ETILFOSFONIO

A una disolucién de 27.8 ml (153.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
50.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucion de 14.8 ml (184.0 mmol) de iodoetano en 25.0 ml de acetonitrilo. La mezcla
se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 1 dia. La disolucién se
concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada. El
solido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
tris(dimetilamino)etilfosfonio se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del
89 %.

Los analisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.7 ppm, 2.3 ppm, 1.1 ppm), *C RMN (36.0 ppm, 16.2 ppm, 5.3
ppm) y P RMN (61.2 ppm) del ADE4 disuelto en D,0, confirman la estructura del
compuesto (Fig. 3.7).

~,
N
\N F|’+ 2
. /LN .
PN
D,0
2 3
a 2 il b L.
6 5 4 3 2 1 0 100 80 60 40 20 0
5 (ppm) é(ppm)
Tedrico  Experimental
P/N 0.33 0.33
CIN 2.67 2.66
c
100 80 60 40 20 0

&(ppm)

Fig. 3.7. Espectros de H, **C, 3P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y analisis quimico tedrico y experimental del ADEA4.
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3.223 ADES5: TRIS(DIMETILAMINO)ISOPROPILFOSFONIO

A una disolucién de 89.0 ml (490.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
100.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucién de 58.7 ml (588.0 mmol) de ioduro de isopropilo en 50.0 ml de acetonitrilo.
La mezcla se mantiene a 80°C en flujo de N, durante 12 horas. La disolucién se
concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada. El
s6lido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
tris(dimetilamino)isopropilfosfonio se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 85 %.

Los andlisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.7 ppm, 2.9 ppm, 1.2 ppm), *C RMN (37.1 ppm, 24.3 ppm,
15.7 ppm) y *P RMN (65.7 ppm) del ADE5 en D,O, confirman la estructura del
compuesto (Fig. 3.8).

1
\N/
D,0 \N—IL+ 3
/) ’ 1
) PN
3
3
a | 2 | b |
6 5 4 3 2 1 0 100 80 60 40 20 0
& (ppm) & (ppm)
Tedrico  Experimental
P/N 0.33 0.32
C/N 3.00 3.03
C
100 80 60 40 20 0

é(ppm)

Fig. 3.8. Espectros de *H, **C, 3'P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,0
y andlisis quimico tedrico y experimental del ADES5.
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3.224 ADEG6: TRIS(DIMETILAMINO)SEC-BUTILFOSFONIO

A una disolucion de 50.0 ml (275.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
50.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucion de 38.3 ml (330.0 mmol) de ioduro de sec-butilo en 25.0 ml de acetonitrilo.
La mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 5 dias. La
disolucién se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacién de la sal
formada. El solido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 77 %.

Los analisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.7 ppm, 2.3 ppm, 2.1 ppm, 1.1 ppm), *C RMN (36.3 ppm, 33.7
ppm, 30.2 ppm, 23.2 ppm) y **P RMN (59.4 ppm) del ADE6 disuelto en CD4CN,
confirman la estructura del compuesto (Fig. 3.9).

a
6 5 4 3 2 1 0 80 70 60 50 40 30 20 10
5 (ppm) 3 (ppm)
Tedrico  Experimental
P/N 0.33 0.33
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(o
100 80 60 40 20 0
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Fig. 3.9. Espectros de H, $3C, 3P RMN (a, b y c, respectivamente) usando como disolvente
CD3CN vy andlisis quimico tedrico y experimental del ADES.
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3.225 ADE7: P,P-BIS[TRIS(DIMETILAMINO)]-1,3-PROPILDIFOSFONIO

A una disolucién de 24.9 ml (137.5 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
30.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucién de 6.3 ml (55.0 mmol) de 1,3-diiodopropano en 20.0 ml de acetonitrilo. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 3 dias. La disolucion
se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada.
El sdlido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,3-propildifosfonio se obtiene como un sélido blanco con
un rendimiento del 88 %.

Los andlisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.7 ppm, 2.6 ppm, 1.7 ppm), *C RMN (36.3 ppm, 24.1 ppm,
15.3 ppm) y P RMN (57.0 ppm) del ADE7 disuelto en D,0, confirman la estructura
del compuesto (Fig. 3.10).
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Fig. 3.10. Espectros de 'H, *C, *'P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y andlisis quimico tedrico y experimental del ADE?7.
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3.226 ADES: P,P-BIS[TRIS(DIMETILAMINO)]-1,4-BUTILDIFOSFONIO

A una disolucion de 55.7 ml (306.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
100.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucion de 16.2 ml (123.0 mmol) de 1,4-diiodobutano en 50.0 ml de acetonitrilo. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 3 dias. La disolucion
se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada.
El sélido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,4-butildifosfonio se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 98 %.

Los analisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de *H RMN (2.7 ppm, 2.4 ppm, 1.7 ppm), *C RMN (36.0 ppm, 23.0 ppm) y
1P RMN (58.7 ppm) del ADES disuelto en D,O, confirman la estructura del compuesto
(Fig. 3.11).
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Fig. 3.11. Espectros de *H, 3C, *'P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y analisis quimico tedrico y experimental del ADES.
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3.22.7 ADE9: P,P-BIS[TRIS(DIMETILAMINO)]-1,5-PENTILDIFOSFONIO

A una disolucién de 20.6 ml (113.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
50.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucién de 6.75 ml (45.0 mmol) de 1,5-diiodopentano en 25.0 ml de acetonitrilo. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 5 dias. La disolucion
se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada.
El sdlido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,5-pentildifosfonio se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento de 99 %.

Los andlisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de 'H RMN (2.6 ppm, 2.4 ppm, 1.5 ppm, 1.4 ppm), *C RMN (36.1 ppm,
31.4 ppm, 22.9 ppm, 21.2 ppm) y *'P RMN (59.2 ppm) del ADE9 en D0, confirman la
estructura del compuesto (Fig. 3.12).
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Fig. 3.12. Espectros de 'H, °C, 3P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y analisis quimico tedrico y experimental del ADE9.
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3.228 ADEI10: P,P-BIS[TRIS(DIMETILAMINO)]-1,6-HEXILDIFOSFONIO

A una disolucion de 18.2 ml (103.0 mmol) de tris(dimetilamino)fosfina en
50.0 ml de acetonitrilo, enfriada en un bafio de hielo, se afiade lentamente una
disolucion de 6.8 ml (41.2 mmol) de 1,6-diiodohexano en 25.0 ml de acetonitrilo. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente en flujo de N, durante 5 dias. La disolucion
se concentra y se afiade éter dietilico para favorecer la precipitacion de la sal formada.
El sélido se recupera por filtracion y se lava con éter dietilico. El producto
P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,6-hexildifosfonio se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento de 93 %.

Los analisis quimicos obtenidos, asi como las resonancias observadas en los
espectros de '"H RMN (2.6 ppm, 2.3 ppm, 1.5 ppm, 1.4 ppm), *C RMN (36.2 ppm,
29.3 ppm, 22.9 ppm, 21.2 ppm) y **P RMN (59.5 ppm) del ADE10 disuelto en D,0,
confirman la estructura del compuesto (Fig. 3.13).
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Fig. 3.13. Espectros de *H, 3C, *'P RMN (a, b y ¢, respectivamente) usando como disolvente D,O
y andlisis quimico tedrico y experimental del ADE10.
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3.3 ZEOLITAS
3.3.1 SINTESIS DE ZEOLITAS

La cristalizacién de los diferentes materiales zeoliticos se llevd a cabo
empleando como agentes directores de estructura (ADE) los compuestos descritos en el
apartado anterior. El procedimiento general consiste en preparar un gel de sintesis cuya
composicién se detallara mas adelante para cada zeolita, y que en lineas generales se
compone de un precursor de SiO,, un agente director de estructura y agua. En el caso de
los sélidos preparados en medio basico, los aniones hidréxido son incorporados como
aniones de compensacion del ADE, mientras que en el caso de los materiales preparados
en medio fluoruro es necesario afiadir HF al gel de sintesis. Adicionalmente, en algunas
sintesis fueron incorporados precursores de GeO,, B,O3, Al,03, Ga,03 0 TiO,.

Los geles de sintesis fueron preparados en vasos de precipitados de polipropileno
en agitacion constante y posteriormente trasvasados a recipientes de teflon de 35 ml que
fueron introducidos en autoclaves de acero y posteriormente en estufas provistas de
gradillas mdviles, donde los autoclaves giran a una velocidad de 60 rpm, a una
temperatura entre 125°C y 175°C a la presion autégena del sistema durante un tiempo
comprendido entre 1y 45 dias.

Una vez transcurrido el tiempo de cristalizacion necesario para obtener el
material, el sélido resultante fue recuperado por filtracion y lavado con agua destilada.
Posteriormente fue secado en una estufa de 100°C durante al menos 5 horas. Todos los
s6lidos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccién de rayos X, realizandose
una caracterizacion exhaustiva en algunos de los sélidos obtenidos. Algunas de las
zeolitas sintetizadas fueron sometidas a tratamientos post-sintesis que se describiran en
el apartado 3.3.2.

Después de cada experimento, los recipientes de teflén fueron lavados con agua
y jabdn y posteriormente con una disolucién de HF 20%, de manera que se eliminan
completamente los restos de compuestos inorgénicos (silice, alimina, etc) impidiendo
que puedan actuar como siembra en sucesivas sintesis. Finalmente, los recipientes de
teflon se volvieron a lavar con agua y jabdén y fueron enjuagados con agua destilada
caliente.

3.3.11 ZEOLITAITQ-47 (BOG)

La zeolita ITQ-47 ha sido cristalizada utilizando como agente director de
estructura la base de fosfaceno P1 (ADE1l) y el cation aminofosfonio
tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADEG). En ambos casos la zeolita se obtiene en
medio basico como germanoborosilicato. Aunque la incorporacion de Ge en el sélido
final es muy baja, es necesario afiadir GeO, en el gel de sintesis. A continuacion se
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detallan las sintesis de la zeolita ITQ-47 utilizando como agente director de estructura el
ADEL1 y el ADES.

3.3.1.1.1  Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-47 en forma germanoborosilicato
en medio basico utilizando tert-Butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
(ADE1)

La base de fosfaceno P1 (ADE1l) es una base neutra que fue utilizada
directamente en la sintesis de zeolitas. Para llevar a cabo la protonacién de la base,
7.209 g (30.7 mmol) de ADE1 se mantuvieron en agitacion en 16.891 g (93.8 mmol) de
H,O milliQ durante 15 min. A continuacidn se afiadieron 14.576 g (70.0 mmol) de
TEQS, 0.739 g (7.0 mmol) de GeO, y 0.219 g (3.5 mmol) de H3BO; a la disolucién. La
mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrolisis total del TEOS. Tras la completa
evaporacion del etanol formado, se ajustd la cantidad de agua mediante evaporacion o
adicion si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.87 SiO, : 0.087 GeO, : 0.022 B,O; : 0.4 ADEL(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C, a la presion autdégena del sistema durante
25 dias. El sélido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 4.337 g de s6lido blanco.

La adicién de zeolita ITQ-47 calcinada como siembra en el gel de sintesis
(5% de zeolita ITQ-47 respecto a SiO,) permite la obtencion de los cristales de zeolita
ITQ-47 a los 3 dias de sintesis.

3.3.1.1.2  Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-47 en forma germanoborosilicato
en medio basico utilizando tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADEG)

El cation tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio se encuentra en disolucién acuosa
como hidroxido, por lo que a 15.033 g (10.0 mmol) de disolucién de ADEG6 (0.665 M)
se afladieron 4.354 g (20.8 mmol) de TEOS, 0.437 g (4.2 mmol) de GeO, y 0.066 g
(2.0 mmol) de H3BO3. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrolisis total del
TEOS. Tras la completa evaporacion del etanol formado, se ajust6 la cantidad de agua
mediante evaporacion o adicién si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanz6 una
composicién final:

0.80 SiO, : 0.16 GeO, : 0.02 B,0; : 0.4 ADE6(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflén que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 160°C a la presion autégena del sistema durante 7
dias. El sdlido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 1.127 g de sélido blanco.
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3.3.1.2 ZEOLITAITQ-45

La zeolita ITQ-45 es obtenida en medio basico como germanoborosilicato
utilizando como agente director de estructura la base de fosfaceno P1 (ADEL). A
continuacion se describe una sintesis tipica de la zeolita.

3.3.1.2.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-45 en forma germanoborosilicato
en medio basico utilizando tert-Butilimino-tris(dimetilamino)fosforano
(ADE1)

Una disolucion de 5.563 g (23.7 mmol) de base de fosfaceno P1 (ADE1) en
12.118 g (673.2 mmol) de H,O milliQ se mantuvo en agitacion durante 15 min para que
llevar a cabo la protonacién del ADEL. A continuacién se afiadieron 8.187 g (39.3
mmol) de TEOS, 2.082 g (19.9 mmol) de GeO, y 0.113 g (1.8 mmol) de H;BO; a la
disolucién. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrdlisis total del TEOS. Tras
la completa evaporacion del etanol formado, se ajustd la cantidad de agua mediante
evaporacién o adicién si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé una
composicién final:

0.647 SiO; : 0.323 GeO, : 0.015 B,03 : 0.4 ADE1(OH) : 10 H,0O

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 160°C a la presion autdgena del sistema durante
7 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 2.932 g de so6lido blanco.

3.3.1.3 ZEOLITAUTD-1 (DON)

La zeolita UTD-1 ha sido obtenida en medio basico como silicato, borosilicato y
aluminosilicato utilizando como agente director de estructura la base de fosfaceno P2
(ADE2) empleando geles de sintesis con las siguientes composiciones

(1-x) SiO, : x B,03 : 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0
(1-x) SiO; : X Al,O5 : 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0

donde x varia entre 0 y 0.012. Las fuentes de Si, B y Al fueron TEOS, H3;BO; y
AI(OH)3, respectivamente. La zeolita en forma aluminosilicato cristaliza Gnicamente al
utilizar precursores poliméricos de aluminio (AI(OH);), mientras que al utilizar
precursores monomeéricos de Al (isopropéxido o sec-butdxido de aluminio) se obtienen
materiales amorfos, a pesar de afiadir semillas de zeolita UTD-1 como siembra en el gel
de sintesis.

Por otro lado, la base de fosfaceno P2 (ADE2) ha mostrado ser un compuesto
muy estable, no observandose descomposicion durante la cristalizacion de la zeolita.
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Por ello, las aguas de lavado obtenidas tras la cristalizacion de la zeolita UTD-1 se
recogieron, concentraron, valoraron y analizaron para poder utilizarlas en una nueva
sintesis como disolucion de ADE.

A continuacion se detallan la sintesis de la zeolita UTD-1 borosilicato utilizando
como agente director de estructura el ADE2 y la sintesis de una zeolita UTD-1 silicato
utilizando como ADE una disolucion de ADE2 recuperada de una sintesis previa de
UTD-1.

3.3.1.3.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita UTD-1 borosilicato en medio basico
utilizando 1,1,1,3,3,3-Hexakis(dimetilamino)difosfaceno (ADE2)

La base de fosfaceno P2 (ADE2) se encuentra como cation fosfacenio en
disolucién metandlica, por lo que a 33.789 g (29.9 mmol) de disolucion de ADE2
(0.71 M) se afadieron 15.356 g (73.5 mmol) de TEOS, 0.094 g (1.47 mmol) de H3BO;
y 20.530 g (1.14 mmol) de H,O milliQ. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la
hidroélisis total del TEOS. Tras la evaporacion del metanol y del etanol formado, se
ajusto la cantidad de agua mediante evaporacion o adicion si existiera un defecto hasta
gue la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.98 Si0,: 0.01 B,0O3: 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
20 dias. El sdlido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 3.334 g de sélido blanco.

La incorporacion de cristales de zeolita UTD-1 como semillas al gel de sintesis
(5% respecto a SiO,) permite obtener zeolita UTD-1 a los 7 dias de sintesis.

3.3.1.3.2 Ejemplo de sintesis de la zeolita UTD-1 pura silice en medio basico
utilizando una disolucion de 1,1,1,3,3,3-Hexakis(dimetilamino)
difosfaceno (ADE2) recuperada de una sintesis de zeolita Si-UTD-1

Las aguas de lavado recuperadas de una sintesis de zeolita UTD-1 en forma pura
silice de composicion

1.0 SiO, : 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0

se recogieron y concentraron mediante evaporacion, de manera que de los
244 mmol de Si y 199 mmol de P afiadidos en el gel de sintesis, fueron recuperados
70 mmol de Si y 136 mmol de P en las aguas de lavado, obteniéndose 77.286 mL de
una disolucion 2.45 % en peso de Si y 5.24 % en peso de P. Dicha disolucion fue
valorada utilizando una disolucién patron de HCI 0.1M, obteniéndose un valor de
0.510 M. La diferencia entre los moles de ADE2 obtenidos mediante analisis quimico
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(65 mmol) y mediante valoracién con un acido (39 mmol) se debe a que parte del ADE2
se encontrara compensado por especies silicato y no por aniones hidroxilo.

Asi, el gel de sintesis de la zeolita UTD-1 utilizando la disolucion de ADE2
recuperada de una sintesis previa, fue reformulado para obtener la composicién de gel
deseada, adicionandose Si en forma de TEOS, calculando las cantidades necesarias de
reactivos en base a la concentracién obtenida por la valoracién de la disolucién, es
decir, en base a la concentracion de OH" y no a las moléculas de ADE?2 presentes en la
disolucion.

A 77.286 g (39.0 mmol) de disolucién acuosa de ADE2 (0.510 M, 5.24% P,
2.45% Si), se afiadieron 13.923 g (66.8 mmol) de TEQOS, que junto con el Si procedente
de la disolucién del ADE (70 mmol) permite obtener la cantidad total necesaria de Si
(137 mmol). La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrélisis total del TEOS. Tras
la completa evaporacion del etanol formado, se ajustd la cantidad de agua mediante
evaporacién o adicién si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé una
composicién final:

1.0 SiO, : 0.3 ADE2(OH) : 15 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 135°C a la presion autégena del sistema durante
16 dias. El so6lido obtenido fue recuperado por filtracién, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 2.825 g de s6lido blanco.

3314 ZEOLITARTH

La zeolita RTH ha sido cristalizada utilizando como agente director de estructura
los compuestos ADE3 y ADEDS. La sintesis se ha llevado a cabo generalmente en medio
basico, los ensayos realizados en medio fluoruro permitieron cristalizar las mismas
zeolitas con un tamario de cristal mayor.

La zeolita RTH ha sido obtenida como borosilicato y aluminosilicato utilizando
el ADE3 empleando las siguientes composiciones de sintesis

(1-x) SiO; : x B,O3 : 0.4 ADE3(OH) : 10 H,0

(1-x) SiO, : x Al,O5 : 0.4 ADE3(OH) : 10 H,O
donde x varia entre 0.005 y 0.031. Las fuentes de Si, B y Al son TEOS, H3BOs y
sec-butdxido de aluminio, respectivamente. La sintesis de la zeolita en forma silicato no

conduce a la cristalizacion de la zeolita RTH en las condiciones ensayadas, sino que se
obtiene la zeolita STF.

Por otro lado, la zeolita RTH utilizando el ADE5 ha sido obtenida, tanto en
medio basico como en medio fluoruro, como silicato, borosilicato, galosilicato y
germanosilicato utilizando geles de sintesis con las siguientes composiciones
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(1-x) SiO, : x B,0;3 : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0

(1-x) SiO, : X Ga,0; : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0

(1-y) SiO, : y GeO, : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0
(1-X) SiO, : X B,05 : 0.4 ADE5(OH) : 0.4 HF : 10 H,0
(1-x) SiO, : x Ga,0; : 0.4 ADE5(OH) : 0.4 HF : 10 H,0

donde x varia entre 0 y 0.031, e y varia entre 0 y 0.1. Las fuentes de Si, B, Ga 'y
Ge fueron TEOS, H3BO3, Ga(NOs3)3 y GeO,, respectivamente. La introduccién de Al en
el gel de sintesis conduce a la formacion de la zeolita SSZ-36, un material intercrecido
por las zeolitas RTH e ITE que se discutird mas adelante.

A modo de ejemplo se detallan las sintesis de la zeolita RTH empleando el
ADE3 en forma aluminosilicato en medio basico, y empleando el ADE5 en forma
borosilicato en medio basico y en forma galosilicato en medio fluoruro.

También se describe la sintesis de una zeolita RTH en forma aluminosilicato en
medio basico utilizando como ADE un catidn tetraalquilamonio.

3.3.14.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita RTH en forma aluminosilicato en
medio basico utilizando tris(dimetilamino)metilfosfonio (ADE3)

La zeolita RTH cristalizada utilizando el ADE3 ha sido obtenida en un amplio
rango de composiciones como se detallara en el apartado 5.3.1.1.3. A continuacién se
describe un ejemplo de la sintesis de una zeolita RTH en forma aluminosilicato.

A 19.903 g (10.0 mmol) de una disolucién acuosa de ADE3 (0.503 M) se
afiadieron 5.121 g (24.5 mmol) de TEOS y 0.097 g (0.4 mmol) de Al(sec-but);. La
mezcla se mantuvo en agitacién hasta la hidrélisis total tanto del TEOS como del
Al(sec-but);. Tras la completa evaporaciéon de los alcoholes formados, se ajustd la
cantidad de agua mediante evaporacién o adicién si existiera un defecto hasta que la
mezcla alcanzé una composicion final:

0.98 SiO, : 0.01 Al,05: 0.4 ADE3(OH) : 10 H,O

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 135°C a la presion autogena del sistema durante 7
dias. El sdlido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 0.593 g de sélido blanco.



68 Capitulo 3: Procedimiento experimental

3.3.1.4.2 Ejemplo de sintesis de la zeolita RTH en forma borosilicato en medio
basico utilizando tris(dimetilamino)isopropilfosfonio (ADES5)

La zeolita RTH cristalizada utilizando el ADES5 ha sido obtenida en un amplio
rango de composiciones que se detallaran en el apartado 5.3.1.1.3. A continuacion se
describe un ejemplo de la sintesis de una zeolita RTH en forma borosilicato.

A 18.602 g (10.0 mmol) de una disolucién acuosa de ADE5 (0.532 M) se
afiadieron 5.089 g (24.2 mmol) de TEOS y 0.054 g (0.8 mmol) de H3BOs. La mezcla se
mantuvo en agitacion hasta la hidrolisis total del TEOS. Tras la completa evaporacién
del etanol formado, se ajusto la cantidad de agua mediante evaporacién o adicion si
existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé una composicién final:

0.97 SiO; : 0.016 B,0; : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presién autégena del sistema durante 7
dias. El sélido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 1.287 g de solido blanco.

3.3.1.4.3 Ejemplo de sintesis de la zeolita RTH en forma galosilicato en medio
fluoruro utilizando tris(dimetilamino)isopropilfosfonio (ADE5)

A 37.735 g (20 mmol) de una disolucion acuosa de ADE5 (0.523 M) se
afiadieron 10.034 g (48.1 mmol) de TEOS y 76.976 g (1.9 mmol) de una disolucion
acuosa de Ga(NOs); (0.025 M). La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrolisis
total del TEOS. Tras la completa evaporacién del etanol formado, se afiadieron 0.795 g
(20 mmol) de una disolucién acuosa de HF (48%) y se ajustd la cantidad de agua
mediante evaporacioén, o adicion si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé la
composicién final:

0.96 SiO; : 0.02 Ga,0;3 : 0.4 ADE5(OH) : 0.4 HF : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
18 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracién, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 2.491 g de sélido blanco.

3.3.144 Ejemplo de sintesis de la zeolita RTH en forma aluminosilicato en
medio basico utilizando como ADE el cation diisopropildietilamonio

La zeolita RTH utilizando como ADE el catién diisopropildietilamonio ha sido
sintetizada como borosilicato y aluminosilicato. A continuacion se describe un ejemplo
de la sintesis de una zeolita RTH en forma aluminosilicato.
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A 68.214 g (30.0 mmol) de una disolucién acuosa de ADE (0.440 M) se
afiadieron 15.316 g (73.5 mmol) de TEOS y 0.341 g (1.4 mmol) de Al(sec-but)s. La
mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrdlisis total tanto del TEOS como del
Al(sec-but);. Tras la completa evaporacion de los alcoholes formados, se afiadieron
como semillas 0.221 g (5% respecto a SiO,) de zeolita RTH en forma borosilicato,
obtenida en una sintesis previa utilizando el catién tetraalquilamonio como ADE, se
ajusto la cantidad de agua mediante evaporacion o adicién si existiera un defecto hasta
gue la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.98 SiO, : 0.01 Al,05 : 0.4 ADE(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 135°C a la presion autégena del sistema durante
14 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 3.051 g de s6lido blanco.

33.15 ZEOLITAITE

La zeolita ITE ha sido obtenida como silicato, borosilicato, aluminosilicato y
germanosilicato utilizando como agente director de estructura el cation ADE4
empleando geles de sintesis con las siguientes compaosiciones

(1-x) SiO, : x B,03 : 0.4 ADE4(OH) : 10 H,0
(1-x) SiO, : x Al,05 : 0.4 ADE4(OH) : 10 H,0
(1-y) SiO; : y GeO, : 0.4 ADE4(OH) : 10 H,0O

donde x varia entre 0 y 0.028, e y varia entre 0 y 0.04. Las fuentes de Si, B, Al y
Ge fueron TEOS, H3BOs;, sec-butéxido de Al y GeO,, respectivamente. A continuacion
se describe la sintesis de una zeolita ITE en forma aluminosilicato.

3.3.15.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITE en forma aluminosilicato en
medio basico utilizando tris(dimetilamino)etilfosfonio (ADE4)

A 25.674 g (10 mmol) de una disolucion acuosa de ADE4 (0.390 M) se
afiadieron 5.165 g (24.7 mmol) de TEOS y 0.109 g (0.4 mmol) de Al(sec-but);. La
mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrdlisis total del TEOS. Tras la completa
evaporacion del etanol formado, se ajust6 la cantidad de agua mediante evaporacion o
adicion si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.98 SiO;, : 0.01 AL,O; : 0.4 ADE4(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflén que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 140°C a la presion autégena del sistema durante
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7 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 0.913 g de s6lido blanco.

3316 ZEOLITA SSZ-36 (RTH/ITE)

La zeolita SSZ-36 ha sido obtenida Unicamente como aluminosilicato utilizando
como agente director de estructura el ADE5 empleando geles de sintesis con las
siguientes composiciones

(1-x) SiO; : X Al,05 : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0

donde x varia entre 0 y 0.05. Las fuentes de Si y Al fueron TEOS y sec-butdxido
de aluminio, respectivamente. A continuacion se describe la sintesis de una zeolita SSZ-
36 en forma de aluminosilicato.

3.3.1.6.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita SSZ-36 en forma aluminosilicato en
medio basico utilizando tris(dimetilamino)isopropilfosfonio (ADE5)

A 46.919 g de una disolucién acuosa de ADE5 (0.533 M) se afiadieron 19.906 g
(95.5 mmol) de TEOS y 1.160 g (4.8 mmol) de Al(sec-but)s. La mezcla se mantuvo en
agitacion hasta la hidrdlisis total tanto del TEOS como del Al(sec-but);. Tras la
completa evaporacion de los alcoholes formados, se ajusté la cantidad de agua mediante
evaporacién o adicién si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé una
composicién final:

0.95 Si0, : 0.025 AlLO; : 0.4 ADE5(OH) : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El s6lido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 5.772 g de solido blanco.

3.3.1.7 ZEOLITA ITQ-46 (STF/SFF)

La zeolita ITQ-46 ha sido obtenida tanto en medio basico, como medio fluoruro
en forma silicato, bororosilicato, aluminosilicato, galosilicato, germanosilicato y
titanosilicato utilizando como agente director de estructura el ADE8 empleando geles de
sintesis con las siguientes composiciones

(1-x) SiO, : x B,O3: 0.2 ADE8(OH), : 10 H,0O
(1-x) SiO; : x Al,O3: 0.2 ADE8(OH), : 10 H,O
(1-x) SiO; : x Ga,05 : 0.2 ADE8(OH),: 10 H,O
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(1-y) SiO, : y GeO, : 0.2 ADES(OH), : 10 H,0
(1-y) SiO, : y TiO, : 0.2 ADES(OH), : 10 H,0
(1-) SiO, : X B,0; : 0.2 ADES(OH), : 0.4 HF : 10 H,0
(1-x) SiO, : x Al,O; : 0.2 ADES(OH), : 0.4 HF : 10 H,0

donde x varia entre 0 y 0.028, e y varia entre 0 y 0.040. Las fuentes de Si, B, Al,
Ga, Ge y Ti fueron TEQOS, H3BOs, tri-sec-butoxido de Al, Ga(NOs)s, GeO, y butdxido
de Ti, respectivamente.

En el caso del ADEY, la zeolita ITQ-46 ha sido obtenida como germanosilicato y
borosilicato empleando geles de sintesis con las siguientes composiciones

(1-y) SiO, : y GeO, : 0.2 ADE9(OH), : 10 H,O
(1-x) SiO; : x B,O3 : 0.2 ADE9(OH), : 10 H,0O

donde x varia entre 0.01 y 0.024, e y varia entre 0.09 y 0.33. Las fuentes de Si, B
y Ge fueron TEOS, H3BO; y GeO,, respectivamente.

La zeolita 1TQ-46 es un material intercrecido de las zeolitas SFT/SFF. La
eleccion del ADE, asi como el contenido en heterodtomos y el medio en el que se
realiza la sintesis, afecta al grado de intercrecimiento de las estructuras.

La sintesis en medio fluoruro de la zeolita ITQ-46 en forma silicato utilizando el
ADES permite la obtencion de un material que presenta un intercrecimiento enriquecido
en mas del 95% de zeolita STF, mientras que al realizar la sintesis en medio basico o al
incorporar heterodtomos, se obtienen materiales que presentan intercrecimientos de
hasta un 70% de zeolita STF.

Por otro lado, la sintesis de la zeolita ITQ-46 realizada usando el ADE9 presenta
un intercrecimiento de aproximadamente un 20% de STF.

3.3.1.7.1  Ejemplo de sintesis de la zeolita 1TQ-46 en forma aluminosilicato en
medio baésico utilizando P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,4-butildifosfonio
(ADES)

A 76.942 g (15.0 mmol) de disolucién acuosa de ADE8 (0.195 M) se afiadieron
15.018 g (70.1 mmol) de TEOS y 0.673 g (2.7 mmol) de Al(sec-but);. La mezcla se
mantuvo en agitacion hasta la hidrolisis total del TEOS. Tras la completa evaporacion
del etanol formado, se ajust6 la cantidad de agua mediante evaporacién o adicion si
existiera un defecto hasta que la mezcla alcanzé una composicion final:

0.96 SiO, : 0.02 Al,O; : 0.2 ADES(OH), : 10 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autdgena del sistema durante
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7 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracién, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 4.461 g de solido blanco.

3.3.1.7.2 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-46 en forma silicato en medio
fluoruro  utilizando  P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,4-butildifosfonio
(ADES)

A 30.742 g (10.0 mmol) de disolucion acuosa de ADE8 (0.25 M) se afiadieron
10.569 g (50.7 mmol) de TEOS. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrélisis
total del TEOS. Tras la completa evaporacion del etanol formado, se afiadieron 0.803 g
(20.0 mmol) de una disolucién acuosa de HF (48%), se ajustd la cantidad de agua
mediante evaporacion o adicidn si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanz6 una
composicién final:

1.0 SiO, : 0.2 ADE8(OH); : 0.4 HF : 10 H,O

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El s6lido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 1.145 g de solido blanco.

3.3.1.7.3  Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-46 en forma germanosilicato en
medio basico utilizando P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,5-pentildifosfonio
(ADE9)

A 21.114 g (5.0 mmol) de disolucion acuosa de ADE9 (0.237 M) se afiadieron
4.355 g (20.8 mmol) de TEOS y 0.4369 (4.2 mmol) de GeO,. La mezcla se mantuvo en
agitacion hasta la hidrdlisis total del TEOS. Tras la completa evaporacién del etanol
formado, se ajusto la cantidad de agua mediante evaporacion o adicion si existiera un
defecto hasta que la mezcla alcanzé una composicion final:

0.83Si0,:0.17 GeO, : 0.2 ADE9(OH), : 10 H,0O

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El solido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 0.413 g de s6lido blanco.

3.3.1.8 ZEOLITAITQ-52 (IFW)

La zeolita ITQ-52 ha sido obtenida empleando el ADE8 como agente director de
estructura como borosilicato y boroaluminosilicato en un rango de composicion de gel
muy estrecho. Junto a la zeolita ITQ-52 suelen aparecer impurezas de zeolita 1TQ-46,
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obteniéndose esta ultima como fase pura en la mayor parte del rango de composiciones.
Las sintesis realizadas en medio fluoruro y en geles mas concentrados parecen favorecer
la cristalizacion de la zeolita ITQ-52.

3.3.1.8.1  Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-52 en forma borosilicato en medio
fluoruro  utilizando  P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,4-butildifosfonio
(ADES)

A 46.192 g (15.0 mmol) de disolucién acuosa de ADE8 (0.325 M) se afiadieron
14.245 g (68.3 mmol) de TEOS y 0.427 g (6.9 mmol) de H;BO3. La mezcla se mantuvo
en agitacién hasta la hidrolisis total del TEOS. Tras la completa evaporacién del etanol
formado, se afiadieron 1.230 g (30.1 mmol) de una disolucién acuosa de HF (48%), se
ajusto la cantidad de agua mediante evaporacion o adicién si existiera un defecto hasta
que la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.91 SiO, : 0.045 B,053 : 0.2 ADE8(OH), : 0.4 HF : 7.5 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El sélido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 2.512 g de sélido blanco.

3.3.1.8.2 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-52 en forma boroaluminosilicato
en medio fluoruro utilizando P,P-bis[tris(dimetilamino)]
1,4-butildifosfonio (ADES)

A 40.043 g (13.0 mmol) de disolucién acuosa de ADES8 (0.325 M) se afiadieron
12.542 g (60.2mmol) de TEOS, 0.190 g (3.1 mmol) de H3BO; y 0.107 g (1.4 mmol) de
AI(OH);. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la hidrélisis total del TEOS. Tras la
completa evaporacion del etanol formado, se afiadieron 0.187 g (5% respecto a SiO,) de
zeolita ITQ-52 en forma borosilicato como semillas y 1.212 g (30.0 mmol) de una
disolucién acuosa de HF (48%), se ajust6 la cantidad de agua mediante evaporacion o
adicion si existiera un defecto hasta que la mezcla alcanz6 una composicion final:

0.935 SiO; : 0.023 B,05 : 0.009 Al,O3 : 0.2 ADE8(OH), : 0.4 HF : 7.5 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presidén autégena del sistema durante
6 dias. El s6lido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 2.491 g de sélido blanco.
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3.3.19 ZEOLITAITQ-58

La zeolita ITQ-58 ha sido obtenida como borosilicato y como
boroaluminosilicato al emplear el ADE8 como agente director de estructura. La zeolita
cristaliza en un rango de composicion de gel muy estrecho, ya que compite con las
zeolitas ITQ-46 e ITQ-52. Las sintesis llevadas a cabo en medio basico con geles muy
concentrados parecen favorecer la cristalizacion de ITQ-58 frente a las otras dos
zeolitas.

3.3.1.9.1 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-58 en forma borosilicato en medio
basico utilizando P,P-bis[tris(dimetilamino)]1,4-butildifosfonio (ADES)

A 22.531 g (5.6 mmol) de disolucion acuosa de ADE8 (0.250 M) se afadieron
4.919 g (23.6 mmol) de TEOS y 0.293 g (4.7 mmol) de H3BO;. La mezcla se mantuvo
en agitacién hasta la hidrdlisis total del TEOS. Tras la completa evaporacion del etanol
formado, se ajusto la cantidad de agua mediante evaporacion o adicion si existiera un
defecto hasta que la mezcla alcanzé una composicion final:

0.83 Si0, : 0.083 B,05 : 0.2 ADE8(OH); : 2.0 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El s6lido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 1.049 g de s6lido blanco.

3.3.1.9.2 Ejemplo de sintesis de la zeolita ITQ-58 en forma boroaluminosilicato
en medio bésico utilizando P,P-bis[tris(dimetilamino)]
1,4-butildifosfonio (ADES)

A 9.224 g (2.1 mmol) de disolucién acuosa de ADES8 (0.232 M) se afiadieron
1.200 g (10 mmol) de LUDOX, 0.031g (0.5 mmol) de H3BO3; y 0.015 g (0.2 mmol) de
Al(OH);. La mezcla se mantuvo en agitacion hasta la homogenizacion del gel de
sintesis ajustandose la cantidad de agua mediante evaporacion o adicién si existiera un
defecto hasta que la mezcla alcanzé una composicién final:

0.93 SiO, : 0.023 B,05 : 0.009Al,05 : 0.2 ADE8(OH), : 2.0 H,0

El gel fue trasvasado a recipientes de teflon que fueron introducidos en
autoclaves de acero y calentados a 150°C a la presion autégena del sistema durante
7 dias. El s6lido obtenido fue recuperado por filtracion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C durante 5 horas, obteniéndose 0.325 g de s6lido blanco.
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3.3.2 TRATAMIENTOS POST-SINTESIS
3321 ELIMINACION DEL AGENTE DIRECTOR DE ESTRUCTURA

Los materiales zeoliticos obtenidos en el apartado anterior contienen al agente
director de estructura (ADE) alojado en el sistema de canales de los sélidos, por lo que
es necesario eliminarlo para obtener el material microporoso. EI método mas
comUnmente utilizado es la calcinacion del material de forma que el ADE se
descompone en los oxidos de los elementos que lo forman. En el caso de las zeolitas
obtenidas utilizando cationes tetraalquilamonios como ADEs se originan: CO,, H,O y
NOy, que se eliminan completamente del material. Sin embargo, en el caso de las
zeolitas sintetizadas usando compuestos fosforados como ADE se forman CO,, H,O y
PO,. Estas especies oxidadas de fésforo quedan depositadas en el interior de los poros
de las zeolitas. Estas especies de fésforo modifican la capacidad de adsorcion de los
solidos. En el caso de las zeolitas en forma aluminosilicato, ademéas se produce una
interaccion de las especies de fésforo con los atomos de aluminio presentes en la
estructura, disminuyendo la fortaleza 4cida de la zeolita y aumentando la estabilidad
hidrotérmica de los atomos de aluminio en la estructura del sélido.

En este trabajo, la eliminacion del agente director de estructura del interior de las
zeolitas se realiz6 mediante dos metodos:

3.3.2.1.1 Calcinacion en aire

Los materiales fueron depositados en crisoles de alimina y calentados en el
interior de una mufla hasta la temperatura necesaria para alcanzar la descomposicién
total del ADE, que fue calculada a partir de los experimentos de termogravimetria (TG)
en aire. La rampa de calcinacidn se indica en el siguiente esquema:

T2

180 min

180 min

Los valores de T1 y T2 fueron definidos por el perfil de termogravimetria (TG)
obtenido para cada material, asi T1 corresponde a la temperatura a la que se produce la
pérdida de peso mayoritaria, mientras que T2 viene fijada por la temperatura a la que
deja de apreciarse pérdida de peso, generalmente 700°C para la mayoria de las zeolitas
preparadas.
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3.3.2.1.2 Tratamiento térmico en hidrogeno

Algunas zeolitas fueron tratadas a altas temperaturas en presencia de H, para
llevar a cabo la descomposicion del ADE. Los materiales fueron tamizados entre 0.2 y
0.4 mm y depositados en un reactor de cuarzo el cual fue introducido en un horno. A
través del reactor de cuarzo se hizo pasar una corriente de H, diluido en N,, utilizandose
la rampa de temperatura mostrada en el siguiente esquema:

T2
240 min

Como en el caso anterior los valores de T1y T2 fueron definidos por el perfil de
termogravimetria en aire (TG) obtenido para cada material, asi T1 corresponde a la
temperatura a la que se produce la pérdida de peso mayoritaria, mientras que T2 viene
fijada por la temperatura a la que deja de apreciarse pérdida de peso.

El tratamiento a altas temperaturas en una corriente de H,/N, produce la
descomposicién por hidrogenolisis del ADE, junto con la eliminacién parcial de
fésforo, por lo que la eleccion de T2, como se detallard en los siguientes capitulos de la
tesis, afectard notablemente en la eliminacion de fésforo del sélido.

Por otro lado, en algunos solidos fue necesario llevar a cabo una calcinacion
(500°C durante 180 min en aire) posterior al tratamiento a altas temperaturas en una
corriente de H,/N, debido a la formacion de especies ricas en carbono que quedan
alojadas en los poros de las zeolitas.

3.3.22 LAVADO DE LOS RESIDUOS DE COMPUESTOS DE FOSFORO

La descomposicién del agente director de estructura durante la calcinacion de las
zeolitas da lugar a la formacidon de especies fosfato que quedan alojadas en el interior de
los canales de los sélidos. Las zeolitas que presentan un tamafio de poro igual o superior
a 10T permiten la eliminacion de esas especies de fdsforo mediante el lavado de los
solidos con una disolucion acuosa 3M de acetato amoénico.

En este trabajo, el procedimiento general de lavado se puede resumir en: 1.0 g de
zeolita calcinada se afiade a 50 ml de una disolucidn acuosa 3M de acetato amdnico. La
mezcla se calienta a 90°C durante 4 horas. El s6lido obtenido se recupera mediante
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filtracion y se lava con agua destilada caliente (60-80°C). El solido se seca a 100°C
durante al menos 5 horas y se calcina a 500°C durante 3 horas.

3.3.2.3 INTERCAMBIO CATIONICO DE B POR Al EN ZEOLITAS

Las zeolitas en forma aluminosilicato son utilizadas como catalizadores acidos
en un gran ndmero de reacciones, siendo menos utilizadas las zeolitas en forma
borosilicato debido a que presentan una acidez mucho mas débil.

Existe un gran numero de ejemplos de zeolitas sintetizadas en forma
borosilicato, pero que no han sido obtenidas como aluminosilicato mediante sintesis
directa. Sin embargo, los materiales en forma borosilicato pueden someterse a
tratamientos post-sintesis de manera que los atomos de boro son intercambiados por
4tomos de aluminio, obteniéndose zeolitas acidas en forma aluminosilicato.**!

Con el fin de obtener zeolitas en forma aluminosilicato a partir de los materiales
como bhorosilicato se realizaron intercambio de B por Al utilizando el siguiente
procedimiento general.

1.0 g de zeolita calcinada (en algunos casos se utiliz6 la zeolita calcinada y
lavada, en otros la zeolita tratada a altas temperaturas en H,/N,) se afiade a 50 ml de una
disolucién acuosa 0.38M (8% en peso) de nitrato de aluminio. La mezcla se trasvasa a
recipientes de teflén que se introducen en autoclaves de acero y se calientan a 90°C -
175°C, preferiblemente a 140°C durante 3 dias. El sélido obtenido se recupera por
filtracion y se lava con agua destilada caliente (60-80°C). Por Gltimo, el s6lido se seca a
100°C durante al menos 5 horas y se calcina a 500°C durante 3 horas.

3.4 REACCION DE METANOL A OLEFINAS

La zeolita SSZ-36 (aluminosilicato) obtenida segin se describe en el apartado
3.3.1.6, fue empleada en ensayos cataliticos en la reaccién de metanol a olefinas en los
laboratorios del Tokyo Tech en colaboracién con el Prof. Tatsumi. Los catalizadores
zeoliticos fueron seleccionados para estudiar la influencia de la presencia de P en los
solidos y de la relacién Si/Al de los materiales en la reaccion de metanol a olefinas. La
reaccion de metanol a olefinas se llevé a cabo segln el siguiente procedimiento:

100 mg de zeolita tamizada entre 0.3-0.4mm se colocan centrados en un reactor
de cuarzo que se introduce en una camisa calefactora. Inicialmente el catalizador se
pre-trata a 500°C en una corriente de aire durante 2 horas. Entonces, se hace pasar una
corriente de N, durante 15 min y se deja enfriar el reactor hasta la temperatura de
reaccion. Una vez alcanzada la temperatura deseada se hace pasar por el catalizador una
corriente de 6% en volumen de metanol en nitrégeno. Tras 15 min se recogen muestras
de productos de reaccion cada hora. Las alicuotas son analizadas en dos cromatégrafos
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Shimadzu conectados en linea al reactor y equipados con detectores TCD usando
columnas Thermon-3000 en Chromosorb (GC1) y Gaskuropack 54 (GC2) para analizar
los productos de mas de seis carbonos y los de menor tamafio, respectivamente.

Precalentador

Reactor

Controlador
devalvulas

Fig. 3.14. Esquema del reactor de metanol a olefinas utilizado en este trabajo.
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3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION
35.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una herramienta esencial en la identificacion y
caracterizacion de zeolitas. Permite obtener informacién acerca de la estructura
cristalina ya que cada material presenta un patron de difraccién de rayos X
caracteristico.*® Esta técnica se basa en la dispersion elastica de fotones del haz de
rayos X incidente por &tomos que se encuentran en una red cristalina. Las reflexiones
del haz incidente observadas seran aquellas que se encuentren en fase produciendo
interferencias constructivas, siguiendo la ley de Bragg:

nk = 2d(hk|)sen9

donde, n es un nimero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre los planos cristalinos con indices de Miller (hkl) y 6 es el angulo de
incidencia del haz de Rayos X sobre la muestra.

Las medidas de Difraccion de Rayos X fueron adquiridas segin el método de
polvo, en geometria de Bragg-Bretano empleando un difractometro CUBIX de
PANalytical equipado con un detector PANalytical X’Celerator. Se us6 radiacion de
rayos X de Cu Ka (A, = 1.5406 A, A, = 1.5444 A, 1,/1, = 0.5), y un voltaje e intensidad
de tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. La longitud del brazo del gonidémetro es de
200 mm, y se utilizé una rendija variable con un rea de muestra irradiada de 5 mm. El
rango de medida fue de 2.0° a 40.0° (28), con un paso de 0.020° (26) y un tiempo de
medida de 35 segundos por paso. La medida se realizdé a 298 K, rotando la muestra
durante la misma a 0.5 revoluciones por segundo.

3.5.2 ANALISIS QUIMICO

La composicion quimica de las muestras fue determinada mediante
espectroscopia de emisién de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES). Esta
técnica se basa en la excitacion de los atomos que se encuentran en una disolucion que
es nebulizada en un plasma de alta temperatura. Los atomos excitados decaen a su
estado fundamental mediante la emision de fotones de una energia caracteristica para
cada atomo. La intensidad de dicha emision es proporcional a la concentracion del
elemento en la muestra, por lo que es posible obtener informacion cualitativa y
cuantitativa mediante la comparacion del valor obtenido en una recta de calibrado
usando patrones diferentes para cada elemento.”!

Las muestras fueron analizadas en un equipo Varian 710-ES. Las muestras
solidas (30-40 mg) fueron molturadas y posteriormente disgregadas utilizando una
disolucion HNO; (65%v/v)/HF (40%v/v)/HCI (30%v/v) de proporciones volumétricas
1/1/3, a las que se afiadié H,O milliQ hasta un volumen de 60 ml. La recta de calibrado
para cada elemento se determiné utilizando disoluciones patron comerciales.
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3.5.3 ANALISIS ELEMENTAL

El contenido de los sdlidos en nitrégeno, carbono e hidrégeno (N, C, H) fue
determinado en un analizador elemental Fisons EA1108 utilizando sulfanilamida como
referencia.

La combustion de las muestras a alta temperatura (1100 °C) en atmoésfera de
oxigeno puro, permite la combustion de los elementos N, C e H procedentes de los
compuestos quimicos estudiados en CO,, N, y H,0, que tras ser separados mediante
una columna cromatografica, son analizados mediante un detector de conductividad
térmica (TCD) que origina una sefial proporcional a la concentracién de cada uno de los
elementos.

3.5.4 ANALISIS TERMICO

El andlisis termogravimétrico (TG) de un sélido permite conocer los cambios de
masa que sufre la muestra durante una rampa de calentamiento programada, mientras
que el analisis térmico diferencial (DTA) permite determinar la naturaleza del proceso,
midiendo la diferencia de la temperatura entre el evento térmico y una referencia,
diferenciando entre procesos endotérmicos y exotérmicos.!

Los experimentos de termogravimetria (TG) se llevaron a cabo en un equipo
Mettler Toledo TGA/SDTA851e. Las muestras a analizar (5 - 10 mg) fueron tratadas a
800°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en corriente de aire con un
flujo de 20 ml/min.

355 PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS SOLIDOS

La superficie especifica asi como el volumen y tamafio de los poros de un
catalizador son factores cruciales en el campo de la catélisis y la separacion. La
superficie especifica y el volumen de microporo determinan la accesibilidad de los
reactivos a los centros activos, mientras que la morfologia y tamafio de los poros
condicionan la selectividad de los procesos. La superficie BET y el volumen de
microporo fueron calculados a partir de las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, a la
temperatura del nitrégeno liquido (-196°C), mientras que la distribucion del tamafio de
microporo fue determinada a partir de las isotermas de alta resolucion de adsorcion de
Ar a la temperatura del Ar liquido (-186°C).1%

El estudio se realizé en un aparato Micromeritics ASAP 2020 sobre muestras
calcinadas y tamizadas a un tamafio de particula de 0.2 - 0.4 mm. En todos los casos los
s6lidos son pretratados a 400°C a vacio (10° Pa) durante 12 horas.
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3551 DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA Y
VOLUMEN DE MICROPORO

Para la determinacion de la superficie especifica se utiliz6 el método B.E.T.
propuesto por Brunauer, Emmett y Teller™, que se basa en dos hipétesis principales: la
superficie del adsorbente es uniforme y no porosa, y las moléculas del gas se adsorben
sobre capas sucesivas, sin considerar las interacciones laterales entre las moléculas del
adsorbato, por lo que es aplicable s6lo a presiones relativas muy bajas o en sélidos no
porosos. Debido a que la primera premisa no se cumple en el caso de las zeolitas, los
valores obtenidos son orientativos. No obstante, permiten realizar comparaciones entre
los materiales zeoliticos estudiados.

Por tanto, la ecuacion BET se puede describir como:

P 1 +c—1P
V(Py—P) V,c V,c P,

donde,
— Vs la cantidad de gas adsorbido a la presién P.

—  Vj es el volumen adsorbido de gas cuando toda la superficie estd cubierta por
una monocapa.

— c es una constante relacionada con el calor de adsorcion y con la afinidad del
adsorbato con el adsorbente.

— Peslapresion de equilibrio y Py es la presion de saturacion.

La representacién gréfica de los datos de adsorcion experimentales P/V (P, — P)
frente a P/P,, permite obtener el volumen de gas necesario para completar la
monocapa, V,,, asi como el valor de la constante c.

Para calcular la superficie especifica es necesario conocer el area que ocupa cada
molécula de adsorbato sobre la superficie del catalizador (A,), en el caso del N, este
valor es 16.2 A2, Asi, teniendo en cuenta el nimero de Avogadro (N,) y el volumen que
ocupa un mol de gas de adsorbato en condiciones ideales (M), la superficie especifica
puede expresarse coOmo:

Vin- Ny Ay
Sper = T

El volumen de microporo fue determinado utilizando el procedimiento
desarrollado por de Boer et al.'**® denominado "método de la curva t" (t-plot). El
método consiste en representar el volumen adsorbido de nitrogeno frente al espesor
medio de una capa adsorbida (t). El valor del espesor t cuando el adsorbato es nitrogeno
puede calcularse a partir de la presion relativa usando la ecuacion de Harkins-Jura para
6xido de titanio (anatasa) no poroso.*"
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t = (13.99/0.034 — log[P/P,])/?

La representacion del volumen adsorbido de nitrogeno frente a t siguiendo la
ecuacion propuesta por de Boer at al.” donde el espesor de una monocapa de N, es
3.54A

t = 3.54 ( V) A
=354(y-
genera una recta con una ordenada en el origen positiva i, equivalente al volumen de

microporo (Vmic)-

Vmic(em3/g) = 0.00157 . i

3552 DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE TAMANO DE PORO

La distribucion de tamafio de poro fue determinada mediante las isotermas de
adsorcién de Ar utilizando el método de Horvath-Kawazoe.™ El método esta basado en
que a una presion relativa dada de adsorbato, Gnicamente seran llenados los poros que
presenten una dimension adecuada.

! [P] _ Ny NsAg + NjA, ot 10 ot N a1
n PO B RT 0-4(L - Zdo) 3(L - d0)3 9(L - d0)9 3(d0)3 9(d0)9

L = diametro de poro del sélido (A)

P/P, = presion relativa

Na = constante de Avogadro

Ns= nmero de 4tomos por unidad de &rea de adsorbente

As = constante de Kirkwood-Mueller del adsorbente

A, = contante de Kirkwood-Mueller del adsorbato

o = distancia entre dos moléculas con energia de interaccion cero

do = (ds*+d,)/2 = distancia entre las moléculas de adsorbente y adsorbato
ds= diametro de una molécula de adsorbente

d, = diametro de una molécula de adsorbato

Finalmente, calculando la derivada del volumen adsorbido en funcién del
didmetro de poro, se obtiene una distribucion radial del tamafio de microporo de la
zeolita.
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356 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear estudia el comportamiento de
ciertos nucleos atémicos en presencia de un campo magnético externo. Esta técnica
permite el estudio del entorno cercano de los nicleos atdmicos estudiados. Se basa en la
interaccion que sufren los nicleos atbmicos que poseen un numero cuantico de espin
diferente de 0 (I#0) y un momento angular nuclear de espin al exponerlos a un campo
magnético externo (By) produciéndose un desdoblamiento de sus niveles de energia.™®

En ausencia de campo magnético externo, los espines nucleares se orientan al
azar. Sin embargo, cuando la muestra se somete a un campo magnético, los nicleos con
espin positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de minima
energia denominado estado de espin a, mientras que los nucleos con espin negativo se
orientan en direccion opuesta en un estado de espin B (Fig. 3.15), existiendo una
diferencia de poblacién entre ambos estados, de manera que existen mas nucleos en el
estado de espin a que en el estado de espin f.

m; =—-1/2
_Yh
AE = ZnBO
m; =+1/2
—)
By #0

Fig. 3.15. Niveles de energia de un nicleo de espin 1/2 en un campo magnético.

La diferencia de energia entre estos dos estados de espin es proporcional a la
intensidad del campo magnético aplicado. Cuando la muestra es irradiada con una
radiacion electromagnética B, (B,>>>B,) se produce una absorcion de energia, de
manera que los niicleos en el estado de espin o son promovidos al estado de espin f.
Cuando los ndcleos vuelven a su estado inicial de energia emiten sefiales cuya
frecuencia depende de la diferencia de energia (AE), obteniéndose el espectro de RMN.

Los nucleos de las moléculas no se encuentran aislados, sino que estan rodeados
de electrones que se mueven generando un pequefio campo magnético inducido que se
opone al campo magnético externo. Por lo que el campo magnético que llega al nucleo
es menor que el campo externo incidente. Este apantallamiento depende de la densidad
electronica y su distribucion alrededor del nicleo, permitiendo diferenciar los nicleos
de una muestra, por ejemplo *H, por su entorno quimico. El desplazamiento quimico (d,
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ppm) establece las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética
nuclear que tiene lugar debido al distinto apantallamiento de los ndcleos. Los valores de
desplazamiento quimico suelen ser relativos, utilizdndose moléculas con distribuciones
electrénicas poco deformadas como referencia.

Un espectro de RMN de liquidos esta formado por sefiales muy estrechas y bien
definidas debido a que en disolucién las moléculas se reorientan rapidamente. Sin
embargo, los espectros obtenidos con muestras sélidas presentan sefiales muy anchas,
con la consiguiente pérdida de resolucion. Las interacciones mas importantes que
producen el ensanchamiento de las sefiales son las siguientes: 78!

e Interacciones dipolares: se producen debido a la interaccién dipolo-dipolo
entre los momentos magnéticos de dos nucleos adyacentes. Cuando la muestra
es sometida a un campo magnético los espines de los nulcleos tienden a
alinearse, paralela o antiparalelamente con el campo externo de manera que
generan un pequefio campo magnético que interacciona con el nicleo vecino.

e Interacciones cuadrupolares: se producen en los nucleos con 1>1/2, los cuales
se caracterizan por poseer una forma no esférica asociada con un momento
cuadrupolar nuclear que interacciona con los gradientes de campos eléctricos
originados por la distribucién asimétrica de las cargas que los rodean.

e Anisotropia de desplazamiento quimico: se debe a la interaccion del campo
magnético externo con el campo magnético inducido por los electrones
circundantes del ndcleo. La distribucion de electrones normalmente no
presenta simetria esférica, por lo que la modificacién de la frecuencia de
resonancia de un nucleo depende de la orientacion de la nube de electrones con
respecto al campo magnético externo.

El giro rapido de la muestra respecto a un eje que forme un angulo de 54°74
(angulo maégico) con respecto al campo externo permite reducir las interacciones
dipolares y la anisotropia del desplazamiento quimico, asi como disminuir las
interacciones cuadrupolares.*® Por otro lado, para incrementar la relacion sefial/ruido
de los espectros de los nlcleos poco abundantes se utiliza la técnica de polarizacion
cruzada, basada en el acoplamiento dipolar de nicleos poco abundantes, como el *C y
el N, con un ndcleo abundante y una alta razén giromagnética, como el *H.

En este trabajo, los materiales obtenidos se estudiardn mediante MAS-RMN
aplicada a los ntcleos *'B, “’Al, *'p.
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356.1 ESPECTROSCOPIA DE B MAS-NMR

El boro puede encontrarse en coordinacion tetraédrica o trigonal en la estructura
de las zeolitas. Mediante la resonancia magnética nuclear de boro aplicada a sélidos
(*'B MAS-RMN) es posible estudiar la coordinacién del boro en la estructura. Aunque
el ndcleo de boro presenta interacciones cuadrupolares (1=3/2), el boro en coordinacion
tetraédrica presenta una sefial intensa y bien definida a -3.5 ppm. Sin embargo, el
trigonal plano se ve fuertemente influenciado por la interaccidn cuadrupolar, resultando
en sefiales anchas y poco definidas centradas a 10 ppm.2°-2!

35.62 ESPECTROSCOPIA DE “Al MAS-NMR

La resonancia magnética nuclear de aluminio aplicada a sélidos (*’Al MAS-
RMN), permite estudiar la coordinacion de las especies de Al presentes en el solido. El
Al es un nicleo cuadrupolar (1=5/2), observandose sefiales anchas en el espectro de
RMN debido a las interacciones cuadrupolares de segundo orden.

El aluminio que se encuentra en coordinacion tetraédrica, generalmente asignado
a aluminio que se encuentra incorporado en la red cristalina de la zeolita, presenta una
resonancia centrada aproximadamente a 55 ppm, mientras que el Al en coordinacion
octaédrica, que suele asociarse a especies de Al extra-red, presenta una sefial cercana a
0 ppm.2 Aunque, en algunas ocasiones la resonancia asignada a Al extra-red puede
deberse a la formacion de Al octaédrico unido a la red cristalina y que mediante algin
tratamiento post-sintesis puede volver a coordinarse tetraédricamente.”?* Por otro
lado, el Al en coordinacidn tetraédrica distorsionada o penta-coordinado suele presentar
una resonancia muy ancha centrada a 30 ppm.#!

Los fuertes efectos cuadrupolares, especialmente en zeolitas deshidratadas,
debido a su asimetria, pueden dar lugar a bandas muy anchas de poca intensidad,
impidiendo su identificacion, asociadas al denominado "aluminio invisible", no
haciendo posible la cuantificacion de Al mediante 2’ Al MAS-RMN.2®

35.6.3 ESPECTROSCOPIA DE *P MAS-NMR

El nacleo de P presenta interacciones cuadrupolares (1=1/2), sin embargo, debido
a que su abundancia es del 100% y a que presenta una alta razén giromagnética, las
sefiales obtenidas en el espectro de resonancia son bastante claras y no muy anchas. Las
espectroscopias, tanto de **C RMN como de **P RMN aplicada a sélidos y a liquidos,
fueron empleadas para estudiar el agente director de estructura, tanto en su sintesis,
como durante la cristalizacién de los materiales, asi como tras llevar a cabo su
descomposicién mediante calcinacion o tratamiento a altas temperaturas en H,/N, de las
zeolitas obtenidas.?"*"!
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Los experimentos de resonancia magnética nuclear aplicada a liquidos se
llevaron a cabo en una disolucion del agente director de estructura en un disolvente
deuterado adecuado (generalmente D,O, CDCl;, CD;OD o CDsCN), en un
espectrometro Bruker AV-300-SB a temperatura ambiente.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear aplicada a sélidos se llevaron
a cabo sobre la muestra de zeolita, en un espectrometro Bruker AV-400-WB a
temperatura ambiente, utilizando las condiciones de adquisicion de los experimentos de
pulso simple mostradas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de adquisicion de espectros de RMN aplicado a sélidos de pulso simple.

ik 1 Abmdencia PR Ao Qi T ks Voo

(MHz) (rad) (us) pulsos (s) (kHz)
2gj 1/2 47 79.5 /3 6 40°, 240° T™S 5
Hg 312 80.1 128.4 /12 1 1 BF;.0Et, 10
ZAl 5/2 100 103.8 n/18 1 1 AINO3 10
p 112 100 165.8 2 5 20 HsPO,4 10
B¢ 12 1.108 100.6 nl4 6 30 Adamantano 5

 Muestras calcinadas, ® muestras sin calcinar

3.5.7 ESTUDIO DE LA ACIDEZ DE LAS ZEOLITAS

3.5.71 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER USANDO PIRIDINA COMO MOLECULA SONDA

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier utilizando piridina
como molécula sonda es una técnica muy Util para la determinacién de la acidez de los
catalizadores. La técnica consiste en la adsorcion de piridina sobre el material estudiado,
que posteriormente es tratado a temperaturas crecientes de desorcion, de manera que la
piridina retenida en los centros &cidos de la zeolita es desorbida paulatinamente. El
catalizador es caracterizado entonces mediante espectroscopia infrarroja. La radiacion
infrarroja adsorbida corresponde a la frecuencia de vibracion de los grupos funcionales
presentes en las moléculas de la muestra.

La informacién obtenida de los espectros de FTIR depende de la region del
espectro. Asi, podemos diferenciar:
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e Regi6n 4000 - 3000 cm™

Esta zona del espectro, denominada regién de tension del enlace OH en el caso
de las zeolitas, permite obtener informacion acerca de los tipos de especies OH
presentes en la zeolita debido a la presencia de cationes trivalentes, como el B o Al, 0 a
defectos estructurales.*™ En esta zona generalmente se observan las siguientes bandas:

o 3800 - 3770 cm™: asignada a grupos OH &cidos enlazados a especies de
aluminio situadas en posiciones extra-red.

o 3745 - 3700 cm™: asignada a grupos OH superficiales o debidos a
defectos estructurales en el interior de las cavidades de las zeolitas. Estos
centros presentan un caracter acido débil.

o 3680 - 3660 cm™: asignada a grupos OH presentes en especies de
aluminio extra-red o a grupos hidroxilo de las especies P-OH
incorporadas en los sélidos, las cuales poseen una acidez débil.***

o 3650 - 3500 cm™: asignada a grupos hidroxilo puente Si-OH-Al. Esta
banda esta asociada con las especies de aluminio reticulares. Estos centros
presentan un caracter acido fuerte.

o 3500 cm™: se trata de una banda ancha asociada a especies involucradas
en enlaces de hidrégeno con otros silanoles o con oxigenos de la red
cristalina. Estos centros presentan un caracter acido débil.

e Regi6n 1300-1700 cm™

Esta zona del espectro permite estudiar las moléculas organicas adsorbidas sobre
la superficie de la estructura. Cuando se emplea piridina como molécula sonda, ésta
interacciona con los centros &cidos tipo Bronsted y tipo Lewis presentes en la superficie
del sélido. Asi, esta técnica permite diferenciar la naturaleza del centro &cido. Cuando la
molécula de piridina (Py) adsorbida interacciona con un centro acido tipo Bronsted, se
produce la protonacion de la base, dando lugar al cation piridinio (PyH"), esta especie
presenta una banda caracteristica a 1545 cm™ en el espectro FTIR. Cuando la
interaccion tiene lugar en un centro &cido tipo Lewis, la piridina (PyL) queda
coordinada al centro acido por donacion del par electrénico al 4tomo metalico,

observandose una banda caracteristica a 1455 cm™.B4

Las concentraciones de moléculas de piridina adsorbidas en cada tipo de centro
acido fueron calculadas utilizando los coeficientes de extincion propuestos por
Emeis.®

C(B) = 1.884(B)R?/W
C(L) = 1.42A(L)R*/W
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donde,
C(B) : concentracion de piridina sobre centros acidos Bronsted (mmol/gr catal.)
C(L) : concentracidn de piridina sobre centros acidos Lewis (mmol/gr catal.)
A(B,L) : 4rea de la banda de absorbancia de centros Bronsted (B) o Lewis (L) (cm™)
R : radio de la pastilla de catalizador (cm)

W : peso de la pastilla de catalizador (mg)

Las medidas se realizaron en muestras pastilladas de aproximadamente 10 mg de
peso, formando una pastilla de 13 mm de diametro. La muestra fue tratada a 400°C a un
vacio de 10 Pa durante 12 horas, con el fin de eliminar el agua y restos de materia
organica que pudieran permanecer en el solido. Para llevar a cabo la adsorcion de
piridina, la pastilla fue expuesta a vapor de piridina a 650 Pa y temperatura ambiente
durante unos minutos. A continuacion, se llevd a cabo la desorcién de piridina a
temperatura ambiente y vacio, y posteriormente la muestra se traté a vacio y
temperatura durante una hora. Las temperaturas ensayadas fueron 150°C, 250°C y
350°C. Tras la desorcion de piridina, se registro el espectro de infrarrojo a temperatura
ambiente en un espectrometro de infrarrojo Nicolet 710 FTIR para cada una de las
temperaturas a las que se efectu6 la desorcion.

3572 TERMODESORCION PROGRAMADA DE AMONIACO

La adsorcién de amoniaco en un solido es una técnica utilizada para estudiar la
acidez de los catalizadores. La técnica consiste en adsorber una molécula sonda bésica,
en este caso amoniaco, sobre el catalizador y posteriormente desorber el compuesto
mediante el calentamiento de la muestra, analizdndose la molécula sonda desorbida a la
salida del equipo. La cantidad de amoniaco adsorbido esta relacionada con el nimero de
centros acidos del solido, mientras que la temperatura a la que se produce la desorcion
es dependiente de la fortaleza acida de dichos centros. EI amoniaco suele ser empleado
como molécula sonda debido al pequefio tamafio que presenta, lo que permite analizar la
mayoria de los sitios 4cidos del catalizador.*¢*"]

Sin embargo, el uso de la termodesorcion programada (TPD) de amoniaco
presenta una serie de desventajas respecto a la adsorcién de piridina. No es posible
diferenciar entre los sitios &cidos tipo Brénsted y tipo Lewis. Por otro lado, las curvas
obtenidas en el espectro de masas correspondientes al amoniaco (m/e = 17 y m/e =16)
suelen verse fuertemente influenciadas por el agua. Por lo que para evitar interferencias,
el estudio de acidez de las muestras mediante la desorcion de amoniaco se realizé
tomando la sefial correspondiente a m/e = 15.1% %
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Los experimentos de termodesorcion programada de amoniaco se realizaron en
un equipo TPD-TPR Autochem 2910. Los experimentos se llevaron a cabo usando
aproximadamente 100 mg de muestra tamizada a 0.2-0.4 mm, que fueron pretratados
usando una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 450°C manteniéndose a dicha
temperatura durante 1 hora en una corriente de oxigeno. A continuacion la muestra a
450°C fue tratada durante media hora en una corriente de argén y posteriormente de
helio. La muestra se enfri6 hasta 100°C en helio y fue sometida a una serie de pulsos de
amoniaco de 10 min a 176°C hasta saturacién. Entonces, la muestra fue calentada
usando una rampa de 10°C/min hasta 800°C en corriente de argén, analizandose la
desorcién de amoniaco mediante un detector de conductividad térmica (TCD) y
espectroscopia de masas.

35.8 TECNICAS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA

3581 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM) permite determinar el tamafio y
morfologia de los cristales del material, de manera que a veces es posible detectar la
presencia de impurezas o material amorfo, y calcular la distribucion de tamafio de cristal
de las muestras fotografiadas.

La técnica consiste en iluminar una muestra con un haz de electrones focalizado
a través de un sistema de lentes magnéticas. Cuando el haz interacciona con la muestra
se producen una serie de fendmenos de manera que se generan electrones secundarios,
electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X, etc. La sefial obtenida de los
electrones secundarios es la empleada para obtener imagenes de SEM de alta resolucion
y poder estudiar la forma y tamafio de los cristales de las zeolitas.=

Para tomar las fotografias de las zeolitas, las muestras fueron dispersadas sobre
una cinta adhesiva de doble cara adherida al portamuestras. Debido a la baja
conductividad eléctrica de las zeolitas, es necesario llevar a cabo un proceso de
metalizacién con bafio de oro, utilizdndose un metalizador BAL-TEC SCDO0O05 durante
90 s con una corriente de 40 mA y a una presion de 5 10 mbar, obteniéndose una capa
de oro de 4.7 Ass. Las fotografias de SEM se realizaron en un microscopio JEOL
JSM6300.

3582 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La técnica de TEM genera una imagen de contraste a partir de los electrones
emitidos a través de una muestra situada en el camino de un haz de electrones
acelerados. Esta técnica fue utilizada para estudiar el tamafio y morfologia de los
cristales de las zeolitas sometidas a tratamientos de desilicacion.
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Las muestras fueron preparadas por suspension del sélido en etanol y tratamiento
en ultrasonidos durante 5 minutos. Una gota de dicha suspension se depositd en una
rejilla de cobre recubierta por una capa agujereada de carbono. La rejilla se mantuvo a
temperatura ambiente en una campana extractora hasta que el disolvente se evapord
completamente. Las fotografias de TEM se realizaron en un microscopio Philips CM10.

3.5.9 ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE REFLECTANCIA DIFUSA

La técnica de espectroscopia UV-Vis de reflectancia se ha empleado para
determinar la incorporacion de especies de titanio en la estructura de la zeolita. En la
region visible del espectro se suelen producir las transiciones entre orbitales d,
dependientes del nimero de electrones d y de la carga efectiva del ion. Por lo que es
posible obtener informacion sobre el estado de oxidacién y la coordinacion del metal de
transicion en el solido. Por otro lado, en la regidon UV del espectro aparecen transiciones
de transferencia de carga del metal al ligando.™ "

El titanio es un metal de transicién, con una configuracién electrénica 4s*3d? por
lo que el Ti(IV) no posee electrones en los orbitales d, y por tanto, no se producen
transiciones d-d. Sin embargo, se producen las transiciones debidas a la transferencia de
carga ligando-metal, permitiendo identificar los diferentes entornos de coordinacion de
las especies de Ti. De esta manera, podemos diferenciar entre Ti tetraédrico, que se
identifica por banda en el espectro a 220 nm, del Ti octaédrico parcialmente
polimerizado (270 nm) y TiO, en forma de anatasa (300 - 350 nm), principalmente.!

Los ensayos de reflectancia difusa se realizaron en un espectrémetro Cary 5000
UV-Vis-NIR, empleando una celda de reflectancia difusa Praying Mantis Harrick.
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4.1 INTRODUCCION

Como se ha descrito en la introduccion, las zeolitas presentan una serie de
propiedades que hacen que tengan una gran variedad de aplicaciones en adsorcion,
separacion o catalisis, entre otras.'® Las zeolitas son ampliamente utilizadas en
reacciones catalizadas por 4cidos, especialmente en la industria de refino de petréleo.["®

La estabilidad hidrotérmica de las zeolitas acidas en condiciones de reaccion y/o
durante el proceso de regeneracion del catalizador, donde la zeolita es sometida a altas
temperaturas en presencia de vapor, puede verse comprometida debido a que el
aluminio incorporado en la red cristalina tiende a migrar a posiciones extra-reticulares.
La modificacién post-sintesis de los materiales con ciertos elementos puede evitar o
minimizar este efecto, obteniéndose adicionalmente en algunos casos una mejora en los
resultados cataliticos. La incorporacion de tierras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) o
fésforo como especies extra-red aumenta la estabilidad de las especies de aluminio
presentes en la red cristalina durante las condiciones de reaccion y/o regeneracién del
catalizador.!0*4

En el caso del fosforo, dichas especies extra-red se encuentran interaccionando
con los centros de aluminio de la red cristalina, de manera que se produce un aumento
en la estabilidad de los 4&tomos de aluminio localizados en la estructura en condiciones
de reaccion, asi como una disminucion de la fuerza acida de los sélidos.™™

Normalmente, las especies de fosforo son incorporadas al material mediante
tratamientos post-sintesis que consisten en la impregnacion del sélido con una
disolucién acuosa de un compuesto de fésforo, generalmente se utiliza una disolucién
de HsP0,." Debido a que las disoluciones utilizadas en la impregnacién de los
materiales son 4cidas, se produce una pequefia desaluminizacion de la zeolita,
disminuyendo el nimero de centros, la fortaleza acida del material y generando especies
de aluminio extra-red a medida que se aumenta la cantidad de fésforo incorporado. Este
proceso provoca ademas una disminucién del volumen de microporo del material.**#!
Por otro lado, este tratamiento es Unicamente adecuado para las zeolitas que se
encuentran formadas por sistemas de canales con aperturas de anillo lo suficientemente
grandes como para que pueda difundir el H3PO,, impidiendo el uso de este método en
zeolitas que presenten canales unidireccionales o de pequefio tamafio.

La incorporacion de fésforo durante la cristalizacion de la zeolita mediante el uso
de agentes directores de estructura fosforados se propone en este trabajo como método
alternativo a la modificacién post-sintesis de los materiales. EIl fésforo es incorporado al
material a través del agente director de estructura, obteniéndose un valor afiadido al usar
ADEs que permiten incorporar especies funcionales en el interior de los poros de las
zeolitas.

Previamente a este trabajo han sido utilizados compuestos catiénicos que
contienen P en su estructura como ADEs en la sintesis de zeolitas (ZSM-5,"% TS-1,[2!
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RUB-35,21 1TQ-26,21 1TQ-27,” 1TQ-34,% 1TQ-40,®! 1TQ-33,%% ITQ-49%" y
ZSM-11281) En todos los casos los compuestos utilizados como ADE fueron cationes
tetraalquilfosfonio (Fig. 4.1).

Fig. 4.1. Zeolitas obtenidas utilizando agentes directores de estructura fosforados. (a) ZSM-5,
(b) TS-1, (c) RUB-35, (d) ITQ-26, (e) ITQ-27, (f) ITQ-33, (g) 1TQ-34, (h) ITQ-40y (i) ITQ-49.

En general, tras el tratamiento de descomposicion del ADE mediante
calcinacion, se produce la eliminacién total del compuesto orgéanico, no quedando
ningln residuo apreciable de P en el interior del solido. Los compuestos utilizados
como agente director de estructura son cationes tetraalquilfosfonio, los cuales presentan
4 enlaces P-C en su estructura, por lo que se buscé otro tipo de compuestos que
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presentaran enlaces mas labiles que el enlace P-C, como es el enlace P-N, de manera
gue durante la descomposicion del ADE a temperaturas relativamente bajas, se formen
especies extra-red de Oxidos de fosforo que queden retenidas en los canales de las
zeolitas.

Las bases de fosfaceno son un ejemplo de este tipo de compuestos. Las bases de
fosfaceno se caracterizan por presentar en su primera esfera de coordinacion 4 enlaces
P-N, siendo uno de ellos un enlace doble (Fig. 4.2).

Fig. 4.2. Estructura general de las bases de fosfaceno.

Las bases de fosfaceno se pueden clasificar en funcion del nimero de fésforos
presentes en la estructura como P1, P2, P3, P4, P5, P7, si hay 1, 2, 3, 4,5 0 7 atomos de
fosforo en el compuesto, respectivamente (Fig. 4.3). Las bases de fosfaceno que
presentan mas de un fdésforo son construidas a partir de la unidad a (Fig. 4.3), comin a
todos los compuestos.?*)

Las bases de fosfaceno fueron sintetizadas por primera vez en 1970,2% pero no
fue hasta 1994 cuando Schwesinger et al.® optimizaron su sintesis permitiendo el
estudio de la basicidad de estos compuestos, asi como su aplicacion. Las bases de
fosfaceno presentan una serie de propiedades que las hacen adecuadas para ser
utilizadas tanto en quimica organica como inorganica.**%

e La eleccion de la dialquilamina utilizada durante la sintesis de las bases de
fosfaceno, permite incorporar diferentes cadenas alquilicas en el compuesto,
permitiendo una gran flexibilidad estructural.

e Las bases de fosfaceno presentan una elevada basicidad y esta fortaleza basica
depende en gran medida de la estructura del compuesto. Asi, la basicidad
aumenta conforme lo hace el nimero de fésforos presentes en la estructura
(Fig. 4.4).

e Presentan una baja nucleofilia, actuando Unicamente como bases fuertes.
e Muestran una alta solubilidad en disolventes organicos y en agua.

¢ Independientemente del nimero de fdsforos presentes en la molécula, todos los
compuestos son bases monocationicas, en los que la carga se encuentra
deslocalizada entre los atomos de fdsforo.

e Presentan una alta estabilidad térmica.
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Fig. 4.3. Bases de fosfaceno clasificadas segun el nimero de fésforos presentes en la estructura y
sus correspondientes valores de basicidad determinadas en acetonitrilo.[?*]



Capitulo 4: Sintesis de zeolitas empleando bases de fosfaceno como ADE 99

45 1 .
[ ]
[ ]
40 -
[ ]
H
¥
8 35
()
2 .
30
[ ]
25 T T T T T T
P1 P2 P3 P4 P5 P7
Fosfaceno

Fig. 4.4. Relacion entre la basicidad determinada en acetonitrilo (M**“pKgy.) y el nimero de
fosforos presentes en la estructura de las bases de fosfaceno.

Las bases de fosfaceno han sido ampliamente utilizadas en reacciones organicas
como bases fuertes.®®! Sin embargo, estos compuestos no han sido utilizados
previamente como agentes directores de estructura, a pesar de poseer propiedades
adecuadas para este fin, como una alta basicidad con una relacion carbono/carga
adecuada y una considerable estabilidad en medios acuosos en el rango de temperatura
de sintesis (100 - 175 °C).



100 Capitulo 4: Sintesis de zeolitas empleando bases de fosfaceno como ADE

4.2 PLANTEAMIENTO

Las bases de fosfaceno, como se ha descrito anteriormente, poseen elevada
basicidad y estabilidad, lo que hace que sean buenos candidatos para ser utilizados
como agentes directores de estructura (ADE) en la sintesis de zeolitas. Por otro lado, las
bases de fosfaceno ofrecen la posibilidad de incorporar diferentes sustituyentes en los
grupos amino, por lo que es posible obtener compuestos con diferente tamafio,
morfologia y caréacter béasico.

La presencia de enlaces P-N, més labiles que los correspondientes P-C, posibilita
la incorporacion de cationes de P en el interior de los canales de las zeolitas durante la
etapa de cristalizacion, y la formacion de especies fosfato extra-red durante los
tratamientos de descomposicion del ADE. Este método permite la incorporaciéon de
fésforo incluso en zeolitas con canales unidireccionales o de pequefio tamafio, en las
que no es posible incorporar el P mediante tratamientos post-sintesis. Adicionalmente,
se evita la desaluminacién parcial de las zeolitas que se produce al utilizar disoluciones
de H;PO,.

En este trabajo se han utilizado dos bases de fosfaceno comerciales como ADE
en la sintesis de zeolitas. EI compuesto tert-Butilimino-tris(dimetilamino)fosforano, o
base de fosfaceno P1 (ADE1), estd formado por un Unico 4&tomo de P unido a cuatro N
(Fig. 4.5). El elevado pKgp. de esta base de fosfaceno hace que en disolucion acuosa se
protone por reaccién con el agua como se indica en la Fig. 4.5, pudiendo considerarse
en disolucién acuosa como un hidroxido de fosfacenio.

+

~n v
N ~N
- LN Y
_ o - oH-
/N /N T\NH

N

PN NG

Fig. 4.5. Estructura de la base de fosfaceno P1 (ADE1) y del catidn fosfacenio.

El compuesto 1,1,1,3,3,3-Hexakis(dimetilamino)difosfacenio tetrafluoroborato, o
base de fosfaceno P2 (ADE2), esta formado por dos dtomos de P y siete de N, de
manera que uno de los N es puente entre los dos P (Fig. 4.6). Debido a su estructura,
este compuesto se encuentra siempre cargado positivamente, incumpliendo asi la
caracteristica de los fosfacenos de ser neutros. Sin embargo se considera que pertenece a
la familia de dichos compuestos por su afinidad estructural.

\N/ ~.

N )

N—PQ".—/P—'N

/o ONT AN

_—N N—_
N 7

Fig. 4.6. Estructura de la base de fosfaceno P2 (ADE2).
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4.3 RESULTADOS GENERALES

Las bases de fosfaceno P1 (ADE1) y P2 (ADEZ2) fueron utilizadas como agentes
directores de estructura en la sintesis de zeolitas en un amplio rango de composiciones.
Los resultados obtenidos utilizando cada uno de los compuestos como ADE seran
ampliados en las siguientes secciones. Sin embargo, se puede esquematizar que el uso
de la base de fosfaceno P1 (ADE1) permitio la cristalizacion de una nueva zeolita, que
se denomind zeolita ITQ-45, como germanoborosilicato, asi como la zeolita ITQ-47, el
analogo sintético de la zeolita boggsita que se obtuvo como germanoborosilicato. Por
otra parte, la base de fosfaceno P2 (ADE2) permitié la cristalizaciéon de la zeolita
UTD-1 (DON) como silicato, borosilicato y aluminosilicato (Fig. 4.7).

~. -7~
N N N
N >< ITQ-45 \N \P . P/ N/ UTDu
N—P > TPl R — -
/o ITQ-47 /o TRV
/
ADE1 ADE2

Fig. 4.7. Zeolitas obtenidas utilizando bases de fosfaceno como ADE.
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43.1 BASE DE FOSFACENO P1 (ADE1)
43.1.1 ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS

Las sintesis de zeolitas utilizando la base de fosfaceno P1 (ADE1) como ADE se
realizaron en medio basico a temperaturas entre 135 y 160°C y a tiempos variables de
sintesis. A pesar de estudiar un amplio rango de composiciones, Unicamente se
obtuvieron sélidos cristalinos al incorporar germanio y boro al gel de sintesis.

Las sintesis realizadas a 135°C condujeron a la cristalizacion de dos solidos
laminares descritos en una tesis doctoral previa.* Generalmente, a tiempos cortos se
obtiene el sélido laminar Il, mientras que a mayores tiempos de sintesis se obtiene el
laminar | (Tabla 4.1). Por otra parte, la zeolita ITQ-47 se obtiene en un estrecho rango
de composiciones de gel de sintesis al llevar a cabo la cristalizacion a 150°C durante
20 dias. El tiempo de sintesis se acorta a 3 dias cuando se usan semillas de zeolita
ITQ-47 como siembra en la sintesis. En algunas muestras de zeolita ITQ-47 se observo
una fase cristalina minoritaria no identificada que fue denominada zeolita ITQ-45. La
zeolita ITQ-45 también cristaliza como fase pura en un estrecho rango de
composiciones de gel de sintesis a 160°C durante aproximadamente 10 dias (Tabla 4.1).
Lamentablemente, existe una fuerte competencia entre las zeolitas 1TQ-47 e ITQ-45,
obteniéndose frecuentemente las muestras de ITQ-45 con impurezas de 1TQ-47 y
viceversa.

Tabla 4.1. Fases cristalinas obtenidas utilizando la base de fosfaceno P1 como ADE en sintesis
llevadas a cabo a 135°C, 150°C y 160°C.

Si/Ge
Temperatura 2 5 10 20 0
7 n.d. n.d. n.d.
135°C Si/B
20 n.d. n.d. n.d.
10
20
150°C Si/B
50
o0
10
25
160°C Si/B
30
o0

No datos
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4312 ZEOLITAITQ-47 (BOGGSITA)
43.1.2.1 Introduccién

Las zeolitas que contienen un sistema poroso formado por canales de 10R x 12R
combinan una rapida difusion de reactivos a los centros activos, una alta selectividad y
una relativamente baja desactivacion cuando son comparadas con zeolitas que
Unicamente poseen canales de 12R o de 10R en la reaccion de alquilacion de aromaticos
y en la isomerizacion y desproporcionacién de meta-xileno,*** lo que hace que la
zeolita boggsita tenga interés en reacciones de alquilacién de aromaticos, y en particular
de benceno con propileno para la produccién de cumeno.

La zeolita boggsita fue el primer material descrito que presenta un sistema de
canales mixto formados por poros de aperturas de 10R x 12R. Fue descubierta en 1990,
encontrandose en pequefias cantidades en Oregon™! y en la Antartida.® Su estructura
presenta un sistema de canales bidireccional de 10R y 12R que se cruzan en el espacio
sin formar cavidades. Sin embargo, la imposibilidad de obtener el material de forma
sintética, junto con la baja disponibilidad del material natural, encontrado so6lo en
pequefias cantidades asociado a la zeolita tchernetita, ha limitado el estudio de sus
posibles aplicaciones cataliticas. Desde el descubrimiento de la zeolita boggsita se han
realizado esfuerzos en la obtencién sintética de materiales que presenten sistemas de
canales formados por poros de diferente tamafio (10R y 12R) que se crucen en el
espacio en ausencia de formacion de cavidades.

En 1991 se obtuvo la primera zeolita sintética que presenta un sistema poroso
formado por canales de 10R y 12R, el aluminosilicato NU-87."% Sin embargo, la
accesibilidad a los canales de 12R se realiza a través de los canales de 10R, por lo que el
material se comporta como una zeolita bidireccional de 10R y no de 10R x 12R.

No fue hasta 1993, cuando Lobo et al. obtuvieron las primeras zeolitas que
presentan canales de apertura 10R y 12R que se cruzan, el aluminosilicato SSZ-26 y el
borosilicato $$Z-33.1*"! Ambas zeolitas son intercrecimientos de la familia de materiales
con estructura CON. En 1995, se obtuvo el borosilicato CIT-1, identificado como el
polimorfo B ordenado de la familia de materiales SSZ-26/S5Z-33,1“% y en 2003 se
obtuvo el polimorfo C de la familia, la zeolita ITQ-24 (IWR)."®¥ Sin embargo, estos
solidos se comportan como zeolitas de 12R, ya que no presentan verdaderos canales de
10R, sino ventanas de 10R que interconectan canales contiguos de 12R. "

Posteriormente se obtuvieron varias zeolitas que presentan una estructura
formada por canales de 10R x 12R que se cruzan en el espacio, como los
aluminosilicatos MCM-68,1*®1 1TQ-22," e 1TQ-39,! los borosilicatos SSZ-56!%! y
557-820% o el germanosilicato IM-20.°Y Sin embargo, aunque las estructuras
anteriores presentan cavidades, los materiales presentan un comportamiento intermedio
al obtenido en zeolitas de 10R o de 12R. Asi, la zeolita boggsita es, hasta la fecha, la
Unica zeolita que presenta una estructura formada por canales de 10R x 12R que se
cruzan en el espacio sin que se produzca la formacién de cavidades.
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4.3.1.2.2 Estructura de la zeolita ITQ-47

La zeolita ITQ-47 es el analogo sintético de la zeolita natural boggsita. Es un
material que presenta un sistema de canales bidireccional con aperturas de anillo de 10y
12 tetraedros que se cruzan en el espacio sin dar lugar a la formacion de cavidades.

La muestra utilizada para llevar a cabo el refinamiento de Rietveld de la zeolita
ITQ-47 fue la obtenida tras la cristalizacion durante 25 dias a 150°C de un gel de
sintesis de composicion

0.870 SiO; : 0.087 GeO, : 0.022 B,0; : 0.040 ADE1(OH) : 10 H,0

La muestra fue calcinada a 700°C y lavada con una disolucion acuosa 3M de
NH,Ac, obteniéndose una zeolita de composicion: Si/Ge=66, Si/B=32, 0.3% de fésforo.
El patrdén de difraccion obtenido para la zeolita ITQ-47 es muy similar al publicado para
la zeolita boggsita, sugiriendo que podria tratarse de la misma topologia y que
Unicamente difieren en la composicion. El patrén de difraccion de la zeolita 1TQ-47
calcinada y lavada fue indexado en una celda unidad ortorrémbica, perteneciente al
grupo espacial Imma (No 74), con los siguientes parametros de celda: a = 20.014 A, b =
23.580 Ay ¢ = 12.669 A, similares a los obtenidos por Pluth y Smith para la zeolita
boggsita® (a = 20.236 A, b = 23.798 Ay ¢ = 12.798 A). El refinamiento de Rietveld
del patrén de difraccion de rayos X de la muestra calcinada y lavada se llevé a cabo
utilizando el programa FULLPROF, obteniéndose un buen ajuste entre el patrén de
difraccion observado y el calculado (Fig. 4.8). Los residuales del refinamiento fueron
Rexp = 0.04, Ryp = 0.12, R = 0.08 y Rg = 0.08, confirmando que la zeolita ITQ-47 es el
analogo sintético de la zeolita natural boggsita. Las coordenadas atémicas, ocupacién y
parametros térmicos de la zeolita ITQ-47 se indican en la Tabla 4.2.

Intensidad (u. a.)

N TR T TR i Ak
10T MY RN O O O I

5 10 15 20 25 30 35 40 45 a0 i3 Gl 65 70
2 6 (grados)

Fig. 4.8. Refinamiento de Rietveld de la zeolita ITQ-47 calcinada y lavada con NH,Ac. Patron de
difraccion de rayos X observado (circulos) y calculado (linea) y diferencia de ambos (abajo). Las
pequefias marcas en la parte inferior del difractograma corresponden a las reflexiones de Bragg.
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Tabla 4.2. Coordenadas atémicas, ocupacion y parametros térmicos de la zeolita ITQ-47.

Atomo X y z Uiso Ocupacion Mgl: I\tlzlr;léﬂgfid
Sil  0.18752(19) 0.18554(16)  0.6705(3) 0.0376(9)° 1.00000 16]
Si2  007533(19) 0.18411(16)  0.8331(3) 0.0376(9)° 1.00000 16j
Si3  0.18946(20)  0.02375(15)  0.3308(3) 0.0376(9)° 1.00000 16j
Si4  0.07683(19) 0.02381(16)  0.1672(3) 0.0376(9)° 1.00000 16j
Si5  0.22172(18)  0.08378(16)  0.5372(3) 0.0376(9)° 1.00000 16]
Si6 0.12004(18)  0.08221(16)  0.9621(3) 0.0376(9)° 1.00000 16]
o1 0.1911(9) 0.1449(4) 05677(6)  0.0245(14)"  1.00000 16]
02 0.1163(4) 0.1723(7) 0.7252(7) 0.0245(14)" 1.00000 16j
03 0.1816(12) 0.25000 0.6276(10) 0.0245(14) b 1.00000 8i
04 0.25000 0.1749(9) 0.75000 0.0245(14)"  1.00000 8g
05 0.0980(8) 0.1458(3) 0.9326(6)  0.0245(14)"  1.00000 16]
06 0.00000 0.1714(10)  0.7958(13)  0.0245(14)®  1.00000 8h
07  0.0875(10) 0.25000 0.8642(14)  0.0245(14)"  1.00000 8i
08 0.1891(7) 0.0705(4) 04235(7)  0.0245(14)"  1.00000 16]
09 0.2022(9) 0.9603(3) 0.3714(8)  0.0245(14)"  1.00000 16]
010 0.1204(5) 0.0367(7) 02710(8)  0.0245(14)"  1.00000 16]
011 0.25000 0.0346(9) 0.25000 0.0245(14)"  1.00000 8g
012 0.0947(8) 0.0718(4) 0.0812(6)  0.0245(14)"  1.00000 16]
013 0.0851(7) 09617(3)  0.1172(11)  0.0245(14)°  1.00000 16]
014 0.00000 0.0316(11) 0.2012(13) 0.0245(14)"° 1.00000 8h
015  0.30001(17)  0.0848(6)  0.5393(12)  0.0245(14)®  1.00000 16]

Los nimeros entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar en las unidades de la ultima cifra
significativa dada. Los valores sin error estdndar no fueron refinados.

La zeolita ITQ-47 (BOG) puede describirse a partir de la unidad de construccion
compuesta cas, formada por 12 tetraedros (Fig. 4.9a). Esta unidad se conecta a la unidad
vecina formando dos anillos de 4R, tras sufrir una rotacion de 180° en el eje ¢ y un
desplazamiento en el eje b y ¢ (Fig. 4.9b). Estas uniones dan lugar a la unidad bre
formada por 10T (Fig. 4.9c). Las dos I&minas obtenidas por la rotacion de 180° en el eje
¢ y un desplazamiento a lo largo del eje +b o -b, se encuentran relacionadas mediante un
plano de simetria perpendicular al eje b (Fig. 4.9d). Estas laminas se unen a lo largo del
eje b a través de cadenas en zigzag de anillos de 4R (Fig. 4.9¢), obteniéndose los
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canales de 12R. Esta construccion genera ldminas relacionadas por un plano de simetria
perpendicular al eje a, las cuales se conectan a través de anillos de 4R y 6R,
obteniéndose los canales de 10R (Fig. 4.9f).

4 "(Iﬂ\k‘__:\‘ ﬁ:;:LT'. l‘g’;l{lgli%‘ N 'imll =
L U = \Lﬂ ‘.-;|‘J%§ W

il 1

Fig. 4.9. Estructura de la zeolita ITQ-47. (a) unidad cas, (b) conexién de las unidades cas, (c)
unidad bre, (d) disposicién de las laminas en el eje b y ¢ (€) unién de las ldminas en el eje b y
formacion de los canales de 12T y (f) unidn de las laminas en el eje a y formacion de los canales
de 10T.
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La zeolita ITQ-47 (BOG) presenta un sistema de canales bidireccional formado
por anillos de 10T a lo largo del eje [010] y 12T a lo largo del eje [100], los cuales se
cruzan sin que se produzca la formacion de cavidades, mientras que el eje [001] no
presenta porosidad (Fig. 4.10).

[100] [010]

S i\? Qj’l? "
> . 3& ‘» ﬁ

;ﬁ’ij\&

J
4
g
g

Fig. 4.10. Proyecciones de la zeolita ITQ-47.

1<

La distribucién de diametro de poro, obtenida a partir de las isotermas de
adsorcion de Ar al aplicar el método de Horvath-Kawazoe,® confirma la presencia de
los canales de 10R y 12R en la zeolita ITQ-47, observandose dos maximos, uno a 5.4 A

y el segundo a 6.4 A (Fig. 4.11).

0141 6.4 A

0,12 4 i
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0,08
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++++++++7+44;; ,
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0,00

Tamafio de poro (A)

Fig. 4.11. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita ITQ-47.
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4.3.1.2.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITQ-47

La estabilidad de la base de fosfaceno P1 (ADE1) durante la cristalizacion de la
zeolita ITQ-47 fue estudiada mediante analisis quimico y por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de **C y 3'P.

El espectro de *C MAS-RMN de la zeolita ITQ-47 original presenta las mismas
resonancias que las obtenidas en el espectro de *C RMN del ADE1 en agua deuterada.
En el caso del espectro de *P RMN de la zeolita ITQ-47 se observa una Unica
resonancia centrada a 34 ppm correspondiente al ADE1, indicando que no se produce la
descomposicién del ADE incorporado en el sélido durante la sintesis de la zeolita.

3
ADE - ITQ-47 LJ k

ADE | ’

80 60 40 20 o 80 60 40 20 0
&(ppm) 5 (ppm)

Fig. 4.12. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) de la base de fosfaceno P1 en
agua deuterada (abajo) y de la zeolita ITQ-47 original (arriba).

Por otro lado, los andlisis quimicos del ADE1 y de la zeolita ITQ-47 presentan
valores muy similares a los valores teoricos calculados para la base de fosfaceno P1,
confirmandose que el ADE1 incorporado a la zeolita no sufre descomposicién durante
la cristalizacion del sélido (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Anélisis quimicos del ADE1 y de la zeolita ITQ-47.

Valores tedricos ADE1 Zeolita 1TQ-47
P/N 0.25 - 0.24
C/IN 2.50 2.49 2.61
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La base de fosfaceno P1 es un compuesto muy estable durante el tratamiento
hidrotermal (150°C, 25 dias) necesario para cristalizar la zeolita ITQ-47, de manera que
la estructura del ADE no s6lo se mantiene intacta cuando se encuentra en el interior de
los poros de la zeolita, sino que el ADE que ha sido afiadido en exceso también es
estable en el medio de sintesis. Asi, en el espectro de **P RMN de las aguas de lavado
de una sintesis de zeolita ITQ-47 se observa principalmente una resonancia centrada a
34 ppm, correspondiente a la obtenida en el caso del ADE libre (Fig. 4.13).

a

80 70 60 50 40 30 20 10 0
&(ppm)

Fig. 4.13. Espectro de **P RMN de la base de fosfaceno P1 (a) y de las aguas de lavado de una
sintesis de zeolita ITQ-47 (b) en agua deuterada.

La estabilidad de la base de fosfaceno P1 permitio realizar una segunda sintesis
de zeolita ITQ-47 utilizando como ADE las aguas de lavado recuperadas de una sintesis
anterior, obteniéndose una zeolita ITQ-47 de cristalinidad comparable (Fig. 4.14). Esto
demuestra la estabilidad de las bases de fosfaceno en las condiciones de sintesis de
zeolitas y la posibilidad de reutilizar el ADE adicionado en exceso en el medio.

5 10 15 20
26 (grados)

N
oLl

30 35 40

Fig. 4.14. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-47 obtenida usando como ADE
la base de fosfaceno P1 fresca (a) y la recuperada de la sintesis anterior (b).



110 Capitulo 4: Sintesis de zeolitas empleando bases de fosfaceno como ADE

4.3.1.2.4  Calculos tedricos de la estabilidad de la estructura boggsita (BOG)

Con el fin de intentar explicar la formacién de la zeolita ITQ-47 (BOG)
utilizando la base de fosfaceno P1 (ADE1) como ADE, se llevd a cabo un estudio
tedrico de la estabilidad de la estructura de la zeolita boggsita empleando diferentes
agentes directores de estructura. Para realizar este estudio fueron elegidos como ADEs
la base de fosfaceno P1 (ADEL), el cation tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADE6)
descrito en el capitulo V de la presente tesis doctoral, debido al razonable parecido con
la base de fosfaceno P1, ademéas de una serie de ADEs utilizados en la sintesis de
zeolitas que presentan canales de 10R x 12R, tales como, CIT-1 (CON), ITQ-24 (IWR),
ITQ-22 (IWW), MCM-68 (MSE), SSZ-56 (SFS) e IM-6 (USI).

Los calculos se realizaron minimizando la energia de interaccién de los ADEs en
el interior de los poros de la zeolita boggsita. Para calcular el minimo de energia de la
interaccion zeolita-ADE (Ezeo-ape) S€ tuvieron en cuenta Unicamente las fuerzas de Van
der Waals (corto alcance), despreciandose, al igual que en un trabajo previo,"® otras
contribuciones a la energia, como las fuerzas electrostaticas (largo alcance), los aniones
de compensacion de carga de los ADEs, o la incorporacion de heterodtomos en la
estructura. Es decir, los calculos de minimizacién de energia fueron llevados a cabo
sobre la zeolita boggsita pura silice.

La metodologia consiste en minimizar la posicion de un ADE alojado en los
canales de la zeolita, a continuacion se aumenta el nimero de ADEs por celda unidad
hasta alcanzar el nimero maximo de cationes que se pueden alojar en su interior, y se
minimiza la energia del sistema. Finalmente, se minimiza la energia del sistema con la
cantidad éptima de moléculas de ADE obteniéndose los valores de Ezeo.ape. LOS valores
de Ezeo.ape Obtenidos para los distintos ADEs estudiados en la estructura de la zeolita
boggsita se presentan en la Tabla 4.4. Los métodos experimentales se describen en
mayor detalle en el trabajo publicado de la zeolita ITQ-47.°%1 Se observa una cierta
estabilizacion para algunos ADEs empleados en la sintesis de zeolitas de 10R x 12R,
como en el caso de las zeolitas USI, CON y SFS, asi como en el caso del ADE6 con
energias por debajo de -4.3 kJ/mol SiO,. Sin embargo, la mayor estabilizacion de la
estructura se produce al utilizar 4 moléculas de la base de fosfaceno P1 (ADE1),
obteniéndose un valor de -5.2 kJ/mol SiO,. La Fig. 4.15 representa la colocacion de las
moléculas de ADE1 en el interior de los poros de la zeolita. Por tanto, la base de
fosfaceno P1 parece ser el mejor candidato para llevar a cabo la sintesis de la zeolita
boggsita.
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Tabla 4.4. Energia de estabilizacion Eze,.ape de la zeolita boggsita usando diferentes ADES.

Zeolita EZEU-ADF Numero de ADEs
obtenida ADE en boggsita por c.u.
(kJ/mol SiO,) (96 SiO,)
~.
BOG \ hll
N—PL_ >< -5.2 4
(ITQ-47) A
PN
yoo
ITQ-47 Nt 4.8 4
/o
AN
usl
*N/—\N -4.5 4
(IM-6) S/
SFS </\
(O -4.4 4
(SSZ-56)
OH"
CON
4 -4.3 4
(CIT-1) NI
H H
MSE /\N@ R @N/\
g -3.2 2
(MCM-68) 1~
OH OH"
IWW \
¢ /**’ 2.6 2
(ITQ-22) Q
IWR ~/
/N\/\/\/\N/ 23 )
(ITQ-24) AN
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Fig. 4.15. Vistas de la celda unidad de la zeolita boggsita estabilizada con la base de fosfaceno
P1, en la imagen se presentan 2 moléculas de ADE en lugar de 4 por claridad.

4.3.1.2.5 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita ITQ-47

La descomposicion del ADEL alojado en el interior de los canales de la zeolita
ITQ-47 mediante tratamientos térmicos en presencia de aire genera especies fosfato
extra-red que quedan retenidas en los poros de la zeolita. De manera que todo el fosforo
incorporado en el s6lido como ADE queda alojado en los canales de la zeolita tras la
calcinacién del sélido. Estas especies fosfato extra-red pueden provocar un blogqueo
parcial de los canales de la zeolita. La eliminacion controlada de dichas especies podria
permitir modificar las propiedades de adsorcion de la zeolita ITQ-47.

Asi, se plantearon tres tratamientos diferentes para llevar a cabo la eliminacion
de las especies extra-red de P de la zeolita ITQ-47 (Tabla 4.5).

e Calcinacion en aire a 700°C seguido de un tratamiento de lavado con una
disolucion acuosa 3M de NH,Ac. Mediante este tratamiento se elimina la
mayor cantidad de fésforo del so6lido, obteniéndose el valor de V. mas alto.

e Calcinacion en aire a 700°C seguido de un tratamiento con una disolucién
acuosa 0.38 M (8% en peso) de AI(NOs)s. Este tratamiento es utilizado para
obtener la zeolita ITQ-47 en forma aluminosilicato a partir de la forma
borosilicato. Sin embargo, durante el tratamiento también se produce la
eliminacién de méas de un 80% del P presente en el solido original.

e Tratamiento en H,/N, a temperatura elevada. El uso de una corriente de H,/N,
durante el tratamiento térmico permite llevar a cabo la descomposicion del
ADE junto con la eliminacion parcial de P como fosfinas de pequefio tamafio,
permitiendo su difusion a través de los canales de la zeolita.
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Tabla 4.5. Tratamientos, analisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas ITQ-47.

. . P Ager Vi
Zeolita Tratamiento (%peso) (m2 19) (cm3 9)

ITQ-47ca700 700°C, aire 1.60 390 0.180
700°C, aire +

ITQ-47ca700lv NH,AC 3M 0.09 458 0.209
. 700°C, aire +

ITQ-47ca700int AI(NO); 0.38 M 0.35 464 0.201

ITQ-47cH700 700°C, H,/N, 0.75 413 0.196

ITQ-47cH850 850°C, H,/N, 0.29 443 0.205

Las zeolitas 1TQ-47ca700lv e 1TQ-47ca700int presentan las mayores
capacidades de adsorcién. Sin embargo, la forma de la isoterma de N, a -196°C parece
indicar que los tratamientos conducen a la formacidn de mesoporosidad en la muestra,
observandose adsorcion de N, a presiones relativas superiores a 0.8 (Fig. 4.17). La
formacidn de mesoporosidad en los sdlidos puede atribuirse a que parte de los cristales
se rompen en otros de tamafio muy pequefio durante los tratamientos de lavado
(ITQ-47ca700Iv) e intercambio de especies de B por Al (ITQ-47ca700int) a los que se
somete la zeolita (Fig. 4.16).

6 um 6 um 6 um

Fig. 4.16. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la zeolita ITQ-47 original
(@), ITQ-47ca700lv (b) e ITQ-47ca700int (c).

Por otro lado, las zeolitas tratadas a altas temperaturas en presencia de aire o de
H,/N, (ITQ-47¢a700, ITQ-47cH700 e ITQ-47cH850) presentan isotermas de N, tipicas
de solidos solo microporosos (Fig. 4.17). No obstante, se observan grandes diferencias
en la capacidad de adsorcion de los tres materiales. Asi la zeolita calcinada en aire a
700°C, en la cual no se ha producido eliminacion de P, posee la menor capacidad de
adsorcion, observandose un aumento de dicha capacidad en la zeolita tratada a 700°C en
H,/N,, en la cual se ha producido una eliminacién parcial de P. La mayor capacidad de
adsorcion se obtuvo en la zeolita ITQ-47 tratada a 850°C en Hy/N,, en la que se ha
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eliminado mas de un 80% del P presente en el sélido original. Estos resultados indican
que la presencia de especies extra-red de P provocan una disminucion de la capacidad
de adsorcidn de las zeolitas.

200+ ITQ-47ca700 .
o ITQ-47ca700lv [
= —A— ITQ-47ca700int / '
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Fig. 4.17. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las zeolitas ITQ-47ca700 (¢), ITQ-47ca700lv
(), ITQ-47ca700int (4), ITQ-47cH700 (o) e ITQ-47cH850 ( &). (*Se ha representado el rango
de adsorcién entre 100-200 m?/g para evidenciar las diferencias entre las muestras).

Esta hipétesis se ve apoyada por la dependencia practicamente lineal del
volumen de microporo con la cantidad de P presente en los materiales (Fig. 4.18). Esta
tendencia tan acusada probablemente se deba a la ausencia de cavidades en el sistema
de canales de la zeolita, de manera que las especies fosfato extra-red se encuentran
alojadas en los poros del sélido bloqueandolos parcialmente.
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Fig. 4.18. Influencia del contenido en P en el volumen de microporo de las zeolitas ITQ-47.

4.3.1.2.6  Naturaleza de las especies de B incorporadas en la zeolita ITQ-47

La cristalizacion de la zeolita ITQ-47 requiere la presencia de boro y germanio
en el gel de sintesis, aunque la incorporacién de Ge en la zeolita es muy baja (=~ 8 %),
obteniéndose solidos con relaciones Si/Ge > 100. Asi, se puede considerar que la zeolita
ITQ-47 se obtiene en forma borosilicato (Si/Ge > 100, Si/B = 23.92, P/B = 0.99 y
1.71% P).

La naturaleza de las especies de boro presentes en el material fue estudiada
mediante espectroscopia de **B MAS-RMN y *'P MAS-RMN de las zeolitas ITQ-47.

El espectro de ''B MAS-RMN de la zeolita ITQ-47 original (Fig. 4.19a) presenta
una resonancia centrada a -3.6 ppm caracteristica de atomos de B en entornos
tetraédricos, confirmando la incorporacion de B en la estructura de la zeolita.®"*! Junto
a ésta se observa otra resonancia minoritaria centrada a -2.6 ppm, asignada a especies de
B que también se encuentran en coordinacion tetraédrica en posiciones reticulares, pero
en un entorno cristalino diferente, en el cual probablemente el B se encuentra
coordinado a un grupo OH (BO;OH).[’! En el caso del espectro de *'P MAS-RMN se
observa una Unica resonancia centrada a 34 ppm analoga a la obtenida para la base de
fosfaceno P1 en disolucion (Fig. 4.19a).

La calcinacion de la zeolita a 700°C en aire provoca la descomposicion del ADE
y la deshidratacion del sélido, observandose en el espectro de *'B MAS-RMN, ademés
de la resonancia a -3.6 ppm, el perfil caracteristico de las zeolitas borosilicato
deshidratadas (Fig. 4.19b), presentando dos sefiales muy anchas a & = 10 ~ -5 ppm,
caracteristicas del boro en coordinacion trigonal.®® ¢ Por otro lado, en el espectro de
1P MAS-RMN se observa una resonancia mayoritaria cercana a 0 ppm correspondiente
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a especies fosfato extra-red, acompafiada de una resonancia minoritaria centrada a -10
ppm, asociada a especies de P que se encuentran interaccionando con especies de B
reticulares.[®2 %

La eliminacién de la mayor parte de las especies de fésforo extra-red formadas
durante el tratamiento a 700°C en aire mediante el lavado de la zeolita calcinada con una
disolucién acuosa de NH,Ac, provoca la recuperacién de la coordinacion tetraédrica de
las especies de B (Fig. 4.19c), observandose una resonancia mayoritaria a -3.6 ppm,
correspondiente a atomos de B localizados en posiciones reticulares. El lavado de la
zeolita permite la eliminacidn de mas del 90 % del fosforo original presente en el sélido
(Fig. 4.19c¢), no observandose ninguna resonancia de intensidad relevante en el espectro
de *'P MAS-RMN.

Finalmente, el tratamiento de la zeolita ITQ-47 a 850°C en una corriente de
Ho/N, permite eliminar mas del 80% de fdésforo a la vez que se produce la
descomposicion del ADE, observandose una resonancia de poca intensidad a 0.5 ppm
en el espectro de *'P MAS-RMN (Fig. 4.19d), correspondiente a especies fosfato extra-
red. En el caso del espectro de "B MAS-RMN se observa una resonancia mayoritaria a
-3.6 ppm (Fig. 4.19d), asignada a especies de B en coordinacion tetraédrica,
confirmando que tras el tratamiento térmico las especies de B permanecen incorporadas
en la red cristalina.
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Fig. 4.19. Espectros de 'B MAS-RMN (izquierda) y P MAS-RMN (derecha) de las zeolitas B-
ITQ-47 original (a), calcinada a 700°C en aire (b), lavada con NH,Ac y calcinada a 550°C (c),
tratada a 700°C en una corriente de H,/N, (d).
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4.3.1.2.7 Incorporacién y naturaleza de las especies de Al en la zeolita ITQ-47

La sustitucion de Si por B o Al genera un defecto de carga en la zeolita, lo que le
confiere propiedades que dependen enormemente de los heterodtomos trivalentes que
hayan sido incorporados.

Las zeolitas en forma aluminosilicato son utilizadas como catalizadores acidos
en un gran nimero de reacciones, siendo menos utilizadas las zeolitas en forma
borosilicato debido a que presentan una acidez mas débil.

Tanto el B como el Al pueden ser incorporados en la estructura por medio de
sintesis directa 0 mediante un tratamiento post-sintesis del sélido. Existen zeolitas que
pueden ser sintetizadas en una amplio rango de composiciones, como el caso de la
zeolita ZSM-5, que se ha obtenido como silicato,® y también como B-ZSM-5,1%
Ga-ZSM-5,1% Ge-zSM-5"1 o Al-ZSM-5% en diferentes proporciones T(I11)/Si. Sin
embargo, es frecuente que las zeolitas sean sintetizadas con una relacion Si/heterodtomo
limitada y en presencia de agentes directores de estructura muy especificos.

Existe un gran numero de ejemplos de zeolitas que, hasta la fecha, se pueden
sintetizar como borosilicato pero no como aluminosilicato mediante sintesis directa. Sin
embargo, en algunos casos los materiales en forma borosilicato pueden someterse a
tratamientos post-sintesis de manera que los atomos de boro son intercambiados por
4tomos de aluminio, obteniéndose en ese caso zeolitas &cidas.[** 871

La zeolita ITQ-47 es obtenida en forma borosilicato en un estrecho rango de
composiciones. A pesar de los numerosos intentos no fue posible cristalizar la zeolita
pura como aluminosilicato de forma directa, por lo que se llevaron a cabo tratamientos
post-sintesis de la zeolita en forma borosilicato.

La zeolita ITQ-47 tratada a 800°C en Hy/N, (ITQ-47cH800) fue sometida a un
tratamiento con una disolucién acuosa 0.38M de AI(NOs); a 90°C - 175°C durante
3 dias. Los andlisis quimicos de las zeolitas obtenidas se indican en la Tabla 4.6. En
todos los tratamientos se observa la completa eliminacion de B de la estructura y la
incorporacion de Al en el sélido. El tratamiento de intercambio de los atomos de B por
Al en zeolitas ITQ-47 calcinadas a 700°C en aire presenta resultados muy similares a los
obtenidos en las zeolitas tratadas a 800°C en H,/N..



118 Capitulo 4: Sintesis de zeolitas empleando bases de fosfaceno como ADE

Tabla 4.6. Analisis quimicos de las zeolitas ITQ-47 tratadas con una disolucién acuosa de
AI(NO3); a diferentes temperaturas y tiempos.

Temperatura Tiempo

Muestra C) (dias) Si/lB Si/Al
ITQ-47cH800 - - 21.2 -
ITQ-47cH90A 90 1 144.8 47.4
ITQ-47cHI0B 90 2 187.9 41.0
ITQ-47cH90C 90 3 317.1 323

ITQ-47cH100A 100 1 47.9 197.0
ITQ-47cH100B 100 2 > 200 211
ITQ-47cH100C 100 3 > 200 20.7
ITQ-47cH125A 125 1 > 200 18.6
ITQ-47cH125B 125 2 > 200 194
ITQ-47cH125C 125 3 > 200 17.0
ITQ-47cH135A 135 1 148 324
ITQ-47cH135B 135 2 72.2 30.9
ITQ-47cH135C 135 3 134.6 25.2
ITQ-47cH140A 140 1 > 200 28.3
ITQ-47cH140B 140 2 > 200 24.4
ITQ-47cH140C 140 3 > 200 20.1
ITQ-47cH150A 150 1 180.0 225
ITQ-47cH150B 150 2 > 200 17.8
ITQ-47cH150C 150 3 > 200 21.2
ITQ-47cH160A 160 1 > 200 19.3
ITQ-47cH160B 160 2 > 200 10.7
ITQ-47cH160C 160 3 >200 30.2
ITQ-47cH175A 175 1 > 200 124
ITQ-47cH175B 175 2 > 200 9.2

ITQ-47cH175C 175 3 > 200 6.8

En general, se observa que la incorporacién de Al aumenta con la temperatura y
el tiempo de tratamiento. Los sélidos intercambiados a menores temperaturas (90°C,
100°C, 125°C y 135°C) presentan relaciones Si/Al iguales o superiores a la relacion Si/B
de la zeolita ITQ-47cHB800 antes de realizarse los tratamientos de intercambio, es decir,
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en la red cristalina se produce una incorporacién de Al igual o menor a la eliminacion
de B (Fig. 4.20). Por el contrario, los solidos tratados a mayores temperaturas (140°C,
150°C, 160°C y 175°C) presentan relaciones Si/Al menores a la relacién Si/B de la
zeolita ITQ-47cH800, es decir, la incorporacién de Al es mayor a la eliminacién de B
(Fig. 4.20). Este hecho podria indicar que parte del Al es incorporado al sélido como
especies de Al extra-red o simplemente como alimina depositada en el exterior de los
cristales de la zeolita ITQ-47.
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Fig. 4.20. Relacion Si/Al de las zeolitas ITQ-47 intercambiadas a diferentes temperaturas durante
1, 2y 3 dias.

Durante los tratamientos de intercambio no se produce pérdida apreciable de la
cristalinidad de la zeolita ITQ-47, tal y como se deduce de la comparacion del patrén de
difraccion de rayos X de una de las zeolitas intercambiadas (ITQ-47cH135B) con el de
la zeolita tratada a 800°C en Hy/N, (ITQ-47cH800) (Fig. 4.21).
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Fig. 4.21. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-47 tratada a 800°C en H,/N,,
ITQ-47cH800 (a) e intercambiada, ITQ-47cH135B (b).

La incorporacion de Al en la estructura de la zeolita 1TQ-47 fue estudiada
mediante 2’Al MAS-RMN para algunas de las muestras obtenidas a partir de los
tratamientos anteriormente descritos (Fig. 4.22). En el espectro de *’Al MAS-RMN de
todas las muestras se observan cuatro resonancias. Las dos resonancias mayoritarias se
encuentran centradas a 55 ppmy a 0 ppm, y son asignadas a especies de Al tetraédricas
incorporadas en la red cristalina y a especies de Al extra-red en coordinacién octaédrica,
respectivamente.’®® 727 |a banda ancha centrada a 35 ppm es generalmente asignada a
especies de Al pentacoordinadas o en coordinacion tetraédrica muy distorsionada que se
encuentran en la red cristalina,l’* mientras que la resonancia centrada -12 ppm se asocia
a especies de Al en coordinacién octaédrica que se encuentran interaccionando con las
especies extra-red de fésforo presentes en los canales de la zeolita, no pudiéndose
afirmar si dichas especies de Al se encuentran dentro o fuera de la red.**! En
cualquier caso, en ninguno de los espectros de Al MAS-RMN se observan sefiales a
-30 ppm, caracteristicas de la presencia de especies extra-red tipo AIPO, o
(Si0),Al(OP),.,.["

Los espectros de Al MAS-RMN de los sélidos tratados a altas temperaturas
(150°C, 160°C, 175°C) presentan resonancias a 0 ppm muy intensas, confirmando la
presencia de especies de Al extra-red o alimina depositada en la zeolita. En el caso del
espectro de Al MAS-RMN correspondiente al sélido tratado a bajas temperaturas
(135°C) se observa una resonancia a 55 ppm poco intensa, en comparacion a las
resonancias centradas a 35 y 0 ppm, indicando una incorporacion parcial del Al a la
estructura. Por otro lado, el tratamiento de la zeolita a 140°C permite obtener un sélido
en el que la mayor parte del Al es incorporado en la red cristalina, siendo la resonancia a
55 ppm la mayoritaria en el espectro de 2’Al MAS-RMN.
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Por tanto, podemos concluir que el tratamiento de la zeolita ITQ-47 con
AI(NO3); 0.38M a 140°C es el mas indicado para obtener la maxima incorporacién de
Al en el sélido, con la menor presencia de especies de Al extra-red.
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Fig. 4.22. Espectros de 2’Al MAS-RMN de las zeolitas ITQ-47 intercambiadas durante 3 dias a
135°C (a), 140°C (b), 150°C (c), 160°C (d) y 175°C (e).

4.3.1.2.8 Propiedades &cidas de la zeolita ITQ-47

Como se ha descrito en el apartado anterior, la zeolita ITQ-47 es obtenida en
forma borosilicato. Pero mediante tratamientos post-sintesis es posible transformar el
material en un aluminosilicato, encontrandose la mayor parte del Al presente en el
solido incorporado en la red cristalina y por tanto aportando propiedades acidas al
solido resultante.

La acidez de la zeolita Al-ITQ-47 (ITQ-47ca700int), obtenida tras el tratamiento
de una zeolita ITQ-47 calcinada a 700°C en aire a 140°C durante 3 dias con una
disolucion acuosa 0.38M de AI(NOs)s;, fue estudiada mediante espectroscopia de FTIR
utilizando piridina como molécula sonda. Adicionalmente, los grupos OH presentes en
la zeolita Al-ITQ-47 fueron estudiados mediante espectroscopia FTIR tras evacuar el
solido a 400°C.

La piridina es una excelente molécula sonda. Por un lado interacciona con los
centros &cidos tipo Bronsted formando el ion piridinio, mientras que por otro lado, la
molécula de la piridina se adsorbe sobre los centros &cidos tipo Lewis, observandose en
ambos casos bandas caracteristicas del anillo aromatico de cada una de las moléculas en
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el espectro de IR, de manera que permite la caracterizacion de los diferentes centros
4cidos de la zeolita.[’> ™

En la Fig. 4.23 se presentan los espectros de IR en la region de las vibraciones
caracteristicas de la tension C-C del anillo de piridina, obtenidos a diferentes
temperaturas de desorcion. La banda centrada a 1550 cm™ corresponde a la presencia
del ion piridinio, es decir, a la piridina que se encuentra interaccionando con los centros
4cidos Bronsted de la zeolita, mientras que la banda centrada a 1450 cm™ se asocia a la
piridina adsorbida en los centros acidos Lewis.

La intensidad de la banda asociada a los sitios &cidos Brénsted (1550 cm™) de la
zeolita varia ligeramente al comparar la banda observada a una temperatura de
desorcién de 150°C con la obtenida a 250°C, disminuyendo claramente su intensidad al
aumentar la temperatura de desorcion a 350°C. Lo que indica la presencia de centros
acidos Bronsted muy fuertes (Fig. 4.23).

Brénsted Lewis
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Fig. 4.23. Espectros de IR de la zeolita Al-1TQ-47 (ITQ-47ca700int) tras la desorcion de piridina
a diferentes temperaturas (a) 150°C, (b) 250°C y (c) 350°C.

En la Fig. 4.24 se presentan los espectros de IR en la regién de las vibraciones
caracteristicas de los grupos OH de la zeolita Al-ITQ-47 evacuada a 400°C y tras
desorber piridina a 150°C.

El espectro de IR de la zeolita Al-ITQ-47ca700int tratada a 400°C y vacio
presenta 4 bandas principales. La primera a 3746 cm™ es asignada a grupos silanoles
externos.’! La banda centrada a 3674 cm®, es asignada a grupos hidroxilo
generalmente asociados a la presencia de especies de aluminio extra-red, aunque en este
caso probablemente podrian corresponder a grupos hidroxilo tipo POH.['®™ En
cualquier caso, dichas especies hidroxilo no presentan acidez, ya que la banda a
3674 cm™ no disminuye al adsorber piridina sobre la zeolita (Fig. 4.24b). Por Gltimo, se
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observan dos sefiales solapadas muy intensas, a 3612 y 3594 cm™, asignadas a grupos
hidroxilos puente Si(OH)AI y por tanto asociadas a los centros acidos tipo Brénsted.®”
La presencia de dos bandas es probablemente debido a que existen aluminios
cristalograficamente no equivalentes o localizados en distintos canales, y por tanto con
grupos hidroxilo vibrando en espacios mas o menos confinados. Ambas bandas
desaparecen del espectro al adsorber piridina sobre la zeolita, indicando que la piridina
queda retenida en esas especies, confirmando el caracter &cido de estos grupos OH.
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Fig. 4.24. Espectro de IR de la zeolita ITQ-47ca700int tras evacuar la muestra a 400°C (a), tras
desorber piridina en la zeolita a 150°C (b) y la resta de ambas curvas (c).

De este estudio se puede concluir que la zeolita Al-ITQ-47 se puede obtener
mediante el tratamiento post-sintesis de la zeolita B-ITQ-47, obteniéndose zeolitas con
una acidez lo suficientemente fuerte como para retener moléculas de piridina a 350°C, y
por tanto con posibles aplicaciones cataliticas.

4.3.1.2.9 Optimizacion del tamafio de cristal de la zeolita 1TQ-47

La zeolita ITQ-47 crece formando cristales muy grandes (6 - 10 um) en todas
las condiciones en las que fue obtenida, lo que limita su uso en reacciones cataliticas
debido a problemas difusionales tanto de los reactivos como de los productos.
Desgraciadamente, la zeolita 1TQ-47 cristaliza en unas condiciones de sintesis muy
estrechas, por lo que no es posible variar la composicién de los geles de sintesis con el
fin de obtener muestras que presenten cristales de menor tamafio. Por lo tanto, se
llevaron a cabo dos tratamientos fisicos post-sintesis con el fin de disminuir su tamafio
de cristal:
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a) Molturado de la zeolita ITQ-47

La zeolita ITQ-47 fue molturada usando esferas de vidrio (borosilicato) de
0.5 mm de didmetro. La mezcla zeolita-esferas (relacion esferas/zeolita de 40 en peso)
se mantiene bajo agitacion en un rotavapor a temperatura ambiente a 20 rpm durante
4 horas. El tratamiento provoca una pequefia pérdida de cristalinidad (Fig. 4.25),
observandose la rotura de la mayoria de los cristales en fragmentos mas pequefios pero
con una distribucion de tamafio muy poco homogénea (Fig. 4.26b).

Sin embargo, cuando la zeolita ITQ-47 molturada (ITQ-47molt) se utiliza como
semillas en la sintesis de una nueva muestra de zeolita ITQ-47, se obtienen sélidos con
una cristalinidad comparable a la observada para la zeolita ITQ-47 original (Fig. 4.25).
En este caso, se obtiene zeolita ITQ-47 no sélo de menor tamafio de cristal, sino que
ademés presenta una distribuciéon de tamafio de cristal mas homogénea (1-2 pm)
(Fig. 4.26¢).
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Fig. 4.25. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-47 original (a), molturada (b) y
sembrada (c).
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molturado siembra

10 um

Fig. 4.26. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la zeolita ITQ-47 original
(a), molturada (b) y sembrada (c).

b) Desilicacién de la zeolita ITQ-47 mediante tratamiento alcalino

La formacion de mesoporosidad en los cristales de las zeolitas, especialmente
cuando dichos cristales son muy grandes, disminuye los problemas difusionales que
pueden presentar las moléculas en los canales de los sélidos.®®% El tratamiento de
zeolitas de tamafio de cristal relativamente grande con disoluciones de NaOH de
diferentes concentraciones a varias temperaturas, provoca la eliminacién parcial de
especies de Si estructural, aumentando el volumen de mesoporo.®®! Las condiciones
del tratamiento alcalino, tales como concentracion y tipo de alcali, temperatura y
tiempo, dependen de forma muy significativa de la zeolita de partida, siendo importante
la estructura de la zeolita, el tamafio promedio de los cristales 0 su composicion
quimica, entre otros factores.[#¢%!

En esta tesis doctoral se ha realizado un estudio preliminar de la creacion de
mesoporosidad mediante tratamientos con disoluciones acuosas de NaOH de diferentes
concentraciones a distintas temperaturas con una muestra de zeolita ITQ-47 de relacion
Si/Al = 45 y un tamafio de cristal promedio de 8 um.

Las condiciones de los tratamientos de desilicacion estudiados se resumen en la
Tabla 4.7. En general, los tratamientos llevados a cabo a 25°C, independientemente de
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la concentracion de NaOH, utilizada conducen a muestras muy cristalinas (Fig. 4.27d y
g) en las que probablemente no se ha generado mesoporosidad, en cambio en los
tratamientos a 60°C usando disoluciones 0.5 M y 1.0 M de NaOH se observa una
importante pérdida de cristalinidad de la zeolita (Fig. 4.27i y f). Las muestras b, ¢ y h,
desilicadas a 45 y 60°C utilizando disoluciones 0.2 M y 1.0 M de NaOH, presentan
diagramas de difraccion de rayos X en los que la zeolita preserva casi toda su
cristalinidad, pero se observa un ensanchamiento y pérdida de intensidad de los picos de
difraccion, indicando una posible reduccién del tamafio de los cristales y por tanto la
generacion de mesoporosidad en el sélido (Fig. 4.27b, c y h).

Tabla 4.7. Condiciones de los tratamientos de desilicacion de las zeolitas Al-ITQ-47.

Disolucion NaOH

0.2M 0.5M 1.0M
25°C - d g
Temperatura 45°C b e
60°C c f i

26 (grados)

Fig. 4.27. Diagramas de difraccién de rayos X de la zeolita ITQ-47 intercambiada (a) y tras ser
sometida a un proceso de desilicacion con una disolucion NaOH 0.2M a 45°C (b) y 60°C (c),
disolucion NaOH 0.5M a 25°C (d), 45°C (e) y 60°C (f) y disolucion NaOH 1.0M a 25°C (g),

45°C (h) y 60°C (i).
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La zeolita ITQ-47 desilicada a 60°C con una disoluciéon 0.2M de NaOH presenta
un aumento importante de volumen de mesoporo, triplicando el valor de la zeolita
original. Sin embargo, la pérdida de cristalinidad y de volumen de microporo parecen
indicar que el aumento de mesoporo va acompafiado de una amorfizacién parcial de la
zeolita.

Por otro lado, la zeolita ITQ-47 desilicada a 45°C con una disolucion 1M de
NaOH presenta una cristalinidad elevada (Fig. 4.27h), ademas de retener un 74% del
volumen de microporo al compararlo con la zeolita antes de desilicar, mientras que el
volumen de mesoporo se duplica (Tabla 4.8h). Este tratamiento ha mostrado ser el méas
adecuado entre los ensayados para generar mesoporosidad en la zeolita ITQ-47.

Tabla 4.8. Propiedades texturales de las zeolitas ITQ-47 intercambiada y desilicadas.

. . A Ani A Vi V
0 BET mic externa mic mesop
Zeolita NaOH I ( C) Si/Al ( 2/9) ( 2/9) ( 2/9) (C 3/9) (C 3/9)

ITQ-47ca700 - - . 3897 3757 140 0180 0019
. 0.210
ITQ-47int : - 45 4903 4560 342 OBE 0105
ITQ-47des ¢ 02M 60 30 3398 1333 2065 2982 314
¢ 0 : : S @w ©
ITQ-47des h 1M 45 51 4687 3209 1478 916 gog3
2 : : 8 qam ©

En la Fig. 4.28 se presentan las isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las
zeolitas ITQ-47ca700, ITQ-47int, ITQ-47des_c e ITQ-47_h. El perfil de adsorcién de
las zeolitas desilicadas (ITQ-47des_ ¢ e ITQ-47des_h) indica la presencia de
mesoporosidad en el sélido, adsorbiendo N, a presiones relativas superiores a 0.8. La
zeolita ITQ47des_h es el material que presenta la mejor capacidad de adsorcion,
combinando tanto mesoporosidad como microporosidad, la cual es comparable a las
zeolitas ITQ-47ca700 e ITQ-47int.
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Fig. 4.28. Isotermas de adsorcion de N, a 77K de las zeolitasITQ-47ca700 ( %), ITQ-47int (4),
ITQ-47des_c (¢) e ITQ-47des_h (e).

Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de la zeolita
ITQ-47des_h (Fig. 4.29) presentan una reduccion de tamafio de cristal muy importante
al compararlas con la zeolita original, ademéas de la presencia de mesoporos. Estos
resultados, aln siendo preliminares, parecen indicar que es posible introducir
mesoporosidad en la zeolita 1TQ-47 mediante tratamientos alcalinos, y por tanto,
aumentar la accesibilidad de sus centros activos.

500 nm 500nm 200 nm

Fig. 4.29. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de la zeolita ITQ-47int (a),
ITQ-47des_h a los mismos aumentos (b) y zeolita ITQ-47des_h ampliada (c).
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4313 ZEOLITAITQ-45
43.1.3.1 Condiciones de sintesis de la zeolita ITQ-45

La zeolita ITQ-45 fue observada por primera vez como impureza durante la
sintesis de la zeolita ITQ-47. La zeolita ITQ-45 cristaliza en presencia de la base de
fosfaceno P1 (ADE1) en un estrecho rango de composiciones a una temperatura de
sintesis de 160°C, apareciendo frecuentemente junto con pequefias impurezas de ITQ-47
(Tabla 4.9). La zeolita ITQ-45 ha sido sintetizada simultaneamente utilizando como
ADE un catién tetraalquilfosfonio (hidréxido de 1,4-bis-(tri-tert-butilfosfonio)butano)
en una tesis previa,®@ aunque en este trabajo se describira Gnicamente el material
obtenido utilizando el ADE1 como agente director de estructura.

Tabla 4.9. Fases cristalinas obtenidas utilizando la base de fosfaceno P1 (ADE1) como ADE en
las sintesis llevadas a cabo a 160°C.

SilGe
2 5 10 20 0
10
25
Si/B
30
o0

ITQ-47+

La zeolita ITQ-45 como fase pura fue obtenida tras numerosos intentos de
sintesis, obteniéndose en la mayoria de los casos pequefias impurezas de zeolita ITQ-47
junto a la zeolita ITQ-45 (Fig. 4.30). La muestra méas pura de ITQ-45 (Fig. 4.30d) no
presenta impurezas de zeolita ITQ-47 en el diagrama de difraccion de rayos X.

Sin embargo, los espectros de *P MAS-RMN de algunas zeolitas 1TQ-45
presentan una resonancia compuesta por dos componentes, la primera centrada a 32
ppm, que se asigna al ADE1 alojado en el interior de los canales de la zeolita ITQ-45, y
la segunda centrada a 34 ppm, es asignada al ADE1 presente en los poros de la zeolita
ITQ-47 (Fig. 4.31). De manera que es posible calcular de forma aproximada la
proporcion relativa de cada zeolita en cada una de las muestras.
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2 g (grados)

Fig. 4.30. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-47 (a), ITQ-45 (d) y mezclas de
ambas (b y c). *Las lineas punteadas indican las reflexiones caracteristicas de la zeolita ITQ-45.

ITQ-45
ITQ-47
ITQ-47 : ITQ-45
d .

_ 10: 90

c _//yL 65:35

b J&L 80: 20

J\ 100: 0
4’2 3'8 3'4 3'0 2'6 2‘2

S6(ppm)

Fig. 4.31. Espectros de 3P MAS-RMN de la zeolita ITQ-47 (a), ITQ-45 (d) y mezclas de ambas
zeolitas (b y c).



Capitulo 4: Sintesis de zeolitas empleando bases de fosfaceno como ADE 131

La zeolita ITQ-45 cristaliza como germanoborosilicato con una composicién
Si/Ge = 24.50, Si/B = 29.70, P/B = 1.30 y 1.80 % P, formando cristales relativamente
grandes (6 x 3.5 um) con forma de bipiramide cuadrada elongada (Fig. 4.32).

Fig. 4.32. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la zeolita ITQ-45 original.

El perfil termogravimétrico de la zeolita ITQ-45 refleja una pérdida de peso
mayoritaria a 425°C, que es una temperatura relativamente alta. La pérdida de peso no
finaliza hasta alcanzar los 700°C, lo que indica que el ADE1 es una molécula que
presenta una considerable estabilidad térmica (Fig. 4.33).
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Fig. 4.33. Analisis termogravimétrico (TG) de la zeolita ITQ-45.

El método de Horvath-Kawazoe aplicado a una isoterma de Ar de una zeolita
ITQ-45 calcinada a 700°C presenta una distribucién de tamafio de poro centrada en
6.3 A (Fig. 4.34), caracteristica de zeolitas de 12R o de 10R cuyas ventanas dan acceso
a cavidades, sobreestiméandose el diametro de poro. Sin embargo, la zeolita ITQ-45 no
adsorbe neopentano lo que sugiere que se trata de una zeolita que contiene ventanas de
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10R que dan acceso a cavidades grandes. La resolucion de la estructura permitié
establecer que el sistema de canales de la zeolita ITQ-45 estd formado por canales con
aperturas de poro de 8R y 10R, los cuales dan acceso a cavidades, como se describe a

continuacion.
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Tamafio de poro (&)

Fig. 4.34. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita ITQ-45.

4.3.1.3.2 Estructura de la zeolita ITQ-45
La muestra utilizada para llevar a cabo la resolucion y el refinamiento de la
estructura de la zeolita ITQ-45 fue la obtenida tras la cristalizacion durante 10 dias a
160°C de un gel de composicién
0.806 SiO, : 0.161 GeO, : 0.016 B,03 : 0.4 ADE1(OH) : 10 H,O

La muestra fue calcinada a 700 °C durante 5 horas en aire seco in-situ en una
camara de reaccién acoplada al difractémetro, para descomponer el ADE y evitar la
rehidratacion de la muestra, obteniéndose una zeolita de composicion: Si/Ge = 24.4,
Si/B = 45.9 y 1.5% de fdsforo.

El diagrama de difraccion de rayos X obtenido fue indexado utilizando el
programa TREOR,™ sugiriendo una celda unidad ortorrémbica con unos parametros de
celda unidad a = 17.890 A, b = 22.428 Ay c = 13.863 A.

La estructura de la zeolita ITQ-45 fue resuelta empleando la tomografia de
difraccion de electrones automatizada (ATD).*>** Se aplicaron métodos directos ab
initio implementados en el software SIR2008.°® Se obtuvo una celda unidad
ortorrémbica con unos parametros de celda unidad a = 13.859 A, b = 17.869 A y
c = 22.411 A, los cuales son consistentes con los obtenidos usando el patrén de
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difraccidn de rayos X. La simetria de la intensidad es consistente con el grupo espacial

Immm (71) con un valor residual Ry, de 20.45%.

La estructura cristalina fue confirmada mediante el refinamiento de Rietveld
usando el programa FULLPROF,®¥ obteniéndose un buen ajuste entre el patrén de
difraccién observado y el calculado (Fig. 4.35). Los residuales de refinamiento fueron
Rup = 0.096, Rey, = 0.038, Rg = 0.050 y R = 0.070). Las coordenadas atémicas de la

zeolita ITQ-45 se indican en la Tabla 4.10.

J P .
00RO 000000 R llliIIIIIIIIIIIII.III\IIIIIIIIIIIIIIIIlIllJlIIl\I-IIll<]
0 10 20 30 40 50 60 70
2 6(grados)

Fig. 4.35. Refinamiento de Rietveld de la zeolita ITQ-45 calcinada. Patrdn de difraccion de rayos
X observado (circulos) y calculado (linea), y la diferencia entre ambos (abajo). Las pequefias
marcas en la parte inferior del difractograma corresponden a las reflexiones de Bragg.

Tabla 4.10. Coordenadas atomicas de la zeolita ITQ-45 ortorrémbica.

Atomo x®@ y® @
si1 0.3972(5) 0.0967(3) 0.3615(6)
si2 0.4774(5) 0.2036(4) 0.8896(5)
si3 0.4941(4) 0.3153(4) 0.7583(7)
Si4 0.5918(5) 0.0044(4) 0.1639(5)
si5 0.5974(4) 0.1065(4) 0.9352(6)
si6 0.3900(4) 0.2258(3) 0.0822(6)
si7 0.3384(4) 0.1386(4) 0.5654(6)
sig 0.4029(5) 0.0973(4) 0.7692(6)
Si9 0.5000 0.0000 0.2905(9)
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Si10 0.5000 0.0000 0.8521(8)
Sill 0.2500 0.1458(4) 0.0657(7)
Si12 0.2500 0.0825(4) 0.2620(6)
Si13 0.2500 0.0669(4) 0.8784(7)
Sil4 0.7500 0.0613(4) 0.9408(6)
Sil5 0.7500 0.0484(5) 0.1736(7)
o1 0.552(3) 0.0478(13) 0.906(3)
02 0.4398(17) 0.0336(9) 0.3541(19)
03 0.4204(9) 0.1558(11) 0.304(3)
04 0.449(3) 0.9543(16) 0.231(3)
05 0.6850(6) 0.1082(10) 0.920(3)
06 0.5497(12) 0.1665(8) 0.923(3)
07 0.5071(14) 0.2515(12) 0.811(3)
08 0.3151(9) 0.0761(15) 0.3388(17)
09 0.5687(10) 0.3533(13) 0.734(2)
010 0.5801(13) 0.1023(13) 0.0480(5)
011 0.380(2) 0.113(2) 0.4714(12)
012 0.3296(7) 0.1767(8) 0.056(3)
013 0.4499(12) 0.2192(19) 0.9967(12)
014 0.3552(12) 0.2083(5) 0.578(5)
015 0.541(2) 0.9595(13) 0.7744(13)
016 0.4460(17) 0.1515(14) 0.823(3)
017 0.4341(16) 0.291(2) 0.6808(16)
018 0.8205(8) 0.4078(13) 0.688(3)
019 0.377(2) 0.390(2) 0.1600(12)
020 0.3321(10) 0.4259(15) 0.330(2)
021 0.2500 0.0929(9) 0.9870(11)
022 0.2500 0.1244(14) 0.572(7)
023 0.2500 -0.0039(4) 0.8712(13)
024 0.2500 0.0120(6) 0.2405(20)
025 0.2500 0.4059(8) 0.6470(8)
026 0.7500 0.0606(16) 0.0576(6)

Los nimeros entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar en las unidades de la
Gltima cifra significativa dada. Los valores sin error estandar no fueron refinados.
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La estructura de la zeolita 1TQ-45 se puede describir como cadenas de
dodecaedros conectadas a lo largo del eje ¢ compartiendo una de sus caras (Fig. 4.36a).
Estas cadenas de dodecaedros se unen a través de pares de unidades 4°5%" (Fig. 4.36b)
que se encuentran conectadas compartiendo el anillo de 6 miembros (Fig. 4.36c). Esta
unidad 4%5°6* no ha sido descrita previamente en otros materiales zeoliticos.

Fig. 4.36. Construccion de la estructura de la zeolita ITQ-45. Cadenas de dodecaedros (a),
unidad 4°5°6! (b) y uniones de dichas unidades (c).

La zeolita 1TQ-45 presenta un sistema de canales bidireccional, los poros con
apertura de 8 atomos tetraédricos (4.4A x 3.6A) se encuentran en el plano ab, mientras
que los poros formados por 10 atomos tetraédricos (6.0A x 5.1A) se localizan a lo largo
del eje c. Estos canales se cruzan formando grandes cavidades de 40 tetraedros (Fig.

4.37).
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Fig. 4.37. Estructura de la zeolita ITQ-45 vista a lo largo del eje [100] (a), [010] (b) y [001] (c)
y cavidad de 40T (d).
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4.3.1.3.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITQ-45

La estabilidad de la base de fosfaceno P1 (ADE1) durante la cristalizacion de la
zeolita ITQ-45 fue estudiada mediante analisis quimico y por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de **C y 3'P.

El espectro de **C MAS-RMN de la zeolita ITQ-45 original presenta el mismo
ndmero de resonancias a aproximadamente el mismo desplazamiento que las
resonancias observadas en el espectro de *C RMN del ADE1 disuelto en agua
deuterada. En el caso del espectro de **P MAS-RMN de la zeolita ITQ-45 se observa
una Unica resonancia centrada a 32 ppm correspondiente al ADEL, indicando que el
ADE incorporado en el sélido es estable durante la sintesis de la zeolita (Fig. 4.38).

ADE - ITQ-45 3

ADE |
6'0 Sb 4'0 3'0 2b 1'0 8'0 Gb 4'0 2'0 6
4 (ppm) & (ppm)

Fig. 4.38. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) de la base de fosfaceno P1 en
agua deuterada (abajo) y de la zeolita ITQ-45 original (arriba).

Por otro lado, los andlisis quimicos del ADE1 y de la zeolita ITQ-45 presentan
valores de relacion P/N y C/N muy similares a los valores teéricos calculados para la
base de fosfaceno P1, confirmandose que el ADEL incorporado a la zeolita no sufre
descomposicion durante la cristalizacion del sélido (Tabla 4.11).

Tabla 4.11. Analisis quimicos del ADE1 y de la zeolita ITQ-45.

Valores tedricos ADEL1 Zeolita ITQ-45
P/N 0.25 - 0.25
CIN 2.50 2.50 2.55
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4.3.1.3.4  Naturaleza de las especies de B incorporadas en la zeolita ITQ-45

La naturaleza de las especies de boro presentes en la zeolita ITQ-45 se estudié
mediante espectroscopia de B MAS-RMN y 3P MAS-RMN.

El espectro de B MAS-RMN de la zeolita ITQ-45 (Fig. 4.39) presenta tres
resonancias, centradas a -2.0, -3.0 y -3.6 ppm. Las tres resonancias aparecen a
desplazamientos tipicos de B en coordinacidn tetraédrica, confirmando la incorporacion
de B en la estructura de la zeolita.®® ! La presencia de tres resonancias podria
atribuirse a la incorporacién de B en posiciones reticulares, pero con entornos
cristalinos diferentes.’®® En el caso del espectro de *'P MAS-RMN se observa una tnica
resonancia centrada a 32 ppm asignada a la base de fosfaceno P1 (Fig. 4.39).

32
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Fig. 4.39. Espectros de B MAS-RMN (izquierda) y *'P MAS-RMN (derecha) de la zeolita
B-1TQ-45 original.

4.3.1.3.5 Incorporacién y naturaleza de las especies de Al en la zeolita ITQ-45 e
influencia del P en las propiedades texturales del material

La descomposicion mediante tratamientos térmicos en presencia de aire del
ADE1 alojado en el interior de los canales de la zeolita ITQ-45, al igual que ocurre en el
caso de la zeolita ITQ-47, genera especies fosfato extra-red que quedan retenidas en los
poros de la zeolita. De manera que todo el P incorporado como ADE en la estructura,
queda alojado en los canales de la zeolita como especies de P extra-red tras la
calcinacién a 700°C del s6lido. Estas especies pueden provocar el bloqueo parcial de los
canales de la zeolita, por lo que la eliminacién controlada de dichas especies podria
permitir modificar las propiedades de adsorcidon de la zeolita ITQ-45.

Por otro lado, la zeolita ITQ-45 obtenida como germanoborosilicato, fue
sometida a un tratamiento post-sintesis para llevar a cabo el intercambio de las especies
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de B por Al, con el fin de obtener zeolitas &cidas. La zeolita ITQ-45 calcinada a 700°C
fue tratada con una disolucién acuosa 0.38 M de AI(NO,); a 140°C durante 3 dias,
observandose la completa eliminacion de B de la estructura y la incorporacion de Al en
el solido (Tabla 4.12).

Tabla 4.12. Anélisis quimicos de las zeolitas ITQ-45 antes y después del tratamiento de

intercambio.
Zeolita Tratamiento Si/Ge Si/lB Si/Al P (%peso)
ITQ-45ca700 700°C, aire 24.5 29.7 - 1.8
o
ITQ-45¢ca700int 700°C, aire + 419 3751 261 0.2

AI(NO5); 0.38 M

La incorporacidon de Al en la estructura de la zeolita 1TQ-45 fue estudiada
mediante 2 Al MAS-RMN. En el espectro de Al MAS-RMN se observa una
resonancia mayoritaria centrada a 52 ppm (Fig. 4.40), asignada a especies de Al
tetraédricas incorporadas en la red cristalina, y una resonancia a O ppm de menor
intensidad, asignada a especies de Al extra-red en coordinacion octaédrica.’ > junto
a la resonancia a 0 ppm, se observa un hombro centrado a -12 ppm que se atribuye a la
presencia de especies de Al en coordinacion octaédrica que se encuentran
interaccionando con las especies extra-red de fosforo presentes en los canales de la
zeolita, no pudiéndose afirmar si dichas especies de Al se encuentran dentro o fuera de
la red.[**4]

52
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Fig. 4.40. Espectro de 2’Al MAS-RMN de la zeolita Al-ITQ-45.
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Este tratamiento no sélo permite intercambiar las especies de B incorporadas en
el sdlido por especies de Al, sino que ademas elimina las especies fosfato alojadas en
los canales de la zeolita (Tabla 4.13). Tras este tratamiento, se produce un aumento en la
capacidad de adsorcién de la zeolita ITQ-45. Ademas de eliminar mas del 90% de las
especies extra-red de P, se genera un aumento en la microporosidad y la aparicion de
mesoporosidad en los sélidos, tal y como indica la isoterma de adsorcién de N, a -196°C
a presiones relativas superiores a 0.8 (Fig. 4.41).

Tabla 4.13. Andlisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas ITQ-45.

" - ABET Vmic
0,
Zeolita Tratamiento P (%peso) (o) (cm*lg)
ITQ-45ca700 700°C, aire 1.47 338.1 0.161
. 700°C, aire +
ITQ-45ca700int AI(NO:); 0.38 M 0.12 402.3 0.176
180
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Fig. 4.41. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de la zeolita ITQ-45 tratada a 700°C en aire
() y tras ser sometida al tratamiento de intercambio de B por Al (e). (*Se ha representado el
rango de adsorcion entre 80-180 m?/g para evidenciar las diferencias entre las muestras).

4.3.1.3.6  Propiedades acidas de la zeolita ITQ-45

La acidez de la zeolita Al-ITQ-45 (ITQ-45ca700int), obtenida tras el tratamiento
de intercambio de B por Al de una zeolita B-1TQ-45 calcinada a 700°C (ITQ-45ca700),
fue estudiada mediante espectroscopia de FTIR utilizando piridina como molécula
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sonda. Ademas, los grupos OH presentes en la zeolita Al-ITQ-45 fueron estudiados
mediante espectroscopia FTIR tras evacuar el s6lido a 400°C.

La piridina, como se describi6 anteriormente para el caso de la zeolita ITQ-47, es
una excelente molécula sonda. Por un lado interacciona con los centros acidos tipo
Bronsted formando iones piridinio, mientras que por otro lado, la molécula de piridina
se adsorbe sobre los centros acidos tipom Lewis, observandose en ambos casos bandas
caracteristicas del anillo aromatico de cada una de las moléculas en el espectro de IR, de
manera que permite la caracterizacion de los diferentes centros acidos de la zeolita.[” 7

La zeolita ITQ-45ca700int presenta una acidez relativamente fuerte siendo capaz
de retener moléculas de piridina a temperaturas considerablemente altas (350°C), lo que
indica la presencia de centros acidos Brdnsted fuertes en este material (Fig. 4.42).

Bronsted Lewis

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Namero de onda (cm™)

Fig. 4.42. Espectros de IR de la zeolita Al-1TQ-45 (ITQ-45ca700int) tras la desorcion de piridina
a diferentes temperaturas (a) 150°C, (b) 250°C y (c) 350°C.

El espectro de IR de la zeolita Al-ITQ-45ca700int tratada a 400°C y vacio
presenta 3 bandas principales (Fig. 4.43). La primera, a 3745 cm™, es asignada a grupos
silanoles externos.” La banda centrada a 3670 cm™ se asigna a grupos hidroxilo
generalmente asociados a especies de aluminio extra-red, aunque en este caso también
podria corresponder a grupos hidroxilo que se encuentran interaccionando con especies
extra-red alumino-fosfato.™ En cualquier caso, dichas especies hidroxilo no presentan
acidez, ya que la sefial a 3670 cm™ no disminuye al adsorber piridina sobre la zeolita, no
presentando acidez suficiente para retener moléculas de piridina. Por Gltimo, se observa
una banda intensa a 3620cm™ que desaparece tras la adsorcién de piridina, que es
asignada a grupos hidroxilos puente Si(OH)AI y por tanto asociada a los centros &cidos
tipo Bronsted. !
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. 3620cm™

3745 cm’

3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300
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Fig. 4.43. Espectro de IR de la zeolita ITQ-45ca700int tras evacuar la muestra a 400°C (a), tras
desorber piridina en la zeolita a 150°C (b) y la resta de ambas curvas (c).
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4.3.2 BASE DE FOSFACENO P2 (ADE2). ZEOLITA UTD-1 (DON)
4321 INTRODUCCION

Las zeolitas presentan una serie de propiedades que hacen que muestren
aplicaciones en adsorcion, separacion o catélisis, entre otras.'®! Sin embargo, algunos
de estos procesos involucran el uso de moléculas muy voluminosas, haciendo dificil su
difusion a través de los canales de las zeolitas de poro medio y grande (10R y 12R). Por
esto, las zeolitas de poro extra-grande son especialmente interesantes al permitir su uso
en reacciones de interés que involucran moléculas voluminosas.

El descubrimiento en 1988 del aluminofosfato VPI-5 (VFI)®” que posee un
sistema de poros unidireccional extra-grande de 18R, demostr6 que es posible obtener
solidos microporosos cristalinos que presenten aperturas de poro mayores a 12R y
amplié los limites de aplicacién de las zeolitas en catélisis. Posteriormente fueron
sintetizados otros zeotipos, como el aluminofosfato ALPO-8 (AET)®® de 14R, el
galofosfato cloverita (CLO)® de 20R, el cual ha sido recientemente obtenido también
como germanosilicato,*® o el aluminofosfato JDF-201""" de 20R. Sin embargo, estos
zeotipos de poro extra-grande presentan, en general, una limitada estabilidad térmica.

En 1995 se obtuvo la primera zeolita de poro extra-grande, la zeolita UTD-1
(DON), que presenta poros de 14R accesibles a través de ventanas de alrededor de
1.0 nm de didmetro, ampliandose las posibles aplicaciones de los materiales
microporosos en procesos cataliticos que involucren moléculas de tamafio relativamente
grande.'® Posteriormente, se obtuvieron otras zeolitas con poros de 14R, como las
zeolitas CIT-5 (CON)!® §57-53 (SFH) y $S7-59 (SFN)™. La incorporacién de
otros elementos como Ga, Be o Ge permitio obtener solidos que presentan tamafios de
poro iguales o mayores al de la zeolita UTD-1, como el berilosilicato OSB-1 (OSO)™%
de 14R, que es el primer material constituido Unicamente por anillos de 3R, el
germanato FDU-41%! de 24R, o el galosilicato ECR-34 (ETR)™ de 18R. Sin duda
alguna, la incorporacion de Ge en la sintesis de zeolitas ha permitido obtener un gran
nimero de nuevos materiales entre los que se encuentran la zeolita ITQ-37 (-1TV),108
con la apertura de poro mas grande reportada hasta la fecha, 30R, ademéas de otros
materiales de poro extra-grande como las zeolitas ITQ-15 (UTL)™ de 14R, ITQ-40
(-IRY)® de 16R, ITQ-33 (ITT)™” e ITQ-44 (IRR)™Y de 18R, ITQ-541"4 de 20R 0 la
zeolita ITQ-43"1 de 28R. La incorporacién de Ge en el gel de sintesis, junto con el uso
de aniones fluoruro como agente mineralizante, favorece la formacion de las unidades
de construccidn secundarias de anillos de 4 miembros 4R, dobles anillos de D4R,
anillos de 3R y dobles anillos de D3R, como en el caso de la zeolita 1TQ-40,
permitiendo obtener zeolitas con sistemas de canales formados por poros de gran
tamafio y con baja densidad de red.
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4322 PLANTEAMIENTO

La mayoria de los materiales de poro extra-grande son sintetizados como
germanosilicatos o galosilicatos, que presentan una baja acidez y una estabilidad
térmica e hidrotérmica relativamente baja. Por lo tanto, la zeolita UTD-1 continla
siendo una zeolita de interés en reacciones con aplicaciones industriales que involucren
moléculas voluminosas y no sean capaces de difundir a través de los canales de zeolitas
de 10R y 12R.[H*114

Hasta el momento, la zeolita UTD-1 ha sido sintetizada Unicamente como
silicato y borosilicato™>**!, siendo necesario el uso del compuesto organometélico de
cobalto, cation bis(pentametilciclopentadienil)cobalto(l11) (en adelante [MesCp],Co"),
como agente director de estructura (ADE) para llevar a cabo la sintesis del material.

El compuesto [MesCp],Co* es comercializado como sal de [PF¢]. Sin embargo,
es necesario transformarlo en su forma hidroxido para poder utilizarlo como ADE en la
sintesis de la zeolita UTD-1. La sal en forma [PFg]” es muy poco soluble en agua por lo
que el intercambio anidnico a su forma hidroxido se realiza en 3 etapas (Fig. 4.44).

En una primera etapa se lleva a cabo el intercambio del anién [PFg] por CI". Para
ello, se pone en contacto una disolucién de [MesCp],CoPFg en etanol con una resina
cationica Dowex-50W, quedando el cation [MesCp],Co”™ adsorbido en la resina. El
cation [MesCp],Co™ es recuperado como sal de Cl- mediante el tratamiento de la resina
con una disolucion de HCI 1M, llevandose a cabo una purificacion de la sal
[MesCp],CoCl tras sucesivas extracciones con cloroformo y la total evaporacién de los
disolventes. Finalmente, se lleva a cabo un segundo intercambio en agua utilizando una
resina de intercambio anidnica BioRad AG-1X8, obteniéndose una disolucién acuosa de
[MesCp],CoOH. 1115 117]

+ + + +
PEE P P ez
\ \ \ \

Co PFg —> Co resina  —— Co cl — Co OH

N 1 \ 2 ~ 3 ~d
=] = ==
Fig. 4.44. Preparacion del cation bis(pentametilciclopentadienil)cobalto (111), [MesCp],Co*,

para ser utilizado como agente director de estructura en la sintesis de zeolitas.

La laboriosa preparacion del ADE probablemente ha dificultado el estudio de las
posibles aplicaciones de la zeolita UTD-1. Sin embargo, en este trabajo de tesis se
presenta una ruta alternativa que permite obtener la zeolita UTD-1 utilizando como
agente director de estructura el cation 1,1,1,3,3,3-Hexakis
[tris(dimetilamino)]difosfacenio (Base de fosfaceno P2, ADE2).
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La base de fosfaceno P2 (ADE2) es comercializada en forma de sal de BF,, por
lo que es necesario llevar a cabo un intercambio de BF, por OH’, para obtener el catién
en la forma adecuada para usarlo como ADE (Fig. 4.45). La sal de BF, es muy soluble
en metanol, por lo que el intercambio ani6nico se realiza en un Unico paso utilizando
una resina de intercambio aniénico en forma hidroxido, obteniéndose la disolucion del
cation en metanol que posteriormente serd utilizada en la sintesis de los materiales.

Resina-OH
" v N
N N N N
\N—\P o P/—N/ \N—\P o P/—N/
[N N [N N
— N — N
N N
BF, Resina-BF, HO

Fig. 4.45. Preparacion del cation 1,1,1,3,3,3-Hexakis[tris(dimetilamino)]difosfacenio (Base de
fosfaceno P2, ADE2) para ser utilizado como ADE en la sintesis de zeolitas.

43.23 ESTRUCTURADE LA ZEOLITAUTD-1

La estructura de la zeolita UTD-1 puede describirse a partir de una unidad
fundamental de dos anillos de 5R que se unen dando lugar a un anillo de 4R
(Fig. 4.46a). Esta alternancia 5°4* da lugar a la formacién de columnas (Fig. 4.46b) que
se unen a otras contiguas mediante anillos de 6R (Fig. 4.46c), formandose los anillos de
14R (Fig. 4.46d). El apilamiento de estas laminas da lugar a la estructura de la zeolita
UTD-1 (Fig. 4.47).111&11]

Fig. 4.46. Estructura de la zeolita UTD-1. (a) unidad 524%, (b) columnas formadas por la unién
de 5%4%, (c) uniones de los anillos de 5R a través de un anillo de 6R y (d) unién de las columnas
mediante la formacion de anillos de 14R.
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Fig. 4.47. Estructura de la zeolita UTD-1 vista a lo largo del eje [001].

La zeolita UTD-1 presenta una simetria ortorrdmbica, perteneciente al grupo
espacial Imma (no 74) con los siguientes parametros de red:

a=1898A b=841A ¢c=23.04A

El nimero de posiciones cristalograficas de atomos de Si, asi como su
multiplicidad se indican en la Tabla 4.14.

Tabla 4.14. Multiplicidad y coordenadas atémicas de la zeolita UTD-1.

Atomo X y z Multiplicidad
Sil 0.8608 0.7291 0.4328 16
Si2 0.7365 0.6640 0.5650 16
Si3 0.1451 0.0650 0.4381 16
Si4 0.5000 0.2599 0.5707 8
Si5 0.0000 0.8820 0.4338 8

La zeolita UTD-1 aparece como una familia de polimorfos que intercrecen entre
si. El desorden de la zeolita UTD-1 se produce en la conexion de las laminas a través de
tetraedros de Si, que pueden localizarse en dos orientaciones diferentes: hacia arriba (o)
o hacia abajo (e). De esta manera, se obtienen cuatro polimorfos (Fig. 4.48) de los
cuales el polimorfo C es el Gnico que ha sido obtenido experimentalmente como
polimorfo puro!**®!,
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Fig. 4.48. Configuracion de los tetraedros de Si (arriba o, abajo ®) en la estructura de las
diferentes topologias de la familia UTD-1.

La estructura de la zeolita UTD-1 estd estrechamente relacionada con
estructura de las zeolitas ZSM-48 (*MRE)*?” y $57-31 (*STO)"?Y, dos materiales
unidimensionales con aperturas de poro de 10R y 12R, respectivamente. La zeolita
SSZ-31 se obtiene tras una expansion ¢ a partir de la zeolita ZSM-48, mientras que la
zeolita UTD-1 puede describirse a partir de 2 expansiones ¢ de la zeolita ZSM-48
(Fig. 4.49). Los tres materiales estdn conformados por tetraedros conectados en
configuracion arriba-abajo, generandose similares polimorfos a los descritos para la

zeolita UTD-1.1%

Fig. 4.49. Comparacion de las estructuras de las zeolitas ZSM-48, SSZ-31y UTD-1.
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Los diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas UTD-1 obtenidas
utilizando el ADE2 como agente director de estructura, presentan difracciones anchas
probablemente a causa del pequefio tamafio de sus cristales y a la presencia de defectos
en la estructura debidos a que la sintesis se realiza en medio basico. Ademas, hay que
considerar que la zeolita UTD-1 puede ser un intercrecimiento de varios polimorfos. En
la Fig. 4.50 se presentan los diagramas de difraccion de rayos X simulados de los
intercrecimientos entre los polimorfos C y D de la familia de zeolitas UTD-1 empleando
el programa DIFFaX. Las zeolitas UTD-1 obtenidas usando el cation [Me,Cp],Co*
como ADE, presentan una estructura correspondiente al polimorfo C en el caso de la
sintesis en medio fluoruro,***! mientras que se obtiene un intercrecimiento de los
polimorfos C y D cuando el material se cristaliza en medio bésico™®. La comparacién
visual entre los diagramas de difraccién de rayos X simulados y el obtenido
experimentalmente para la zeolita UTD-1 calcinada obtenida usando el ADEZ2,
confirman que la zeolita sintetizada en este trabajo esta constituida por méas de un 80%
de polimorfo C y aproximadamente un 20% de polimorfo D (Fig. 4.50).

! Polimorfo D

' AU A s Polimorfo C

T T T 1 T T
5 10 15 20 25 30 35

2 @(grados)

Fig. 4.50. Comparacion del patron de difraccion de rayos X de la zeolita UTD-1 experimental
con los patrones de difraccion de rayos X simulados utilizando el programa DIFFaX de los
polimorfos Cy D, y sus intercrecimientos publicados previamente en la literatura.
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4324 ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE SINTESIS

La base de fosfaceno P2 (ADE2) ha mostrado ser un agente director de
estructura muy selectivo para la cristalizacion de la zeolita UTD-1, dando lugar a la
formacion de zeolita UTD-1 como silicato, borosilicato, asi como aluminosilicato, cuya
sintesis directa es descrita por primera vez en este trabajo.

La zeolita en forma silicato (Fig. 4.51a) se obtuvo a partir del tratamiento a
150°C durante 15 dias de un gel de sintesis de composicion

1.0 SiO, : 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0

La zeolita en forma borosilicato (Fig. 4.51b) se sintetizé también a 150°C y 15
dias de cristalizacion a partir de un gel de la siguiente composicion

(1-x) SiO, : x B,03: 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0O
donde, x varia entre 0 y 0.012.

Finalmente, la zeolita UTD-1 como aluminosilicato (Fig. 4.51c) se obtuvo al
tratar a 150°C durante 18 dias un gel de sintesis de composicion
(1-x) SiO; : x Al,03: 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0

donde, x varia entre 0 y 0.012. En este caso fue necesario emplear semillas de la
zeolita UTD-1 obtenida previamente, adiciondndose al gel de sintesis un 5% de zeolita

posteriormente la zeolita Al-UTD-1 obtenida.

FYSIOUY, LWV

a

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grados)

Fig. 4.51. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas UTD-1 originales como silicato (a),
borosilicato (b) y aluminosilicato (c).
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La influencia de la naturaleza de la fuente de aluminio en la sintesis de zeolitas
ha sido bastante estudiada en otros materiales zeoliticos, observandose en algunos casos
que afecta a la selectividad de diferentes fases cristalinas, a la distribucién de aluminio
en el sélido o al tamafio de cristal de los materiales.”***?® En este trabajo se ha
encontrado que la fuente de aluminio empleada es fundamental en la cristalizacion de la
zeolita UTD-1. El efecto de la fuente de aluminio se estudié utilizando precursores
monomeéricos de aluminio, isopropoxido y sec-butéxido de aluminio, y como
precursores poliméricos se eligieron tres hidréxidos de aluminio con diferente estructura
cristalina, bayerita, gibbsita e hidréxido de aluminio amorfo (Fig. 4.52).

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Fig. 4.52. Diagramas de difraccion de rayos X de los precursores de Al: (a) isopropdxido de Al,
(b) Al(OH); amorfo, (c) AI(OH); bayerita y (d) AI(OH); gibbsita.

Se prepararon geles de sintesis de idéntica composicion variandose Unicamente
la fuente de aluminio empleada. La cristalizacion de la zeolita AI-UTD-1 tiene lugar
cuando se emplean cualquiera de los precursores poliméricos de Al, mientras que las
fuentes de Al monomeéricas dan lugar a solidos amorfos en las mismas condiciones de
cristalizacion (Fig. 4.53).
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2 6 (grados)

Fig. 4.53. Diagramas de difraccion de rayos X de los s6lidos obtenidos al utilizar como fuente de
aluminio isopropéxido (a), sec-butdxido (b), hidroxido amorfo (c), hidréxido bayerita (d) e
hidréxido gibbsita (e).

Por otro lado, la estructura cristalina del AI(OH); parece influir sdlo ligeramente
en la incorporacion de Si y Al en la zeolita UTD-1. La incorporacién de Si en la zeolita
UTD-1 obtenida utilizando AI(OH); en forma gibbsita es ligeramente inferior a la
incorporacion de Si observadas en las zeolitas UTD-1 empleando Al(OH); amorfo y en
forma bayerita (Tabla 4.15). Sin embargo, en el caso de la zeolita UTD-1 sintetizada
empleando Al(OH); gibbsita, las incorporaciones de Si y Al son muy parecidas (64.3 y
61.3%, respectivamente), obteniéndose zeolitas UTD-1 con relaciones Si/Al muy
préximas a las empleadas en el gel de sintesis. Por tanto, el AI(OH); en forma gibbsita
fue la fuente de Al elegida para sintetizar la zeolita Al-UTD-1 en este trabajo.

Tabla 4.15. Anélisis quimicos de las zeolitas AlI-UTD-1 obtenidas utilizando diferentes
precursores de aluminio.

Rendimiento (%)

Muestra Fuente de Al Si/Alge  SilAlgy -
Si Al
a Al(OH); amorfo 50 73 74.7 57.4
b Al(OH); bayerita 50 59 72.9 61.9
c Al(OH); gibbsita 50 54 64.3 61.3
d Al(OH); gibbsita 30 38 64.4 44.2

La incorporacion de ADE en la zeolita UTD-1 es independiente del contenido en
Al o0 B y de la fuente de metal trivalente empleada en su sintesis, obteniéndose una
relacion (Si+B+Al)/P de aproximadamente 16 en todos los casos. Esto indica que parte
del ADE esta compensado por defectos estructurales de la zeolita (Si-O").
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Teniendo en cuenta que la incorporacion maxima de heterodtomos en la red esta
determinada por la relacién heteroatomo/ADE, y que la base de fosfaceno P2 (ADE2)
presenta dos atomos de P por cada carga positiva, la incorporacion maxima de
heteroatomos serda P/B=2 o P/Al=2, que equivalen a las relaciones Si/B=30 o Si/Al=30.
Sin embargo, la incorporacidn de heteroatomos obtenida experimentalmente es siempre
inferior a la tedrica (Tabla 4.16), probablemente debido a la presencia de defectos en la
estructura, los cuales pueden estar compensando moléculas de ADE, dificultando la
incorporacion de heteroatomos.

Tabla 4.16. Andlisis quimicos de las zeolitas UTD-1.

Analisis quimicos

SiP siB Si/Al P/(B+AI) %P
a Si-UTD-1 16.3 - - - 2.60
b B-UTD-1 161 459 - 2.9 2.69
c Al-UTD-1 15.2 - 38.19 25 2.70

Las zeolitas UTD-1 obtenidas tanto en forma silicato, como borosilicato o
aluminosilicato crecen formando cristales con una morfologia y tamafios muy similares
(aproximadamente 0.6 x 0.2 um). Tanto las zeolitas UTD-1 obtenidas utilizando el
ADE2, como las descritas previamente en la bibliografia usando el catién [Me,Cp],Co",
crecen formando cristales alargados en forma de agujas a lo largo del canal de la
zeolita.™"! La incorporacién de heterodtomos en la estructura parece favorecer la
formacion de cristales de tamafio ligeramente menor (Fig. 4.54).

2pm 2pum 2pum

Fig. 4.54. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de las zeolitas Si-UTD-1 (a),
B-UTD-1 (b) y AI-UTD-1 (c).

La zeolita UTD-1 en forma silicato tratada a 800°C en H,/N, (0.48% P) presenta
un area BET de 405.4 m?g, un volumen de microporo de 0.152 cm®g (calculados a
partir de las isotermas adsorcion de N, a -196°C usando el método de t-plot) y un
diametro de poro de unos 6.8 A (obtenido de la isoterma de adsorcion de Ar a -186°C
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tras aplicar el método de Horvath-Kawazoe),** muy similares a las propiedades
texturales esperadas para una zeolita unidimensional de poro extra-grande (Fig. 4.55).
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Fig. 4.55. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita Si-UTD-1 tratada a 700°C en H,/N,.

El analisis termogravimétrico (TG) de la zeolita UTD-1 presenta una pérdida de
peso mayoritaria de 10.6% en peso correspondiente a la descomposicién del ADE a una
temperatura relativamente baja (350°C), que estaria de acuerdo con la presencia de
canales de gran tamafio en la estructura. La muestra contintia perdiendo peso hasta unos
700°C, indicando que el ADE2 es una molécula que presenta una considerable
estabilidad térmica (Fig. 4.56).
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Fig. 4.56. Analisis termogravimétrico (TG) de la zeolita UTD-1.
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4325 ESTABILIDAD DEL ADE DURANTE LA SINTESIS DE LA
ZEOLITAUTD-1

La zeolita UTD-1 se obtuvo a 150°C, pH alcalino y a la presién autégena del
sistema. Estas condiciones podrian producir la descomposicion del ADE durante la
sintesis de los sélidos, por lo que la estabilidad del ADE durante la cristalizacion de la
zeolita fue estudiada mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de **C y
31p . asi como por analisis quimico tanto del ADE2 libre como de la zeolita UTD-1 en
forma silicato (2.69% P).

En los espectros de *'P RMN se observa una Unica resonancia a 17 ppm tanto en
el espectro del ADE2 disuelto en metanol deuterado, como en el espectro del catién
incorporado a la zeolita UTD-1. Igualmente, en los dos espectros de **C RMN aparece
una Unica resonancia correspondiente a los grupos metilos unidos a los nitrégenos
presentes en la estructura del ADE2. En el sélido, la resonancia de *C RMN aparece a
36 ppm, ligeramente desplazada respecto de la sefial de ADE en disolucion (37 ppm),
probablemente debido a las interacciones con la estructura o a la diferente densidad de
carga sobre los 4&tomos de N. Por tanto, se puede concluir que la espectroscopia de
RMN de ®C y *P aplicada a liquidos y a sélidos del ADE2 disuelto en metanol
deuterado y de la zeolita UTD-1 original, respectivamente, confirman que el ADE
incorporado en el s6lido mantiene su estructura intacta durante la cristalizacién de la
zeolita.
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Fig. 4.57. Espectros de IPRMN (izquierda) y *3C RMN (derecha) aplicada a liquidos y a sélidos
del ADE2 en metanol deuterado (abajo) y de la zeolita UTD-1 original (arriba).

Por otro lado, los analisis quimicos del ADE2 y de la zeolita UTD-1 presentan
valores de las relaciones C/N y P/N muy similares a los valores tedricos calculados para
el ADE2, confirmandose que el ADE incorporado en la zeolita UTD-1 no se modifica
durante la cristalizacion de la zeolita (Tabla 4.17).
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Tabla 4.17. Andlisis quimicos del ADE2 y de la zeolita UTD-1.

Valores tedricos ADE2 Zeolita UTD-1
P/IN 0.29 0.27 0.27
CIN 1.71 1.71 1.74

Por tanto, se puede concluir que la base de fosfaceno P2, al igual que la base de
fosfaceno P1, es un compuesto muy estable en las condiciones de sintesis de zeolitas. El
ADE2 no solo se mantiene intacto cuando se encuentra incorporado en el sélido, sino
que también es estable el ADE afiadido en exceso en el medio de cristalizacion en las
condiciones estudiadas. Esto se ha confirmado mediante el anlisis por espectroscopia
de *'P RMN de las aguas de lavado recuperadas de una sintesis de zeolita UTD-1 (Fig.
4.58). En el espectro se observa una Unica resonancia centrada a 17.6 ppm, anéloga a la
obtenida en el caso del ADE libre.
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Fig. 4.58. Espectro de **P RMN del ADE2 (a) y de las aguas de lavado recuperadas de una
sintesis de zeolita UTD-1 (b).

Debido a la gran estabilidad del ADE2 en condiciones de sintesis se realizd un
estudio sobre la posibilidad de recuperar y reutilizar el ADE afiadido en exceso en una
sintesis de zeolita UTD-1 para ser empleado como ADE en una segunda sintesis de
zeolita.

El ADE recuperado de una sintesis de zeolita UTD-1 en forma silicato de
composicién: SiO, : 0.4 ADE2(OH) : 15 H,0; fue utilizado en una segunda sintesis. La
composicién del gel se recalculé para obtener un gel de composicién igual al utilizado
en la primera sintesis, teniendo en cuenta que no se afiade ADE2 fresco, sino que
Unicamente se utiliza el recuperado de la sintesis anterior, de forma que la concentracion
de ADE2 no varie significativamente de una sintesis a otra. Este proceso se repitié para
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llevar a cabo una tercera sintesis de zeolita UTD-1 en forma silicato (Fig. 4.60). La
reutilizacion del ADE2 permite obtener un 50% mas de zeolita usando la misma
cantidad de ADE adicionandose Unicamente Si en el gel de sintesis. La cristalinidad de
las zeolitas UTD-1 obtenidas utilizando como agente director de estructura el ADE2
fresco y las aguas de lavado de la sintesis anterior son muy similares (Fig. 4.60).

ADE J [Si-UTD—l
Fuentede Si, H,0 ADE ] [Si-UTD-l
Fuentede Si, H,0 ADE J [Si—UTD—l
Fuentede Si, H,0 ADE

Fig. 4.59. Esquema de reutilizacion del ADE2 en la sintesis de la zeolita Si-UTD-1.
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Fig. 4.60. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita UTD-1 obtenida usando ADE2 fresco
(a) primera reutilizacion del ADE2 (b) y segunda reutilizacién del ADE2 (c).

43.26 INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN P EN LAS PROPIEDADES
TEXTURALES DE LA ZEOLITA UTD-1

La zeolita UTD-1 es un material que presenta un sistema de canales
unidireccional que crece formando cristales con forma de aguja de aproximadamente
0.6 x 0.2 um en los que el canal esta dispuesto a lo largo del cristal (Fig. 4.61). La
presencia de un sistema de canales unidireccional en la zeolita, unido a que durante la
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descomposicién del ADE se generan especies fosfato extra-red, podria dar lugar al
bloqueo de los canales del material, por lo que los métodos utilizados para descomponer
el ADEZ2, y eliminar de forma controlada las especies de P del s6lido, son determinantes
para las propiedades texturales de la zeolita.

2um 500 nm

Fig. 4.61. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de la zeolita Si-UTD-1.

La zeolita UTD-1 en forma borosilicato fue sometida a diferentes tratamientos
con el fin de eliminar de forma controlada las especies de P presentes en los canales de
la zeolita y estudiar su influencia en las propiedades texturales del material. Los
diferentes tratamientos a los que fue sometida la zeolita UTD-1, asi como los analisis
quimicos y propiedades texturales de los sélidos obtenidos se resumen en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18. Analisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas B-UTD-1.

Zeolita Tratamiento Si/B (% geso) (g%fg) (C\r;"g‘é)
UTD-1* - - - 0.130
B-UTD-1 - 37.2 2.69 - -

B-UTD-1ca700 700°C, aire 49.2 2.67 240.9 0.023
B-UTD-1ca700lv 700°C, aire + NH,Ac 3M 63.5 0.19 327.3 0.068
B-UTD-1cN700 700°C, N, 374 2.60 165.9 0.042
B-UTD-1cH800 800°C, H,/N, 38.3 0.20 398.2 0.143

B-UTD-1cH800Iv 800°C, Hy/N,+ NH,AC3M 789 0.09 168.5 0.036

*datos obtenidos de un trabajo previo[m]

La zeolita B-UTD-1 calcinada a 700°C en aire (B-UTD-1ca700) presenta valores
de 4rea BET (Ager) Y volumen de microporo (Vmie) de 240.9 m%g y 0.023 cm®/g,
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respectivamente, muy bajos aln tratandose de una zeolita unidireccional (Tabla 4.18).
El valor de volumen de microporo obtenido es especialmente bajo comparado con el
publicado en la literatura (0.13 cm®/g)."® La baja capacidad de adsorcién se ha
atribuido al bloqueo parcial de los canales de la zeolita debido a la presencia de especies
fosfato extra-red formadas durante el proceso de calcinacion (Fig. 4.63).

Para eliminar total o parcialmente dichas especies de fosforo se llevo a cabo un
tratamiento de lavado de la zeolita calcinada a 700°C en aire con una disolucién acuosa
de acetato amoénico, de manera que el fosforo es eliminado en forma de fosfato
aménico. La =zeolita UTD-1 tratada con la disolucion acuosa de NH,AC
(B-UTD-1ca700lv) contiene un 0.19% de P, lo que indica que se ha eliminado mas del
90% del P inicial. Sin embargo, a pesar de que la capacidad de adsorcién de N, aumenta
respecto de la zeolita B-UTD-ca700 (Fig. 4.63), los valores de area BET y Vi, 327.3
m?g y 0.068 cm®/g, respectivamente, contintian siendo inferiores a los publicados
previamente en la literatura para la zeolita UTD-1."*8] En este caso, los bajos valores
obtenidos de &rea BET y V. ho pueden atribuirse a la presencia de especies extra-red
de fosforo ocluidas en los canales de la zeolita UTD-1, ya que el contenido en fésforo
de esta muestra es muy bajo, por lo que se ha atribuido a la formacion de silice amorfa
producida durante el tratamiento con NH,Ac y que resulta inapreciable por difraccion
de rayos X (Fig. 4.62). Durante el tratamiento del material con la disolucién acuosa de
NH,4Ac, las especies fosfato forman HsPO, que pueden atacar la estructura de la zeolita,
y extraer parcialmente Si y B de la red cristalina. Estas especies quedaran depositadas
en los canales blogueandolos parcialmente y reduciendo s6lo ligeramente la
cristalinidad de la muestra. Ambos efectos podrian ser responsables de los valores bajos
de &rea y volumen de microporo.

5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 4.62. Diagramas de difraccion de Rayos X de las zeolitas B-UTD-1 calcinada en aire a
700°C (a) y calcinada en aire a 700°C y lavada con NH,Ac 3M (b).
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El tratamiento térmico de las zeolitas a 700°C en atmosfera de N, permite
descomponer el ADE evitdndose la formacién de H3;PO,. Sin embargo, los valores
obtenidos de area BET y Vi en la zeolita B-UTD-1cN700 (Tabla 4.18) son
comparables a los obtenidos en la zeolita B-UTD-1ca700. En ambos casos se observa
un contenido en fosforo de 2.6% en peso, es decir, todo el P incorporado a la zeolita por
el ADE queda alojado en la zeolita UTD-1 tratada a altas temperaturas en aire o0 en N,
formando especies extra-red de fésforo, bloqueando parcialmente los canales de la
zeolita. Por tanto, es necesario llevar a cabo la descomposicion del ADE ademas de
eliminar total o parcialmente los compuestos de fdsforo formados.

El tratamiento de las zeolitas a altas temperaturas (> 700°C) en corriente
reductora de H,/N, permite la descomposicién del ADE y la eliminacion del P en forma
de fosfinas de pequefio tamafio. La zeolita B-UTD-1cH800 presenta la mayor capacidad
de adsorcién de N, (Fig. 4.63), obteniéndose valores de area BET y Vi de 398.2 m?/g
y 0.143 cm®g, respectivamente, considerablemente mayores a los obtenidos en los
s6lidos descritos anteriormente, y cercanos al calculado teéricamente (0.15 cm®/g).[!

La zeolita B-UTD-1cH800 presenta un bajo contenido en fosforo (0.20% de P).
Para eliminar estos restos de fosforo, la zeolita fue tratada con una disolucién acuosa
3M de NH,Ac, observandose una disminucion tanto en el contenido en P como en B de
la zeolita. La zeolita B-UTD-1cH800Iv presenta una capacidad de adsorcién de N, muy
inferior a la zeolita B-UTD-1cH800 (Fig. 4.63), obteniéndose unos valores de area BET
Y Vmic mucho menores a los observados en la zeolita B-UTD-1cH800 (Tabla 4.18). Esto
confirma que el tratamiento con una disolucién acuosa de NH4Ac no es un tratamiento
adecuado en el caso de la zeolita UTD-1, ya que se produce una pérdida de cristalinidad
en el material.
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Fig. 4.63. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las zeolitas B-UTD-1ca700 (¢),
B-UTD-1ca700lv (4), B-UTD-1cN700 ( &), B-UTD-1cH800 (o), B-UTD-1cH800IV ( *).
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La temperatura del tratamiento en H,/N,, asi como la composicién quimica de
los materiales son variables importantes en las propiedades de adsorcién de las zeolitas
UTD-1.

En general, la capacidad de adsorcion de los materiales aumenta conforme
aumenta la temperatura de tratamiento de las zeolitas en Hy/N, (Fig. 4.64). En la zeolita
UTD-1 pura silice se observa una fuerte influencia de la temperatura del tratamiento en
las propiedades texturales, aumentando el volumen de microporo de 0.092 cm®g a
0.152 cm®/g al aumentar la temperatura del tratamiento de 700°C a 800°C. Sin embargo,
la capacidad de adsorcién de la zeolita en forma aluminosilicato apenas se ve
influenciada, obteniéndose valores de Vi muy préximos (0.165 cm®/g), para las
zeolitas tratadas a 700°C, 800°C y 850°C. En el caso de la zeolita en forma borosilicato,
el volumen de microporo (0.143 cm®/g) tampoco varia significativamente con la
temperatura. Asi, podemos concluir que la composicién quimica de las zeolitas UTD-1
parece ser un factor muy influyente en las propiedades texturales de los sélidos.
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Fig. 4.64. Influencia de la temperatura de tratamiento en H,/N, en el volumen de microporo de
las zeolitas UTD-1.

Las zeolitas UTD-1 tratadas térmicamente en H,/N, presentan valores de
volumen de microporo muy diferentes en funcion de su composicion quimica,
especialmente en el tratamiento a 700°C (Tabla 4.19). Las diferencias existentes en el
contenido de P de las zeolitas en forma borosilicato y aluminosilicato comparado con el
de la zeolita pura silice pueden ser debidas a problemas difusionales. En las zeolitas de
menor tamafio de cristal (B-UTD-1 y Al-UTD-1), el P puede difundir mas rapidamente
al exterior del cristal, mientras que el mayor tamafio de cristal en la zeolita pura silice
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puede aumentar la probabilidad de formar especies oxidadas extra-red. También puede
ser debido a la diferente interaccion de las especies fosfato extra-red con los atomos
presentes en la red cristalina. Las muestras tratadas en H,/N, a altas temperaturas y
posteriormente a 500°C en aire presentan especies fosfato que se encuentran
compensadas por diferentes especies en funcion de la composicion de la estructura
cristalina. Durante la calcinacion a 500°C en aire las especies fosfato probablemente
forman especies HsPO, que atacan la estructura del sdlido. Sin embargo, mientras que
en las zeolitas B-UTD-1 y AI-UTD-1 las especies H;PO, formadas interaccionan con
los a&tomos de B y Al, respectivamente, en el caso de la zeolita Si-UTD-1 las especies
HsPO, atacaran la pared cristalina extrayendo parte del Si, bloqueando parcialmente los
canales unidireccionales de la zeolita, de forma anéaloga a lo que le ocurre al material
durante los tratamientos de eliminacion de P por lavado de la zeolita calcinada con una
disolucién de NH,4Ac (Tabla 4.18).

Tabla 4.19. Andlisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas UTD-1 pura silice,
borosilicato y aluminosilicato tratadas a 700, 800 y 850°C en H,/N,.

Si/B  Si/Al P/(B+Al) P (%peso) Ager (MY9)  Vimic (cm/g)

UTD-1* - - - - - 0.130
Si-UTD-1cH700 - - - 11 244.0 0.092
Si-UTD-1cH800 - - - 0.48 405.4 0.152
B-UTD-1cH700 47.89 - 0.71 0.68 375.1 0.135
B-UTD-1cH800 38.28 - 0.17 0.20 398.2 0.143
Al-UTD-1cH700 - 54.9 0.93 0.80 394.9 0.165
Al-UTD-1cH800 - 45.3 0.59 0.57 418.3 0.171
Al-UTD-1cH850 - 61.5 0.04 0.03 401.0 0.165

*datos obtenidos de un trabajo previo**8!

4.3.2.7 NATURALEZA DE LAS ESPECIES DE B INCORPORADAS EN LA
ZEOLITA UTD-1

La incorporacion de B en la zeolita UTD-1 fue estudiada mediante
espectroscopia de !B MAS-RMN y *P MAS-RMN (Fig. 4.65). La zeolita B-UTD-1
original presenta una Gnica resonancia centrada a 17 ppm en el espectro de *'P MAS-
RMN, anéloga a la obtenida para el ADE2 libre, indicando que el ADE incorporado en
el solido es estable durante el proceso de cristalizacion de la zeolita. En el espectro de
1B MAS-RMN se observa una resonancia centrada a -3.2 ppm, asignada a especies de
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B en coordinacion tetraédrica, indicando que el B se incorpora isomorficamente
sustituyendo al Si en la estructura de la zeolita.’”>"!

La zeolita B-UTD-1 calcinada a 700°C en aire (B-UTD-1ca700) presenta en el
espectro de **P MAS-RMN una resonancia mayoritaria centrada en 0 ppm, asignada a
especies fosfato extra-red, acompafiada de una resonancia minoritaria a -11 ppm,
atribuida a especies extra-red de P que se encuentran interaccionando con especies de B
incorporadas en la red cristalina.®® En el caso del espectro de *'B MAS-RMN de la
zeolita B-UTD-1ca700 se observa, ademas de la resonancia a -3.2 ppm, dos sefiales muy
anchas a & = 10 ~ -5 ppm, caracteristicas del boro en coordinacion trigonal.[* 64

La eliminacién de fésforo mediante el tratamiento de la zeolita calcinada a 700°C
en aire con una disolucién acuosa 3M de NHjAc y posterior calcinacién a 550°C
también en aire (B-UTD-1ca700lv), provoca la rehidratacion del sélido, recuperandose
la coordinacién tetraédrica del B. Sin embargo, se observa que pequefia cantidad de B
en coordinacion trigonal, probablemente debido a que la zeolita no estd completamente
hidratada, observandose en el espectro de *'B MAS-RMN (Fig. 4.65) una resonancia a
-3.2 ppm, asignada a especies de B en coordinacion tetraédrica, y las bandas
caracteristicas de las zeolitas deshidratadas (6 = 10 ~ -5 ppm). Por otra parte, el espectro
de **P MAS-RMN presenta una resonancia de muy baja intensidad centrada a 0 ppm,
asignada a especies fosfato que permanecen en la zeolita tras el tratamiento con NH,AcC.

El tratamiento de la zeolita UTD-1 a 800°C en H,/N, permite la eliminacion de
mas del 90% del fésforo presente en la zeolita original, observandose en el espectro de
'p MAS-RMN una resonancia de muy baja intensidad a 0 ppm. En el caso del espectro
de B MAS-RMN se observa una resonancia mayoritaria a -3.2 ppm, correspondiente a
especies de B en coordinacidn tetraédrica, junto a bandas anchas caracteristicas del B en
coordinaciéon trigonal (6 = 10 ~ -5 ppm), probablemente debido a que no se ha
producido la completa hidratacién de la zeolita tras el tratamiento térmico.”"!

Las especies de B en coordinacion trigonal que se observan en los espectros de
“B MAS-NMR se asignan a atomos de B que se encuentran sustituyendo
isomorficamente a atomos de Si en la red cristalina, no observandose en ningln
momento las resonancias asociadas a especies de B extra-red (8 = 20 ppm)©® 2%,
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Fig. 4.65. Espectros de B MAS-RMN (izquierda) y *'P MAS-RMN (derecha) de las zeolitas
B-UTD-1 original (a), calcinada a 700°C en aire (b), lavada con NH,Ac 3M (c) y tratada a 800°C
en H,/N, (d).

Por lo tanto, se puede concluir que las moléculas de agua, junto con las
moléculas de ADE2, se encuentran interaccionando con las especies de B en la zeolita
UTD-1 original de manera que estabilizan su coordinacion tetraédrica (5(*'B) = 3.2
ppm, 8(**P) = 17 ppm)). Durante la calcinacién del sélido, el ADE2 se descompone
formando especies de P extra-red que quedan alojadas en el interior de los poros de la
zeolita interaccionando con las especies de B en red. Ademds, se produce la
deshidratacion del sélido, obteniéndose especies de boro en coordinacion trigonal
(8(*'B) = 10 - (-5) ppm, 8(**P) = 0, -11 ppm)). Las especies de B recuperan la
coordinacion tetraédrica tras el lavado del sélido, produciéndose la eliminacion de P y la
rehidratacion de la zeolita (Fig. 4.66).
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Fig. 4.66. Esquema de los cambios de coordinacién de las especies de B durante la calcinacion y
rehidratacion de la zeolita B-UTD-1 tras la eliminacidn de fosfato mediante lavado.
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4328 NATURALEZA DE LAS ESPECIES DE Al INCORPORADAS EN LA
ZEOLITAUTD-1

Como se ha comentado en la introduccion de esta memoria, el aluminio puede
encontrarse en coordinacion tetraédrica en la red cristalina del s6lido sustituyendo al Si,
0 en coordinacion octaédrica como especie extra-red, dando lugar a la formacion de
especies con propiedades acidas tipo Brénsted o Lewis, respectivamente.

La incorporacion y naturaleza de las especies de Al en las zeolitas Al-UTD-1
fueron estudiadas mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de sélidos
(MAS-NMR) aplicada a los nicleos de Al y **P.

Las zeolitas Al-UTD-1 estudiadas fueron las obtenidas tras el tratamiento de la
zeolita UTD-1 a 700°C y a 850°C en H,/N,, y tras tratar con una disolucién acuosa de
NH4Ac la zeolita reducida a 700°C para eliminar completamente las especies extra-red
de P del s6lido.

Los diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas AI-UTD-1 presentan
cristalinidades comparables, no aprecidndose la formacion de s6lido amorfo durante los
diferentes tratamientos (Fig. 4.67).
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Fig. 4.67. Diagramas de difraccidon de rayos X de las zeolitas AI-UTD-1 tratada a 700°C en
H,/N, (a), tratada a 700°C en H,/N, y con NH,Ac a 90°C (b), y tratada a 850°C en H,/N, (c).

Los analisis quimicos y las propiedades texturales de las zeolitas AI-UTD-1 se
recogen en la Tabla 4.20. Mediante el tratamiento de la zeolita AI-UTD-1 a 700°C en
H,/N, y posterior lavado del s6lido a 90°C con una disolucion acuosa de NH4AC es
posible eliminar completamente las especies extra-red de P del interior de los canales de
la zeolita. Sin embargo, este tratamiento ocasiona una reduccién apreciable tanto de area
BET como de volumen de microporo del sélido cuando se compara con la zeolita
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tratada a 700°C en H,/N, (Tabla 4.20). Estos resultados parecen indicar que durante el
tratamiento de lavado de la zeolita se produce una pequefia pérdida de cristalinidad del
solido, inapreciable por difraccion de rayos X (Fig. 4.67) pero que influye en las
propiedades texturales de la zeolita.

Cuando la zeolita AI-UTD-1 es tratada a 850°C en H,/N,, eliminandose mas del
90% del fosforo inicial, se obtienen valores de area BET y Ve muy similares a los
observados en el caso de la zeolita tratada a 700°C en H,/N, (Tabla 4.20). De esta
forma, es posible eliminar el fésforo de los canales de la zeolita evitando la destruccion
parcial de la estructura, tal como ocurre durante el lavado del sélido con la disolucion
acuosa de NH,Ac.

Tabla 4.20. Analisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas Al-UTD-1.

Zeolita Tratamiento Si/Al (%peso) (mz 9) (cm3 9)
Al-UTD-1original - 54.28 2.63 - -
Al-UTD-1cH700 700°C, H,/N, 54.90 0.80 394.9 0.165
700°C, H,/N, +
Al-UTD-1cH700Iv NH.AC 3M 61.00 0.02 371.9 0.146
Al-UTD-1cH850* 850°C, H,/N, 61.45 0.27 401.0 0.165

*La zeolita AI-UTD-1 original presenta una composicion: Si/Al =59.2y 2.7% P

El espectro de *’Al MAS-RMN de la zeolita AI-UTD-1 original presenta una
resonancia mayoritaria a 55 ppm, asignada a especies de Al tetraédricas incorporadas a
la red cristalina, acompafiada de una sefial minoritaria centrada a 0 ppm, generalmente
asociada a especies extra-red de Al en coordinacién octaédrica.l®> 2™ En el caso del
espectro de **P MAS-RMN se observa una (nica resonancia a 17 ppm, anéloga a la que
presenta el ADE2 en disolucidn, confirmando que el ADE2 incorporado en el sélido es
estable durante la cristalizacion de la zeolita AI-UTD-1 y que la mayor parte del Al
incorporado en el sélido lo hace en posiciones de red de la zeolita (Fig. 4.68a).

El tratamiento del s6lido a 700°C en H,/N, no s6lo permite la descomposicion
del ADE, sino que ademas se elimina mas de un 70% del fdsforo inicial en forma de
fosfinas (Tabla 4.20). El 30% de fdsforo restante queda confinado en los canales de la
zeolita como especies fosfato extra-red que se encuentran interaccionando con el Al
presente en la red cristalina, como indica la presencia de una resonancia muy ancha
centrada a -15 ppm en el espectro de **P MAS-RMN de la muestra Al-UTD-1cH700
(Fig. 4.68b).1! Por otra parte, en el espectro de ¥Al MAS-RMN se observa una
resonancia centrada a 55 ppm, asignada a especies de Al en coordinacion tetraédrica
incorporadas en la red cristalina, junto a una sefial muy ancha centrada a
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aproximadamente 30 ppm, asociada a especies de Al incorporado en la red cristalina en
coordinacién tetraédrica distorsionada.™ La resonancia centrada a -12 ppm en el
espectro de Al MAS-RMN (Fig. 4.68), puede asignarse a especies octaédricas de Al
extra-red que se encuentran interaccionando con especies extra-red de P.'** Aunque,
en este caso, parece corresponder a especies de Al en red con una coordinacion superior
a cuatro, que se encuentran interaccionando con las especies extra-red de P presentes en
los canales de la zeolita.

55 -12
30 0 17 -15

)
i I . i
Y

150 100 50 0 -50 -100 80 40 0 -40 -80
4 (ppm) & (ppm)

Fig. 4.68. Espectros de 2’Al MAS-RMN (izquierda) y *'P MAS-RMN (derecha) de las zeolitas
Al-UTD-1 original (a), tratada a 700°C en H,/N, (b), tratada a 700°C en H,/N, y lavada con
NH,4AC (c) y tratada a 850°C en H,/N, (d).

Las especies de fosforo presentes en el sélido tratado a 700°C en H,/N, son
eliminadas mediante el tratamiento de la zeolita con una disolucion acuosa 3M de
NH;Ac a 90°C durante 4 horas, produciéndose la eliminacion de mas del 99% del
fosforo original, como confirma el analisis quimico (Tabla 4.20). En el espectro de 3P
MAS-RMN de la zeolita AI-UTD-1cH700lv no se observa ninguna resonancia de
intensidad apreciable (Fig. 4.68c), mientras que el espectro de Al MAS-RMN presenta
una resonancia mayoritaria a 55 ppm, asignada a especies tetraédricas de Al, junto a una
resonancia minoritaria a 0 ppm, asignada a especies de Al octaédrico extra-red.[5* "3

Para llevar a cabo la descomposicion del ADE y alcanzar una mayor eliminacion
de especies de fdsforo, la zeolita AI-UTD-1 fue tratada a temperaturas superiores a
700°C en una corriente de H,/N,. Asi, cuando la zeolita se trata a 850°C en H,/N,, se
produce una eliminacién de P superior al 90% respecto del P inicial (Tabla 4.20). El
espectro de “’Al MAS-RMN de la zeolita AI-UTD-1cH850 presenta una resonancia
mayoritaria centrada a 55 ppm, correspondiente a especies de Al en coordinacién
tetraédrica presentes en la red cristalina, junto a una segunda resonancia a -12 ppm,
correspondiente a especies de Al en red que se encuentran interaccionando con especies
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de P extra-red, confirmandose su presencia por la resonancia centrada a -15 ppm que se
observa en el espectro de 3P MAS-RMN (Fig. 4.68d),®! de forma anéloga a la
observada en el caso de la zeolita Al-UTD-1cH700.

En ninguno de los tratamiento se observa la formacion de especies extra-red
AIPO, o (SiO),Al(OP),.,, caracterizadas por la presencia en **P MAS-RMN de una
resonancia centrada a -30 ppm.™*”’

La presencia de especies extra-red de fésforo, asi como el método empleado para
llevar a cabo su eliminacién, influye notablemente en la naturaleza de las especies de
aluminio presentes en el solido. Asi, la presencia de P permite controlar tanto las
propiedades texturales como acidas de las zeolitas Al-UTD-1 variando la temperatura
del tratamiento utilizado para llevar a cabo la descomposicion del ADE en una corriente
de H,/N, entre 700 y 850 °C.

4329 INFLUENCIA DEL CONTENIDO EN Al'Y P EN LAS PROPIEDADES
ACIDAS DE LA ZEOLITA UTD-1

La incorporacion de especies extra-red de fosforo en las zeolitas mediante
tratamientos post-sintesis permite la modificacion de los centros acidos de los solidos.
Asi, las especies de aluminio que se encuentran interaccionando con las especies extra-
red de fosforo presentan una menor fuerza &cida junto a una mayor estabilidad,
obteniéndose zeolitas méas estables y de acidez moderada.

Las propiedades acidas de las zeolitas AI-UTD-1 fueron estudiadas mediante
espectroscopia de FTIR, utilizando piridina como molécula sonda."?**% La piridina
interacciona con los centros acidos tipo Bronsted formando el ion piridinio, y se adsorbe
sobre los centros &cidos tipo Lewis, observandose en ambos casos bandas caracteristicas
de cada una de las dos moléculas en la region de vibraciones del anillo aromético de la
piridina (1300 - 1700 cm™). Para evaluar la fortaleza 4cida de los materiales, las zeolitas
fueron sometidas a temperaturas crecientes para llevar a cabo la desorcién de piridina
(150, 250 y 350°0C).["576: 129

Por otro lado, los grupos OH presentes en las zeolitas Al-UTD-1 fueron
estudiados mediante espectroscopia FTIR tras evacuar la zeolita a 400°C, en el rango de
3300 - 3900 cm™, donde aparecen las vibraciones de tensién del enlace O-H de los
hidroxilos de la zeolita en diferentes entornos.

La influencia del contenido en fésforo en las propiedades acidas de la zeolita
Al-UTD-1 fue estudiada utilizando la zeolita AI-UTD-1 obtenida por sintesis directa
(AI-UTD-1) tratada a 700°C en H,/N, (Al-UTD-1cH700) y tratada a 850°C en Hy/N,
(AI-UTD-1cH850). En ambos casos se obtienen solidos de relacion Si/Al muy
similares, pero con diferente contenido en fésforo (Tabla 4.21).
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Tabla 4.21. Tratamientos y analisis quimicos de las zeolitas AI-UTD-1.

Zeolita Tratamiento Si/Al P/Al P (%peso)

Al-UTD-1 Zeolita original 54.3 3.4 2.63
Al-UTD-1 cH700 Al-UTD-1 a 700°C en H,/N, 54.9 0.9 0.80
Al-UTD-1cH850* Al-UTD-1 a 850°C en H,/N, 61.5 0.4 0.30
Al-UTD-1cH850int Al-UTD-1cH850 con AI(NO3)3 18.0 0.1 0.30
B-UTD-1cH800 B-UTD-1 a 800°C en H,/N, - - 0.22
B-UTD-1cH800int B-UTD-1cH800 con Al(NO3)s 235 0.03 0.07
Si-UTD-1cH800 Si-UTD-1 a 800°C en H,/N, - - 0.48
Si-UTD-1cH800int Si-UTD-1cH800 con Al(NO3); 31.7 0.2 0.25

*La zeolita AI-UTD-1 original presenta una composicion: Si/Al =59.2y 2.7% P

La zeolita AI-UTD-1 tratada a 700°C en H,/N, (Al-UTD-1cH700) presenta una
acidez muy débil, no siendo capaz de retener moléculas de piridina por encima de los
150°C (Tabla 4.22). Esta zeolita mantiene el 30% del P inicial, que corresponde a una
relacion P/Al cercana a 1 (Tabla 4.21), lo cual implica que la mayoria de las especies de
aluminio se encuentran interaccionando con especies de P, y por tanto impidiendo que
se produzca la adsorcion de moléculas de piridina.

El tratamiento a 850°C en H,/N, de la zeolita (Al-UTD-1cH850) permite
eliminar mas del 90% del P inicial (Tabla 4.21), obteniéndose un material acido con un
40% de centros &cidos Bronsted capaces de retener piridina a 350°C (Tabla 4.22).

Tabla 4.22. Anélisis quimicos y propiedades &cidas de las zeolitas Al-UTD-1.

Acidez (umol py / g catalizador)

Zeolita Si/Al P/AI Baso/

B150 BZSO BSSO LlSO I—250 LSSO B
150

Al-UTD-1 54.3 3.4 - - - - - - -

AIl-UTD-1 cH700 54.9 0.9 355 - - 26.2 - - -
AIl-UTD-1 cH850* 61.5 0.4 443 295 167 172 168 18.9 37.7
Al-UTD-1 cH850int 18.0 0.1 995 894 488 685 57.7 276 49.0
B-UTD-1 cH800int 235 0.03 706 601 258 332 287 220 36.5
Si-UTD-1 cH800int 317 0.2 705 463 206 413 406 235 29.2

*La zeolita Al-UTD-1 original presenta una composicion: Si/Al =59.2 y 2.7% P
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Con el fin de obtener solidos que presenten mayor acidez, la zeolita
Al-UTD-1cH850 fue sometida a un tratamiento hidrotermal con una disolucion acuosa
de AI(NO;)5,*** con el propésito de incorporar especies de Al en los defectos de la
estructura. Las zeolitas UTD-1 en forma silicato (Si-UTD-1cH800) y borosilicato
(B-UTD-1cH800) también fueron sometidas a este mismo tratamiento (Tabla 4.21).

La zeolita AI-UTD-1 tratada a 850°C en H,/N, y posteriormente con AI(NO;);
(AI-UTD-1cH850int) presenta una relacion Si/Al de 18. Al utilizar este tratamiento no
existe la limitacién del maximo tedrico dado por la incorporacion de ADE, ya que la
incorporacion adicional de Al se produce una vez que se ha llevado a cabo la
descomposicién del ADE. Por lo que la incorporacion maxima de Al en posiciones
tetraédricas vendra determinada por el contenido de defectos en la estructura.

La zeolita B-UTD-1 tratada a 800°C en H,/N, y posteriormente con Al(NO3)3
(B-UTD-1cH800int), conlleva un intercambio total de B por Al, produciéndose la
completa eliminacion de B de la zeolita, e incorporandose Al hasta una relacion Si/Al
de 24, la cual es menor a la correspondiente relacion inicial de Si/B = 38, por lo que la
incorporacion de Al se produce tanto en las vacantes generadas por la extraccion de B,
como en los defectos de la estructura.

Por ultimo, la zeolita pura silice tratada a 800°C en H,/N, y posteriormente con
Al(NO,); (Si-UTD-1cH800int) presenta una relacién Si/Al de 32. La incorporacién de
Al en la zeolita UTD-1 pura silice Unicamente se ha podido producir en los defectos
estructurales del sélido. La poblacién de defectos de la zeolita estara determinada por el
contenido en ADE, quedando su carga positiva compensada por un defecto estructural.
El contenido en ADE de la zeolita UTD-1 es de una molécula de ADE2 cada 30 SiO,.
El tratamiento con Al(NOs3); origina un sélido con una relacion de Si/Al = 32, indicando
que se esta produciendo la incorporacion de Al en la mayoria de los defectos. Sin
embargo, el tratamiento con disoluciones acuosas de Al(NO3); de otras estructuras pura
silice, como la zeolita SSZ-24, no conduce a la incorporacién de Al de manera
significativa.l™

Las zeolitas AI-UTD-1cH850int, B-UTD-1cH800int y Si-UTD-1cH800int
poseen una capacidad acida superior a las zeolitas AI-UTD-1cH700 y Al-UTD-1cH850,
ya que presentan mayor nimero de centros de Al. La zeolita Al-UTD-1cH850int es el
solido que presenta no sélo la mayor acidez, sino que también posee la mayor fortaleza
acida, reteniendo a 350°C el 49% de la piridina adsorbida a 150°C (Tabla 4.22). Las
zeolitas B-UTD-1cH800int y Si-UTD-1cH800int presentan unas caracteristicas acidas
muy similares, con una acidez Bronsted relativa (Bsso/B1so) entorno al 30%. Aunque en
ambos casos se obtiene una acidez total y una fortaleza 4cida menor que en el caso de la
zeolita AI-UTD-1cH850int (Tabla 4.22).

La acidez Bronsted de las zeolitas Al-UTD-1 obtenidas mediante sintesis directa
0 por incorporacion de Al mediante tratamientos post-sintesis, presenta una relacion
lineal con el contenido en Al de la zeolita (Fig. 4.69).
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Acidez Bronsted (umol py/gr catal.)

Al/Si+Al

Fig. 4.69. Relacion de la acidez Bronsted a 150C ( &), 250°C (@) y 350°C (4) con el contenido en
Al de la zeolita.

Por tanto, podemos concluir que durante el tratamiento de las zeolitas con una
disolucién acuosa 0.38M de AI(NO3); se produce la incorporacién de Al
fundamentalmente en los defectos presentes en la red cristalina de las zeolitas,
obteniéndose solidos con mayor contenido en Al que los que han sido cristalizados
mediante sintesis directa. La incorporacion de dichas especies de Al se produce
mayoritariamente en coordinacion tetraédrica, como confirman los espectros de
Al MAS-RMN de las zeolitas tratadas con una disolucién acuosa 0.38M de AI(NO3)s,
gue denominaremos zeolitas intercambiadas (Fig. 4.70), donde se observa que solo el
30% del Al del s6lido se encuentra como Al octaédrico (resonancia a -1 ppm).
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Fig. 4.70. Espectros de 2’Al MAS-RMN de las zeolitas Al-UTD-1cH800int (a), B-UTD-1cH800int
(b) y Si-UTD-1cH800int (c).
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Por ultimo, se estudié la naturaleza de los grupos hidroxilo presentes en las
zeolitas Al-UTD-1 obtenidas. Los espectros de FTIR en la region de alta frecuencia de
las zeolitas AI-UTD-1 (AI-UTD-1cH700, Al-UTD-1cH850, AI-UTD-1cH850int,
B-UTD-1cH800int y Si-UTD-1cH800int) se presentan en la Fig. 4.71. En los espectros
de FTIR se observan 3 sefiales, la primera a 3745 cm™, asignada a grupos silanoles
externos,”’” la segunda a 3676 cm™, generalmente asignada a grupos hidroxilo que se
encuentran asociados a especies de aluminio extra-red, o a grupos hidroxilo tipo POH
879 y 13 dltima banda, centrada a 3595 cm™, asignada a grupos hidroxilos puente
Si(OH)AI y por tanto asociada a los centros 4cidos tipo Bronsted de la zeolita. ©° 2%

La sefial asignada a silanoles externos (3745 cm™) es observada en el espectro de
FTIR de todas las zeolitas Al-UTD-1, mientras que la sefial asociada a grupos hidroxilo
tipo POH (3676 cm™) es observada tnicamente en los espectros correspondientes a las
zeolitas Al-UTD-1cH700 y Al-UTD-1cH850, ya que dichas muestras presentan una
pequefia cantidad de fosforo. En los espectros de las otras zeolitas la sefial es
practicamente inapreciable, debido a que el tratamiento de las zeolitas con AI(NO3);3
para llevar a cabo la incorporacion post-sintesis de Al provoca la eliminacion de la
mayoria de las especies de P.

Por dltimo, la sefial asignada a grupos hidroxilo puente (3595 cm™)
correspondiente a los grupos O-H involucrados en la acidez tipo Bronsted, es observada
en los espectros de todas las zeolitas, excepto en el caso de la zeolita AI-UTD-1cH700,
debido a que esta muestra presenta una relacion P/Al = 1 y por tanto, la mayor parte de
sus centros de Al se encuentran interaccionando con especies de P.
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Fig. 4.71. Espectro de FTIR de las zeolitas AI-UTD-1cH700 (a), AI-UTD-1cH850 (b),
Al-UTD-1cH850int (c), B-UTD-1cH800int (d) y Si-UTD-1cH800int ().
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Los diferentes tratamientos a los que se puede someter la zeolita UTD-1
permiten controlar las propiedades acidas de los sélidos. Asi, es posible controlar el
nimero y fortaleza de los centros acidos de las zeolitas Al-UTD-1 obtenidas por sintesis
directa mediante la descomposicion del ADE ocluido en su interior a temperaturas en el
rango 700-850°C, obteniéndose zeolitas con una acidez moderada. Por otro lado, el
tratamiento de las zeolitas UTD-1 como silicato, borosilicato o aluminosilicato a altas
temperaturas en H,/N, y posteriormente con una disolucién acuosa de AI(NO3); en
condiciones hidrotermales, permite obtener s6lidos con mayor nimero de centros acidos
y con una fortaleza &cida mucho mayor que las obtenidas mediante sintesis directa.
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4.3.3 CONCLUSIONES

Como conclusién principal cabe destacar que se ha desarrollado la metodologia
para utilizar una nueva familia de compuestos organicos, las bases de fosfaceno, como
agentes directores de estructura en la sintesis de zeolitas. Estos compuestos presentan
una gran flexibilidad estructural y composicional, siendo posible incorporar diferentes
aminas como sustituyentes en su estructura. La gran estabilidad de estos compuestos en
el medio de sintesis permite utilizar la base de fosfaceno recuperada de la sintesis de
una zeolita como agente director de estructura en sucesivas sintesis, maximizando la
produccion de zeolita por mol de ADE.

La calcinacién de los materiales sintetizados conduce a la obtencion de zeolitas
modificadas por especies oxidadas de fésforo, que quedan ocluidas en el interior de los
canales y cavidades de los solidos. El tratamiento de lavado de la zeolita calcinada con
acetato amoénico o el tratamiento a altas temperaturas en presencia de una corriente de
H,/N, de la zeolita original, permite eliminar total o parcialmente las especies de fosforo
de los canales de las zeolitas, modificando sus propiedades texturales y &cidas.

1. Zeolita ITQ-47

e El uso de la base de fosfaceno P1 (ADE1) ha permitido sintetizar por primera
vez en el laboratorio el analogo sintético de la zeolita natural boggsita, zeolita
ITQ-47, siendo obtenida en un rango muy estrecho de composiciones.

e El estudio computacional de varios agentes directores de estructura indica que
el compuesto que mejor se adapta a la estructura de la zeolita boggsita desde un
punto de vista energético es la base de fosfaceno P1.

e Las zeolitas obtenidas y sometidas a diferentes tratamientos de descomposicién
del ADE vy eliminacién de fosforo, presentan una dependencia practicamente
lineal del volumen de microporo con la cantidad de fosforo presente en los
solidos. Esta tendencia tan acusada probablemente se deba a la ausencia de
cavidades en el sistema de canales de la zeolita, de manera que las especies
extra-red de fdésforo se encuentran alojadas en los poros del material
blogueandolos parcialmente.

e La zeolita ITQ-47 cristaliza como borosilicato, pero mediante tratamientos
post-sintesis es posible incorporar aluminio en su estructura, obteniéndose
materiales con centros acidos fuertes y permitiendo su uso en aplicaciones
cataliticas.
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2.

3.

Zeolita ITQ-45

El uso de la base de fosfaceno P1 (ADE1) también ha permitido obtener un
nuevo material zeolitico, denominado zeolita ITQ-45. La zeolita cristaliza en
un rango muy estrecho de composiciones, existiendo una fuerte competencia
en la cristalizacién de las zeolita ITQ-45 e ITQ-47.

La estructura de la zeolita ITQ-45 ha sido resuelta mediante métodos directos
ab initio utilizando datos obtenidos por tomografia de difraccion de electrones
automatizada (ATD). Su estructura esta formada por un sistema de canales
bidireccional de 8R x 10R que se cruzan formando cavidades.

La zeolita 1TQ-45 utilizando el ADE1 como agente director de estructura
cristaliza Unicamente como germanoborosilicato, pero mediante tratamientos
post-sintesis es posible incorporar aluminio en su estructura, obteniéndose
materiales con centros acidos relativamente fuertes y permitiendo su uso en
aplicaciones cataliticas.

Zeolita UTD-1

El uso de la base de fosfaceno P2 (ADE2) ha permitido desarrollar una nueva
ruta para obtener la zeolita UTD-1 en forma silicato y borosilicato, asi como,
obtener por primera vez la zeolita UTD-1 como aluminosilicato mediante
sintesis directa.

La calcinacion de la zeolita UTD-1 genera especies fosfato extra-red que
bloguean los canales unidireccionales de la zeolita. La eliminacion de dichas
especies mediante lavado con acetato aménico permite eliminar las especies de
fésforo en su totalidad. Sin embargo, no mejora la capacidad de adsorcién de la
zeolita. El tratamiento térmico del sélido en presencia de una corriente de
H,/N, permite descomponer el ADE y eliminar de forma controlada el fosforo
de los canales de la zeolita modificando la capacidad de adsorciéon de los
s6lidos. El tratamiento de la zeolita UTD-1 a 850°C en presencia de H,/N, ha
permitido obtener los valores de volumen de microporo mas altos descritos
hasta la fecha.

Las zeolitas UTD-1 en forma de aluminosilicato obtenidas mediante sintesis
directa 0 a través de tratamientos post-sintesis, presentan centros &cidos
relativamente fuertes, permitiendo su uso en aplicaciones cataliticas.
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CAPITULO 5

SINTESIS DE ZEOLITAS EMPLEANDO CATIONES
AMINOFOSFONIO COMO AGENTES
DIRECTORES DE ESTRUCTURA (ADE)

Zeolitas RTH, ITE, SSZ-36, ITQ-47, ITQ-46, ITQ-52 e ITQ-58
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51 INTRODUCCION

En el capitulo anterior se ha demostrado que es posible cristalizar zeolitas
utilizando como agentes directores de estructura bases de fosfaceno. Por otro lado, los
cationes tetraalquilfosfonio han demostrado ser buenos agentes directores de estructura
en la sintesis de zeolitas.”® Por esto se plante6 llevar a cabo un estudio del uso de
agentes directores de estructura que combinasen propiedades de las bases de fosfaceno y
de los cationes tetraalquilfosfonio.

Los cationes aminofosfonio son compuestos que presentan en su estructura
enlaces P-N y P-C, por tanto son especies intermedias entre las bases de fosfaceno y los
cationes tetraalquilfosfonio, que Unicamente presentan enlaces P-N o P-C,
respectivamente, en su estructura (Fig. 5.1).

R R R R
R N
‘\C/ I/R R N
v +.C |
R\ /P\ R /N—P:N
R /C\*R R |\|| \R
R R R R DR
R. _R
(a) R N7 (b)
\ |+
N—P—R
/ |
R /N\
R R
()

Fig. 5.1. Estructura de un cation tetraalquilfosfonio (a), una base de fosfaceno (b) y un cation
aminofosfonio (c). (R corresponde a una cadena alquilica)

Los cationes aminofosfonio se prepararon mediante la alquilacion de
tris(dialquilamino)fosfinas comerciales, con halogenuros de alquilo, principalmente
ioduros (Fig. 5.2).

R\ R. _R
R N—R R N
\ / \ |+
/N—P\ + R—I —> /N—IT—R
R N—R R N_
R R R

Fig. 5.2. Sintesis de un catién aminofosfonio mediante la alquilacion de la aminofosfina
correspondiente. (R es una cadena alquilica)

Se puede destacar que los cationes aminofosfonio (N-P*-C), isoelectronicos con
los iluros de Wittig (P*-C"), suelen utilizarse desprotonados (N-P=C) en la reaccion de
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Wittig como iluros heterosustituidos.®™ Los compuestos aminofosfina descritos en la
literatura normalmente presentan un enlace P-N y dos o tres enlaces P-C,% siendo
utilizados principalmente como ligandos en quimica organometalica.’®™*”!

Los cationes aminofosfonio empleados en este trabajo, por el contrario,
presentan tres enlaces P-N y un enlace P-C. De manera que la hip6tesis al inicio del
trabajo fue que la descomposicion del ADE durante el tratamiento térmico de la zeolita
dara lugar primero a la ruptura del enlace P-N, permitiendo la formacién de especies
oxidadas de fosforo extra-red en las estructuras, al igual que ocurria en el caso de las
bases de fosfaceno.

Por otro lado, los cationes aminofosfonio poseen una serie de caracteristicas
adecuadas para ser utilizados como agentes directores de estructura en la sintesis de
zeolitas:™

e  Presentan una relacion carbono/carga adecuada.
e  Esposible preparar estructuras lineales o ramificadas.

e Son estables en condiciones de sintesis.
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5.2 PLANTEAMIENTO

Los cationes aminofosfonio, a pesar de ser conocidos como compuestos
involucrados en la reaccién de Wittig, no han sido utilizados como agentes directores de
estructura (ADE) en la sintesis de zeolitas. Por tanto, en este trabajo sera la primera vez
que se describa su uso y propiedades como ADE en la sintesis de zeolitas.

El uso de estos compuestos como ADE complementa el estudio del uso de las
bases de fosfaceno y cationes tetraalquilfosfonio en la obtencién de zeolitas modificadas
con especies de fosforo durante el proceso de cristalizacion.

Los cationes aminofosfonio no son compuestos comerciales, sin embargo se
pueden preparar mediante la alquilacién de aminofosfinas comerciales.'? En este
trabajo se han preparado dos familias de compuestos, aminofosfonios monocationicos y
dicationicos.

AMINOFOSFONIOS MONOCATIONICOS

Los compuestos aminofosfonio monocationicos utilizados en este trabajo (Fig.
5.3) presentan un atomo de P unido a tres N y un C. Los cationes son moléculas de
pequefio tamafio y relativamente esféricos, de manera que a priori favorecerdn la
cristalizacion de zeolitas que presenten cavidades unidas a través de ventanas de poro
pequefio,™! en las cuales no es posible incorporar 4&tomos de P mediante tratamientos
post-sintesis con &cido fosférico, ya que las especies fosfato no pueden difundir a través
de los anillos de 8R.

Fig. 5.3. Compuestos aminofosfonio monocationicos utilizados este el trabajo. Cationes
tris(dimetilamino)metilfosfonio, ADE3 (a), tris(dimetilamino)etilfosfonio, ADE4 (b),
tris(dimetilamino)isopropilfosfonio, ADE5 (c), tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio, ADE6 (d).

AMINOFOSFONIOS DICATIONICOS

Los compuestos aminofosfonio dicatidnicos utilizados en este trabajo (Fig. 5.4)
son analogos a los monocationicos, pero los dos atomos de P presentes en la moléculas
se encuentran unidos entre si a través de una cadena alquilica. Estos cationes presentan
una estructura lineal, por lo que cabe esperar que las zeolitas formadas presenten
canales de 10R, que permitan alojar a las cadenas alquilicas espaciadoras y que
conecten cavidades suficientemente voluminosas que contendran los extremos cargados
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del ADE.*™ |3 distancia entre cavidades puede ser modificada mediante el uso de
cadenas alquilicas de diferente longitud entre atomos de P. Este método permitira la
incorporacion de especies extra-red de P en zeolitas en las que, a pesar de ser posible la
incorporacion de P mediante tratamientos post-sintesis con acido fosforico, se pueden
producir problemas de difusion de las fuentes de P, especialmente en el caso de las
zeolitas que presentan canales unidireccionales de 10R.

a b /
l N— —N | \N\ \N/ /
Nt NG +/\/\/ +-N
PP \;\I/P\ PN
J— — N— N—
\ / / /
c d
,L \,N_ —N\ IL l\\l \IN—~ \IN._
- \/PJr\/\/\/PV ~ - \/PMPLN/
—N N— ——N —N \
\ / \ \

Fig. 5.4. Compuestos aminofosfonio dicationicos utilizados en este trabajo. Cationes
P,P-bis[tris(dimetilamino)-1,3-propildifosfonio], ADE7 (a), P,P-bis[tris(dimetilamino)-1,4-
butildifosfonio], ADES (b), P,P-bis[tris(dimetilamino)1,5-pentildifosfonio], ADE9 (c),
P,P-bis[tris(dimetilamino)-1,6-hexildifosfonio], ADE10 (d).
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5.3 RESULTADOS GENERALES

Los cationes aminofosfonio fueron utilizados como agentes directores de
estructura en la sintesis de zeolitas en un amplio rango de condiciones de cristalizacion
y de composiciones de gel de sintesis. Los resultados obtenidos con cada uno de los
ADE se detallaran mas adelante, sin embargo podemos resumir los resultados de la
siguiente forma:

AMINOFOSFONIOS MONOCATIONICOS

» Los compuestos aminofosfonio monocationicos ADE3, ADE4 y ADES,
presentan una estructura y un volumen muy similar, asi que no sorprende el hecho de
que con estos tres ADEs se hayan obtenido zeolitas de la familia RTH/ITE, su
intercrecimiento SSZ-36, o la zeolita STF la cual estd muy relacionada con los
anteriores materiales y suele competir durante la sintesis con las zeolitas RTH e ITE.[*!

» El compuesto aminofosfonio monocatiénico ADEG, mas voluminoso que los
anteriores, y que fue preparado como cation aminofosfonio andlogo a la base de
fosfaceno P1 (ADE1), di6 lugar a la cristalizacion de la zeolita ITQ-47 en un estrecho
rango de composiciones, al igual que la base de fosfaceno P1 (ADE1).

Ny N,
N
N, RTH AN
N—P'—  — N—P = ITE
/| STF / ,\ll
N AU
ADE3 ADE4
~" ~
N N
N—P —> N—P —> ITQ-47
YA SSZ-36 /]
N N
ADES5 ADE6

Fig. 5.5. Zeolitas obtenidas empleando aminofosfonios monocatiénicos como ADE.
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AMINOFOSFONIOS DICATIONICOS

» Los compuestos aminofosfonio dicationicos ADE7 y ADE10 no produjeron
ninguna fase cristalina en ninguna de las condiciones estudiadas.

» El compuesto aminofosfonio ADE8 condujo a la cristalizacion de tres
materiales zeoliticos, dos nuevas zeolitas, ITQ-52 e ITQ-58, y un intercrecimiento de la
familia STF/SFF, que denominaremos zeolita ITQ-46.

> El compuesto aminofosfonio ADE9 permitié obtener nuevamente la zeolita
ITQ-46.

| \Ni 7N/ ‘ 7 - | ITQ-46
AN N A+ .
AR = Amarfo \T/P\N%\P\N N = ITQ52
\ / 4 / ITQ-58
ADE7 ADES
\ / \
D L -
: ;/P\/\/\/P\N: —> ITQ-46 /— :/P‘\/\/\/:N/PLN/ —> Amorfo
\ / \ \
ADE9 ADE10

Fig. 5.6. Zeolitas obtenidas empleando aminofosfonios dicatidénicos como ADE.
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53.1 AMINOFOSFONIOS MONOCATIONICOS
5.3.1.1 ZEOLITARTH
5.3.1.1.1  Introduccién

La zeolita RTH fue obtenida por primera vez por Gies et al. en 1995 como
borosilicato (RUB-13) utilizando una mezcla de aminas (etilendiamina y 1,2,2,6,6-
pentametilpiperidina) como agentes directores de estructura.'’”? En 2000 Zones et al.
cristalizaron la zeolita RTH como aluminosilicato (SSZ-50) utilizando como ADE un
amonio biciclico.’®*®! En 2007 Burton et al. encontraron un nuevo ADE para llevar a
cabo la sintesis de la zeolita RTH, en este caso como pura silice en medio fluoruro,
mientras estudiaban las condiciones de sintesis de la nueva zeolita SSZ-73 (SAS).?4

Estos métodos de sintesis en general requieren largos tiempos de cristalizacion y
emplean como ADE compuestos organicos cuyas sintesis son extremadamente
laboriosas. En los Gltimos afios se ha investigado la sintesis de zeolitas en ausencia de
ADE, utilizando semillas de zeolitas obtenidas por los métodos tradicionales como
siembra en el proceso de cristalizacion.?*%! En 2009, Tatsumi et al. cristalizaron la
zeolita RTH en forma borosilicato en ausencia de ADE.?"!

Aunque se han logrado enormes avances, la zeolita RTH en general cristaliza
utilizando ADEs cuya sintesis es muy laboriosa. Por otro lado, la zeolita en forma
aluminosilicato es sintetizada en un estrecho rango de composiciones, obteniéndose
sélidos con valores de relacién Si/Al mayores a 50.!

En este trabajo se ha comprobado que los cationes aminofosfonio permiten la
sintesis de la zeolita RTH con un amplio rango de composiciones, obteniéndose ademas
la zeolita modificada con especies de fésforo extra-red que quedan alojadas en el
interior de las cavidades del sélido, lo cual no es posible obtener mediante tratamientos
post-sintesis.

5.3.1.1.2  Estructura de la zeolita RTH

La estructura de la zeolita RTH se puede describir a partir de la caja [4%5%]
formada por 12 tetraedros (Fig. 5.7a). Esta unidad se conecta a la unidad adyacente
compartiendo un anillo de 4 miembros (4R), de manera que una unidad [4°5*] queda
girada 180° en el eje a respecto de la anterior, formando cadenas a lo largo del eje a
(Fig. 5.7b). Estas cadenas estan interconectadas a través de oxigenos puente a lo largo
del eje [001] dando lugar a laminas (Fig. 5.7c). Las ldaminas se conectan a través de
oxigenos puente a lo largo del eje [010] para formar la red tridimensional de la zeolita
(Fig. 5.7d). La interseccion de los canales de 8 miembros genera una caja [4°5%68"]
formada por 22 tetraedros, que es una cavidad de gran volumen vacio (Fig. 5.7¢)."
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Fig. 5.7. Estructura de la zeolita RTH. (a) caja [45%], (b) cadenas formadas por las cajas [45%]
a lo largo del eje [100], (c) laminas de cadenas a lo largo del eje [001], (d) proyeccion de la
estructura de la zeolita RTH a lo largo del eje [001] y (e) caja [4°5%68*] formada por la
interseccion de los canales de 8 miembros.

La estructura de la zeolita RTH presenta un canal con aperturas a través de
anillos ovalados de 8 miembros a lo largo del eje [001] (Fig. 5.8a) con una apertura de
poro de 2.5 x 5.6 A (Fig. 5.9a), mientras que el canal de 8 miembros a lo largo del eje
[100] (Fig. 5.8b) es practicamente circular con un tamafio de poro de 3.8 x 4.1 A (Fig.

5.9b). La zeolita RTH no presenta canales a lo largo del eje [010] (Fig. 5.8c). Siendo,
por tanto, una zeolita bidireccional de poro pequefio.

Fig. 5.8. Proyecciones espaciales de la estructura de la zeolita RTH a lo largo del eje [001] (a), a
lo largo del eje [100] (b) y a lo largo del eje [010] (c).

Fig. 5.9. Canales de 8 miembros de la zeolita RTH a lo largo de los ejes [001] (a) y [100] (b).
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La zeolita RTH presenta una simetria monoclinica, perteneciente al grupo
espacial C2/m (no 12) con los siguientes parametros de red para el material pura silice:

a=9.762A b=20.530 A c=9.99 A £ =96.897°

El nimero de posiciones cristalograficas de los atomos de silicio independientes,
asf como su multiplicidad se indican en la Tabla 5.1.%

Tabla 5.1. Multiplicidad y coordenadas atémicas de los atomos de Si de la zeolita RTH silicato.

Atomo X y z Multiplicidad
Sil 0.0066 0.3183 0.3436 8
Si2 0.4157 0.0766 0.1214 8
Si3 0.2571 0.2673 0.2165 8
Si4 0.1589 0.1514 0.0121 8

5.3.1.1.3 Estudio de las condiciones de sintesis

La zeolita RTH ha sido obtenida utilizando los compuestos ADE3 y ADE5 como
agentes directores de estructura. En la Tabla 5.2 se resumen los resultados obtenidos en
la sintesis de zeolitas utilizando ADE3 y ADES.

Tabla 5.2. Fases cristalinas obtenidas utilizando los compuestos ADE3 y ADE5 como agentes
directores de estructura.

ADE3 ADES5

Si
Si/Ge=5
Si/B=50
Si/B=20
Si/AlI=50
Si/Al=20
Si/Ga=50

S \ STF RTH+STF

*Todas las sintesis se llevaron a cabo en medio basico, a 135°C y 7-30 dias de cristalizacion,
usando un gel de sintesis SiO, : x TVO, : yT",05 : 0.4 ADE : 10 H,0, donde x e y tomarén
los valores adecuados para dar lugar a las relaciones mostradas en la tabla.

Composicion del
gel de sintesis*
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Compuesto ADE3

La zeolita STF y la familia de zeolitas RTH/ITE compiten frecuentemente en la
sintesis de materiales. Burton et al. llevaron a cabo un estudio sobre la relacion existente
entre la selectividad a una de estas fases y las interacciones de los ADES con las zeolitas
mediante modelado molecular®” y observaron que para varios ADEs la fase mas estable
obtenida era la zeolita RTH/ITE. Sin embargo, experimentalmente la fase RTH/ITE
cristalizaba s6lo con altos contenidos en aluminio, mientras que la fase STF se favorece
a menores concentraciones de heteroatomo. La zeolita STF presenta una densidad de
red mayor que las zeolitas RTH/ITE,™! por lo que es una fase termodindmicamente més
estable. Asi, la zeolita STF cristalizara preferentemente al usar un ADE que no presente
un claro efecto director hacia la familia RTH/ITE. Por tanto, el ADE3 parece ser de este
tipo de moléculas, ya que en el caso del material puramente siliceo se obtiene
preferentemente la zeolita STF (Fig. 5.10a). Al incorporar germanio al gel de sintesis se
obtienen mezclas de las fases RTH y STF (Fig. 5.10b), mientras que al incorporar
heterodtomos trivalentes (B, Al, Ga) en el gel de sintesis, generalmente se obtiene la
zeolita RTH pura (Fig. 5.10c,d,e).

d ; : : . : . . s
5 10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)

Fig. 5.10. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas obtenidas utilizando el ADE3. a)
STF silicato, b) mezcla RTH/STF germanosilicato, ¢) RTH borosilicato, d) RTH aluminosilicato,
e) RTH galosilicato. (* indican los picos caracteristicos a la zeolita STF, el resto corresponden a

la zeolita RTH).
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Los analisis quimicos en forma de relaciones molares de los sélidos obtenidos
empleando el ADES3 se recogen en la Tabla 5.3. Las muestras a y b, que corresponden a
las zeolitas STF y la mezcla de zeolita STF y RTH presentan un contenido en fésforo
(<1.9%), considerablemente menor al obtenido en las zeolitas RTH (~2.7%). La
cantidad de P presente en el solido estd determinada por el nimero de moléculas de
ADE que pueden alojarse en el interior de los canales y cavidades de las zeolitas, y es
por tanto dependiente de la estructura y volumen vacio del material.

Por otro lado, el grado de incorporacion de heterodtomos en la zeolita esta
limitado por el contenido de ADE presente en los canales y cavidades del sélido. Asi, el
grado maximo tedrico de sustitucion de Si por B, Al o Ga seréa el correspondiente a una
relacion P/T"=1, donde T" = (B + Al + Ga), ya que todas las cargas negativas
generadas en la estructura debido a la incorporacion de elementos trivalentes se
encontrarian compensadas por moléculas de agente director de estructura (Tabla 5.3c y
e). La incorporacion de Al hasta una relacion P/Al cercana a 1 condujo a la
cristalizacion de una mezcla de RTH y STF, mientras que al incorporar una cantidad
menor del heterodtomo (Si/Al=36.3, P/Al=2.4) se obtuvo la zeolita RTH.

Tabla 5.3. Anélisis quimicos de los solidos obtenidos utilizando el ADE3.

Zeolita Si/Ge Si/B  Si/Al Si/lGa Si/P P/(B+Al+Ga) P (%peso)

a STF - - - - 17.0 - 1.55

b RTH + STF 4.9 - - - 16.1 - 1,86

c RTH - 17.2 - - 15.8 11 2.72

d RTH - - 36.3 - 155 24 2.74

e RTH - - - 16.9 15.8 11 2.46
Compuesto ADE5

El uso del compuesto ADES permite la cristalizacion de la zeolita RTH como
silicato, germanosilicato y borosilicato (Fig. 5.11a,b,c). En este caso, al incorporar Al o
Ga al sélido no se obtiene la fase RTH pura, sino la zeolita SSZ-36 que es un
intercrecimiento de RTH e ITE, que se describird mas adelante (Fig. 5.11d,e).
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a

5 10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)

Fig. 5.11. Diagramas de difraccion de rayos X de las fases obtenidas utilizando el ADE5. a) RTH
silicato, b) RTH germanosilicato, ¢) RTH borosilicato, (d) SSZ-36 aluminosilicato y (e) SSZ-36
galosilicato.

Los analisis quimicos de los sélidos obtenidos utilizando el ADES5 se recogen en
la Tabla 5.4. El contenido en fosforo es muy similar para todas las muestras
independientemente del grado de intercrecimiento RTH/ITE. Como en el caso anterior,
el valor méximo de incorporacion de elementos trivalentes en la zeolita se encuentra
fijado por la relacion P/(B+Al+Ga) = 1.

Tabla 5.4. Analisis quimicos de los s6lidos obtenidos utilizando el ADES.

Zeolita  Si/Ge Si/B  Si/Al Si/Ga  Si/P P/(B+Al+Ga) P (%opeso)

a RTH - - - - 14.0 - 2.87
b RTH 9.5 - - - 13.6 - 2.48
c RTH - 36.5 - - 14.2 2.6 2.78
d SSZ-36 - - 17.2 - 14.2 121 2.80
e SSZ-36 - - - 394 16.1 2.45 2.56

Los analisis quimicos de las zeolitas RTH descritas en este trabajo indican que la
zeolita RTH cristaliza con 2 moléculas de ADE por celda unidad, es decir, una molécula
de ADE por cavidad, independientemente del ADE empleado (ADE3 o ADES5).
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Por lo tanto,
e tras la calcinacion quedara un P/cavidad

e el contenido maximo de T(I11) (Al,B,Ga) es de un elemento trivalente por
cavidad

Las zeolitas RTH en forma borosilicato sintetizadas utilizando el ADE3 y el
ADES presentan unos patrones de difraccion de rayos X muy similares, sin embargo, la
morfologia y tamafio de los cristales de la zeolita RTH dependen notablemente del ADE
utilizado en su sintesis (Fig. 5.12). La zeolita RTH obtenida con el ADE3 crece en
forma de laminas rectangulares apiladas de aproximadamente 14 x 5 um, mientras que
la zeolita RTH obtenida con el ADE5 crece formando cristales de formas mas
redondeadas de menor tamafio (4 x 2.5 pm).

Fig. 5.12. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de la zeolita RTH en forma
borosilicato en medio béasico obtenida utilizando el ADE3 (a) y el ADE5 (b).

5.3.1.1.4 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita RTH

Las condiciones en las cuales se lleva a cabo la sintesis de los materiales
(elevada temperatura y pH) podria producir la descomposicion de los agentes directores
de estructura. La estabilidad de los compuestos ADE3 y ADES5 durante la sintesis de las
zeolitas fue estudiada mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de **C
y *P y por anlisis quimico.

Estabilidad del compuesto ADE3 durante la sintesis de la zeolita RTH

El espectro de *'P MAS-RMN de la zeolita RTH sintetizada utilizando el ADE3,
presenta una resonancia a 59 ppm, un desplazamiento idéntico al observado en el
espectro de *P RMN del ADE3 disuelto en CD;CN (Fig. 5.13). lgualmente, las
resonancias obtenidas en el espectro de 3C MAS-RMN correspondientes al ADE3
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localizado en el interior de los poros de la zeolita RTH, son muy similares a las
observadas para el ADE3 en disolucién. Adicionalmente, las relaciones P/N y C/N
obtenidas para la zeolita RTH son muy similares a las esperadas segln la composicion
del ADE3 y al resultado experimental para el ADE3 puro (Tabla 4.17). Estos resultados
indican que el ADE3 incorporado al material zeolitico no sufre transformacién alguna
durante el proceso de cristalizacion de la zeolita RTH.

59
36

59
35

100 80 60 40 20 0 60 50 40 30 20 10
8(ppm) 8 (ppm)

Fig. 5.13. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) del ADE3 en CD4CN (a) y de
la zeolita RTH original (b).

Tabla 5.5. Anélisis quimicos del ADE3 y de la zeolita RTH.

Valores tedricos ADE3 Zeolita RTH
P/N 0.33 0.33 0.35
CIN 2.33 2.39 2.44

Por tanto, el ADE3 es un compuesto organico suficientemente estable para dar
lugar a la cristalizacion de zeolitas, manteniéndose intacta la estructura del ADE que se
incorpora en el sdlido. Al igual que en el caso de las bases de fosfaceno P1 y P2
descritas en el capitulo anterior de la presente tesis doctoral, se realiz6 un estudio de la
estabilidad del exceso de ADE afiadido en el gel de sintesis. En este caso, el espectro de
P RMN de las aguas de lavado recuperadas tras una sintesis de zeolita RTH utilizando
el ADE3 a 150°C durante 10 dias, presenta dos resonancias correspondientes al ADE3
(59 ppm) y a un producto de descomposicion (20 ppm) no identificado que aparece en
mayor concentracion que el ADE3 en las aguas de lavado indicando por tanto, que no es
posible su reutilizacién como ADE en una segunda sintesis de zeolita (Fig. 5.14).
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Fig. 5.14. Espectro de *'P RMN del ADE3 en CD5CN (a) y aguas de lavado de una sintesis de
zeolita RTH en D,0 (b).

Estabilidad del compuesto ADES5 durante la sintesis de la zeolita RTH

Los espectros de RMN de **C y *'P del compuesto ADE5 disuelto en CD;CN y
de la zeolita RTH original, confirman, al igual que en el caso del ADE3, que el ADE5
incorporado en el solido es estable durante la cristalizacién de la zeolita (Fig. 5.15). Asi,
en el espectro de P MAS-RMN de la zeolita RTH se observan dos resonancias muy
estrechas centradas a 65 y 68 ppm, muy similares a la sefial obtenida en el espectro de
3P RMN del ADE5 a 65 ppm. La presencia de dos sefiales en esta region se ha
atribuido a que el ADES se sitGa en diferentes entornos cristalinos en las cavidades de la
zeolita RTH, no observandose resonancias asignadas a compuestos de descomposicion
del ADES. Por otro lado, el espectro de *C MAS-RMN de la zeolita RTH presenta tres
resonancias desdobladas a los mismos desplazamientos que las obtenidas para el ADE5
en disolucion. Los analisis quimicos del ADES5 y de la zeolita RTH indican relaciones
P/N y N/C muy similares (Tabla 5.6), confirmandose la estabilidad del ADE5
incorporado a la zeolita durante su cristalizacién.

68 37

65
37

15
24
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Fig. 5.15. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) del ADE5 en CD4CN (a) y de
la zeolita RTH original (b).
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Tabla 5.6. Analisis quimicos del ADE5 y de la zeolita RTH.

Valores tedricos ADE5 Zeolita RTH
P/N 0.33 0.32 0.32
CIN 3.00 3.03 3.04

El ADE5 es un compuesto organico suficientemente estable para dar lugar a la
cristalizacion de zeolitas, manteniéndose intacta la estructura del ADE incorporado en el
s6lido. Sin embargo, el espectro de *'P RMN de las aguas de lavado recuperadas tras
una sintesis de zeolita RTH a 150°C durante 7 dias, presenta dos resonancias, una
correspondiente al ADE5 (65 ppm) y la segunda a un producto de descomposicién no
identificado (49 ppm), indicando que se produce una descomposicion parcial del ADE5
afiadido en exceso en el gel de sintesis. Por tanto, no es posible su reutilizacién como
ADE en una segunda sintesis (Fig. 5.16).
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Fig. 5.16. Espectro de **P RMN del ADES5 en CD5CN (a) y aguas de lavado de una sintesis de
zeolita RTH en D,0 (b).

5.3.1.1.5 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita RTH

La descomposicidn térmica del agente director de estructura fosforado localizado
en las cavidades de la zeolita RTH durante el proceso de activacion de la zeolita, genera
especies oxidadas de fésforo que quedan alojadas en los poros y cavidades de la zeolita.
Estas especies de P pueden bloquear parcialmente los canales de la zeolita, modificando
sus propiedades texturales.

Las zeolitas RTH pura silice sintetizadas utilizando el ADES5 fueron sometidas a
diferentes tratamientos con el fin de descomponer el ADE y eliminar de forma
controlada el P presente en el interior de los canales manteniendo la cristalinidad de la
zeolita (Fig. 5.17 y Tabla 5.7).
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e Calcinacion en aire a 700°C (Si-RTHca700). La cristalinidad de la zeolita RTH
no se ve afectada durante la calcinacion, produciéndose la oxidacion total del
ADE y quedando todo el fosforo presente en la zeolita original como especies
fosfato en el interior de los canales de la zeolita RTH, mientras que el C, Ne H
son eliminados completamente.

e Tratamiento de la zeolita calcinada en aire a 700°C y lavado posterior con una
disolucion acuosa de NH,Ac (Si-RTHca700lv). El lavado de la zeolita calcinada
con una disolucién acuosa de NH,Ac ha sido previamente utilizado en este
trabajo de tesis para llevar a cabo la eliminacion de las especies fosfato formadas
durante la descomposicién del ADE tras el tratamiento a alta temperaturas. Sin
embargo, la zeolita RTH es un material de poro pequefio, por lo que las especies
fosfato no pueden difundir a través de los canales de 8R de la zeolita, de manera
que este tratamiento conduce a la amorfizacion parcial del sdlido (Fig. 5.17b).
Los analisis quimicos indican que la mayor parte del P original permanece en el
solido (Tabla 5.7), probablemente las especies fosfato atrapadas en las cavidades
de la zeolita, forman éacido fosférico durante el tratamiento de lavado, el cudl
solubiliza parcialmente la zeolita destruyendo la estructura cristalina del sélido.

e Tratamiento de la zeolita en una corriente de H,/N, a 600, 700 y 800°C
(Si-RTHcH600, Si-RTHcH700 y Si-RTHCcH800). El tratamiento de la zeolita
original a altas temperaturas en una corriente de H,/N,, conduce a la
descomposicion del ADE evitando la formacion de especies oxidadas de fosforo,
lo que permite una eliminacion parcial de las especies de P en forma de fosfinas
de pequefio tamafio, no observandose destruccion de la estructura cristalina. El
contenido en P de la zeolita disminuye a medida que aumenta la temperatura del
tratamiento térmico.

5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 5.17. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas Si-RTHca700 (a), Si-RTHca700lv
(b), Si-RTHCH600 (c), Si-RTHcH700 (d) y Si-RTHCHB800 (e).
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Tabla 5.7. Condiciones de los tratamientos, andlisis quimicos y propiedades texturales de las
zeolitas RTH silicato.

Muestra Tratamiento P (%peso)  Ager (MPg)  Vimic (cm®lg)
Si-RTHca700 700°C, aire 2.87 523.9 0.246
Si-RTHca700lv Nmfgéﬂg&c 2.52 237.0 0.084
Si-RTHcH600 600°C, H,/N, 1.46 535.2 0.258
Si-RTHcH700 700°C, H,/N, 1.23 548.9 0.265
Si-RTHcH800 800°C, H,/N, 0.61 529.4 0.251

El tratamiento de la zeolita RTH a altas temperaturas en una corriente de H,/N,
permite la descomposicion del ADE junto con la eliminacién parcial y de forma
controlada del P presente en el sélido. Obteniéndose la mayor capacidad de adsorcion
para la zeolita Si-RTHcH700 (Fig. 5.18). El tratamiento de la zeolita RTH a 800°C a
pesar de eliminar mayor cantidad de P del sdlido, parece producir una pequefia pérdida
de cristalinidad atribuida a las altas temperaturas empleadas. Por lo que la temperatura
Optima para llevar a cabo la descomposicion del ADE y la eliminacion del P se
encuentra alrededor de 700°C. La zeolita Si-RTHca700lv no se ha incluido en la en la
comparacion de las isotermas de adsorcién (Fig. 5.18) debido a la presencia de s6lido
amorfo en esta muestra.
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Fig. 5.18. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las zeolitas Si-RTHca700 (=), Si-RTHcH600
(%), Si-RTHCH700 (o) y Si-RTHcHB800 (4). (*Se ha representado el rango de adsorcidn entre
140-205 m?/g para evidenciar las diferencias entre las muestras).
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5.3.12 ZEOLITAITE
5.3.1.2.1  Introduccién

La zeolita ITE es el otro polimorfo puro de la familia del intercrecimiento de
materiales RTH/ITE. La zeolita ITQ-3 (ITE) fue preparada por primera vez en 1997 por
Camblor et al. como silicato y aluminosilicato utilizando como ADE un amonio
biciclico.***4 posteriormente Valtchev et al. obtuvieron el aluminosilicato Mu-14 (ITE)
utilizando un ADE triciclico en un estrecho rango de condiciones de sintesis.*!

La zeolita ITE suele cristalizar impurificada con otras fases como RTH,!®
IFRE o STF.EY En este trabajo se ha encontrado que los cationes aminofosfonio
permiten obtener la zeolita ITE pura en un amplio rango de composiciones.

5.3.1.2.1  Estructura de la zeolita ITE

La estructura de la zeolita ITE, al igual que la estructura de la zeolita RTH, se
puede describir a partir de la caja [45"] formada por 12 tetraedros (Fig. 5.19a). Esta
unidad se une a la adyacente a traves de anillos de 4 miembros con una rotacion de 180°
en el eje ¢ (Fig. 5.19b). Las cadenas estan conectadas a través de oxigenos puente a lo
largo del eje [001] dando lugar a ldminas (Fig. 5.20a). La diferencia entre la zeolita
RTH e ITE radica en la unién de dichas cadenas. En la zeolita RTH las cadenas se
encuentran unidas a través de una simple traslacion, de manera que en la lamina se
genera un centro de inversion (Fig. 5.20a), mientras que en el caso de la zeolita ITE, las
sucesivas cadenas se encuentran unidas tras una traslacion y una rotacion de 180° en el
eje ¢, de manera que en la lamina se genera un plano de simetria (Fig. 5.20b). La caja
[4°5%6"8] de 22 tetraedros formada por la interseccion de los dos canales de 8R tiene
una forma diferente en la zeolita RTH e ITE (Fig. 5.19c y d, respectivamente), aunque
los volimenes vacios son practicamente idénticos.

RTH, ITE
RTH, ITE

Fig. 5.19. Estructura de la zeolita ITE. (a) caja [4%5%], b) cadenas formadas por las cajas [45%]
a lo largo del eje [100], (c) caja [4°5°6"8*] de la estructura RTH y (d) caja [4°5%68%] de la
estructura ITE.
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Fig. 5.20. Estructura de la zeolita ITE. (a) ldminas de cadenas a lo largo del eje [001] de la
estructura RTH, (b) ldminas de cadenas a lo largo del eje [001] de la estructura ITE.

La zeolita ITE presenta un sistema de canales bidireccional formado por poros de
apertura de 8 miembros. El canal mas circular discurre a lo largo del eje [010] (Fig.
5.21b) generando poros de tamafio 3.8 x 4.3 A (Fig. 5.22a), mientras que el segundo
canal de forma ovalada se encuentra a lo largo del eje [001] (Fig. 5.21c) con un tamafio
de poro de 2.7 x 5.8 A (Fig. 5.22b). La proyeccion [100] de la estructura no presenta
canales (Fig. 5.21a).

I

Wgﬁg
5

Fig. 5.21. Proyecciones espaciales de la estructura de la zeolita ITE a lo largo del eje [100] (a),
a lo largo del eje [010] (b) y a lo largo del eje [001] (c).

Fig. 5.22. Canales de 8 miembros de la zeolita ITE a lo largo del eje [010] (a) y del eje [001] (b).
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La zeolita ITE cristaliza en una simetria ortorrémbica, perteneciente al grupo
espacial Cmcm (no 63) con los siguientes parametros de red para el material pura silice:

a=20.753A b=9.804 A ¢ =20.009 A

El nimero y posiciones cristalogréficas de los atomos de silicio independientes,
asf como su multiplicidad se indican en la Tabla 5.8.%

Tabla 5.8. Multiplicidad y coordenadas atomicas de los atomos de silicio de la zeolita ITE pura

silice.
Atomo X y z Multiplicidad
Sil 0.3175 0.9685 0.1716 16
Si2 0.0767 0.4032 0.0620 16
Si3 0.2677 0.2322 0.1076 16
Si4 0.1512 0.1565 0.0121 16

5.3.1.2.2  Estudio de las condiciones de sintesis

La zeolita ITE se forma en presencia del compuesto ADE4 como agente director
de estructura. La anchura de algunos de los picos de difraccion podria indicar que en
realidad se trata de un intercrecimiento de la zeolita RTH con ITE (zeolita SSZ-36),
aunque muy enriquecido en zeolita ITE. Si comparamos el diagrama de difraccion de
rayos X de una de las muestras preparadas usando el ADE4 con los patrones de
difraccion simulados de las zeolitas RTH, ITE y sus intercrecimientos mediante el
programa DIFFaX,™ se observa que la zeolita ITE experimental podria ser un
intercrecimiento de un 70-80 % de ITE (Fig. 5.23).
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Fig. 5.23. Simulacién de los patrones de difraccion de rayos X de las zeolitas RTH, ITE y sus
intercrecimientos mediante el programa DIFFaX y difractograma de rayos X de la zeolita ITE
obtenida usando el ADE4.

La zeolita ITE se puede sintetizar como silicato, germanosilicato, borosilicato,
aluminosilicato y galosilicato, obteniéndose en todos los casos niveles de
intercrecimientos RTH/ITE muy similares (Fig. 5.24). La cristalizacion de la zeolita en
forma aluminosilicato se lleva a cabo en tiempos cortos de sintesis, utilizando un ADE
relativamente facil de preparar en comparacion a los utilizados previamente,t *I
ampliando las potenciales aplicaciones del material tanto en adsorcion como en
catélisis, ya que a pesar de que la zeolita ITE (ITQ-3, Mu-14) ha sido preparada con
anterioridad, la relativamente laboriosa preparacion de los ADEs, asi como el estrecho
rango de composiciones en los que se obtiene la zeolita pura como aluminosilicato ha
dificultado el estudio de sus aplicaciones.
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Fig. 5.24. Diagramas de difraccion de rayos X de las fases obtenidas utilizando el ADE4. a) ITE
pura silice, b) ITE germanosilicato, c) ITE borosilicato d) ITE aluminosilicato, ) ITE
galosilicato.

La zeolita ITE ha sido obtenida en un amplio rango de composiciones (Tabla
5.9). Por otro lado, la zeolita ITE presenta un contenido en fésforo muy similar al
obtenido en la zeolita RTH, debido a la gran similitud entre ambas estructuras. Al igual
que en los casos anteriores, la incorporacion méxima de elementos trivalentes viene
determinada por la relacién de compensacion de carga P/(B+Al+Ga) = 1.

Tabla 5.9. Analisis quimicos de las zeolitas ITE obtenidas utilizando el ADE4.

SilGe  Si/B Si/Al Si/Ga SilP P/(B+Al+Ga) %P

a o0 o0 o o 14.8 - 2.76
b 26.4 0 o0 o0 14.7 - 2.60
c 0 17.2 o0 o0 15.8 11 2.72
d o0 © 249 o0 151 1.7 2.67
e 0 0 o0 29.6 151 2.0 2.61

La zeolita ITE en forma aluminosilicato obtenida con el ADE4 crece formando
cristales muy pequefios sin una forma muy definida, que se aglomeran formando
estructuras de aproximadamente 1 x 0.7 um, que a Su vez parecen agruparse en
estructuras de mayor tamafio (Fig. 5.25).
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Fig. 5.25. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM ) de la zeolita ITE en forma
aluminosilicato obtenida con el ADE4.

5.3.1.2.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITE

La estabilidad del ADE4 durante la sintesis de la zeolita ITE fue estudiada por
analisis quimico y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de **C y *'p.

El espectro de P MAS-RMN de la zeolita ITE original presenta dos resonancias
en el rango del *'P RMN del ADE4 disuelto en D,0, a 59 ppm y 61 ppm (Fig. 5.26), lo
que indica que el ADE4 incorporado a la zeolita lo hace como catién aminofosfonio sin
descomponer. La presencia de dos resonancias se atribuye a que existen dos
localizaciones diferentes del ADE4 en el interior de la cavidad de la zeolita ITE, de
forma analoga a lo que ocurria con el ADES5 localizado en el interior de la zeolita RTH.
En el caso del espectro de *C MAS-RMN de la zeolita ITE se observan resonancias
muy similares a las encontradas en el espectro de **C RMN del ADE4 disuelto en D,0
(Fig. 5.26). Por otro lado, los andlisis quimicos de la muestra presentan relaciones P/N y
C/N muy similares a las esperadas teéricamente de acuerdo con la composicién quimica
del ADE y a los valores experimentales obtenidos para el ADE4 puro en forma ioduro
(Tabla 5.10). Estos resultados indican que el ADE4 incorporado en el sélido es estable
durante la cristalizacion de la zeolita ITE.
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Fig. 5.26. Espectros de 3P RMN (izquierda) y *C RMN (derecha) del ADE4 en D,O (a) y de la
zeolita ITE original (b).

Tabla 5.10. Anélisis quimicos del ADE4 puro y de la zeolita ITE.

Valores tedricos ADE4 Zeolita ITE
P/N 0.33 0.33 0.33
CIN 2.67 2.66 2.83

El analisis por espectroscopia de **P RMN de las aguas de lavado recuperadas de
una de las sintesis de zeolita ITE pura silice presenta, junto a la resonancia a 61 ppm
caracteristicas del ADE4, la aparicion de dos resonancias a 48 ppm y 25 ppm,
correspondientes a productos de descomposicion parcial del ADE4 no identificados, lo
que indica que no es posible su reutilizacion como ADE en una segunda sintesis de
zeolita ITE (Fig. 5.27).
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Fig. 5.27. Espectro de *P RMN del ADE4 en agua deuterada (a) y aguas de lavado de una
sintesis de zeolita ITE en agua deuterada (b).
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5.3.1.2.4 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita ITE

Como en el caso de la zeolita RTH anteriormente descrita, la descomposicion
térmica del ADE4 durante el proceso de activacion de la zeolita genera especies fosfato
extra-red que quedan alojadas en el interior de los canales de la zeolita modificando sus
propiedades estructurales.

La zeolita ITE fue sometida a un tratamiento de calcinacion a 700°C en aire con
el fin de eliminar el ADE mediante combustion y a un tratamiento a 750°C en una
corriente de H,/N,, para descomponer el ADE y eliminar parcialmente el P. En ninguno
de estos tratamientos térmicos se observa la aparicién de solido amorfo (Fig. 5.28). La
zeolita ITE, al igual que la zeolita RTH, es un material de poro pequefio por lo que no se
realiz6 el lavado del sélido con NH,Ac, ya que, como en el caso anterior, muy
probablemente conduciria a la amorfizacion parcial de la estructura zeolitica.

N
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Fig. 5.28. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas Al-ITEca700 (a) y
Al-ITECH750 (b).

La capacidad de adsorcién de la zeolita ITE, al igual que ocurria en el caso de la
zeolita RTH, se ve influenciada por la presencia de especies de P en el interior de las
cavidades del solido. Asi, la zeolita tratada a 750°C en presencia de una corriente de
H,/Ny, en la que se ha eliminado un 50% del P presente en la zeolita original, presenta
una mayor capacidad de adsorcion (Fig. 5.29), obteniéndose valores de area BET y
volumen de microporo (507.2 m?%/g y 0.226 cm®/g, respectivamente) comparables a los
publicados en la literatura para la zeolita ITE sintetizada usando cationes
tetraalquilamonio como ADE (594 m*g y 0.22 cm®g).®¥ En cuanto a la zeolita
calcinada a 700°C, en la que queda retenido todo el P incorporado por el ADE4 como
especies fosfato extra-red en las cavidades de la zeolita, presenta valores de area BET y
Vmic ligeramente menores (455.6 m%/g y 0.205 cm®/g, respectivamente) (Tabla 5.11).
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Tabla 5.11. Condiciones de los tratamientos y propiedades texturales de las zeolitas ITE en forma
aluminosilicato.

Muestra Tratamiento P (%peso)  Ager (MYg)  Vimic (cm*/g)
Al-1TEca700 700°C, aire 29 455.6 0.205
Al-ITEcCH750 750°C, H,/N, 15 507.2 0.226
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Fig. 5.29. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de la zeolita Al-ITEca700 (®) y Al- ITECH750
(). (*Se ha representado el rango de adsorcién entre 100-300 m%/g para evidenciar las
diferencias entre las muestras).
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5.3.1.3 ZEOLITA SSZ-36
5.3.1.3.1 Introduccion

La zeolita SSZ-36 es el material intercrecido de la familia de materiales
RTH/ITE (Fig. 5.30). Fue obtenido por primera vez por Zones et al. como borosilicato y
aluminosilicato, utilizando amonios mono- y biciclicos como agentes directores de
estructura.*® *® E| grado de intercremiento de las fases esta muy determinado por la
incorporacion de heterodtomos trivalentes en la estructura. Asi, una mayor
incorporacion de B o Al desplaza el enriquecimiento hacia ITE, mientras que una menor
incorporacion de heterodtomo hacia RTH, no siendo posible obtener la zeolita SSZ-36
como pura silice.

0 QZT:TH ] M' '-H
0:99 RTH :i '!M I l
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Fig. 5.30. Simulacion de los patrones de difraccion de las zeolitas RTH, ITE y sus
intercrecimientos mediante el programa DIFFaX.

5.3.1.3.1  Estructura de la zeolita SSZ-36

La estructura de la zeolita SSZ-36, al igual que las zeolitas RTH e ITE, se puede
describir a partir de la caja [4*5*] formada por 12 tetraedros (Fig. 5.31a), los cuales se
unen compartiendo un anillo de 4R a lo largo del eje ¢ (Fig. 5.31b). La unién de dichas
cadenas se puede producir a través de una traslacion como en la zeolita RTH (Fig.
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5.31c) o a través de una traslaciéon y una rotacion de 180° en el eje ¢ como en la zeolita
ITE (Fig. 5.31d), de forma aleatoria (Fig. 5.31¢).” La proporcién de apilamiento por
traslacion o a través de traslacion y rotacion dan lugar a los distintos niveles de
intercrecimiento.
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Fig. 5.31. Estructura de la zeolita SSZ-36. (a) caja [4*5], (b) cadenas formadas por las cajas
[4*5%] a lo largo del eje [100], (c) laminas de cadenas a lo largo del eje [001] de la estructura
RTH, (d) ld&minas de cadenas a lo largo del eje [001] de la estructura ITE y (d) representacion de
la conectividad de las ldminas de RTH e ITE en el material intercrecido SSZ-36.

5.3.1.3.2  Condiciones de sintesis

En este trabajo, la zeolita SSZ-36 se ha obtenido Unicamente al incorporar
aluminio y galio como heteroatomos. La sintesis en ausencia de heteroatomos utilizando
el ADE5 conduce a la cristalizacion de la zeolita RTH, como Zones et al. observaron
previamente. (%)

El grado de intercrecimiento aumenta conforme aumenta el grado de
incorporacion de Al en la zeolita. Asi, utilizando el ADE5 es posible cristalizar la
zeolita RTH como pura silice (Fig. 5.32a), mientras que al aumentar el contenido en Al
se obtienen zeolitas SSZ-36 con diferente grado de intercrecimiento (Fig. 5.32b-g). El
contenido maximo de Al en la zeolita, como en los casos anteriores, viene determinado
por la relacién P/AI=1, la cual se obtiene con una relacién Si/Al=15, correspondiente a
la muestra g.
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La comparacion de los diagramas de difraccién obtenidos usando el ADE5 con
los intercrecimiento RTH/ITE simulados mediante el programa DIFFaX,™® (Fig. 5.30),
permite asignar un grado de intercrecimiento aproximado a cada uno de los solidos
obtenidos. Asi, se observa que las zeolitas obtenidas utilizando el ADES5 presentan unos
niveles de intercrecimiento desde 100% hasta 70% de RTH, al aumentar el contenido en
Al (Fig. 5.32a-9).

La zeolita SSZ-36 obtenida con el mayor contenido en Al posible (muestra g)
presenta notables diferencias con la muestra de zeolita ITE obtenida usando el ADE4
(80% ITE) descrita en el apartado anterior (muestra h). Por tanto, se puede concluir que
el ADE5 permite obtener la zeolita RTH o SSZ-36 en funcién del contenido en Al del
s6lido, pero en ningln caso es posible obtener la zeolita SSZ-36 con un grado de
intercrecimiento superior al 30% en ITE.
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Fig. 5.32. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas RTH pura silice obtenida con el
ADES (a), ITE pura silice (80% ITE) obtenida con el ADE4 y SSZ-36 con contenidos crecientes
de aluminio obtenidas con el ADE5(b-g).

Asi, es posible obtener la zeolita SSZ-36 con una incorporacion de Al desde la
méaxima determinada por el contenido de agente director de estructura (Si/Al = 14.9),
hasta una relacion cercana a Si/Al = 100 (Tabla 5.12). EI material obtenido como pura
silice no presenta intercrecimiento.
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Tabla 5.12. Andlisis quimicos de las zeolitas RTH y SSZ-36 sintetizadas con el ADE5 (a-g) y de la
zeolita ITE obtenida utilizando el ADE4.

Muestra Zeolita Si/Al Si/P P/Al P (%0peso)
a RTH - 14.0 - 2.90
b SSZ-36 76.9 14.3 54 2.80
c SSZ-36 39.0 14.2 2.8 281
d SSZ-36 35.8 14.8 24 2.78
e SSZ-36 28.0 145 1.9 2.68
f SSZ-36 17.2 142 1.2 2.80
g SSZ-36 14.9 14.9 1.0 2.68
h ITE 24.9 151 1.6 2.67

Las zeolitas SSZ-36 también fueron obtenidas como galosilicato mostrando una
tendencia muy similar a las zeolitas en forma aluminosilicato. Se obtuvieron materiales
intercrecidos al aumentar el contenido en Ga (Fig. 5.33), de manera que la zeolita con
menor contenido en Ga (Si/Ga=40) es RTH pura, mientras que la de mayor contenido
en Ga (Si/Ga=13) cristaliza como SSZ-36 (80% RTH).

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grados)

Fig. 5.33. Diagramas de difraccion de rayos X de los galosilicatos obtenidos utilizando el ADES5.
(a) Si/Ga =40y (b) Si/Ga = 13.
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Las zeolitas SSZ-36 obtenidas como aluminosilicato presentan diferentes perfiles
termogravimétricos en corriente de aire seco dependiendo del contenido en aluminio. La
pérdida de peso de todos los sélidos no finaliza hasta alcanzar los 700°C, pero las
temperaturas a las que se producen las pérdidas de peso mayoritarias presentan
importantes diferencias entre las muestras dependiendo del contenido en Al (Fig. 5.34).
Asi, en el caso de la zeolita con menor contenido en Al (muestra b) se observan dos
pérdidas de peso mayoritarias a 465°C y 600°C, que corresponderian a dos especies de
ADE con diferente estabilidad, pudiendo estar relacionado con la especie compensadora
de carga de cada una de las especies de ADE. La pérdida de peso centrada a 465°C
probablemente estd relacionada con la descomposicion del ADE que se encuentra
localizado en cavidades en las que la estructura sélo contiene atomos de Si, mientras
que la localizada a 600°C corresponde a la descomposicion de moléculas de ADE que se
encuentran interaccionando con los dtomos de Al incorporados en la red cristalina.
Debido a la elevada localizacién de la carga negativa producida por la baja
concentracion de Al en la red cristalina, la interaccion entre las moléculas de ADE5 y la
zeolita es mas fuerte, por tanto estas moléculas de ADE5 se encuentran mas
estabilizadas.

Al aumentar el contenido en Al de la muestra se obtiene una diminucidn de la
cantidad de organico que se descompone a aproximadamente 465°C, mientras que la
pérdida de peso a aproximadamente 600°C aumenta. Esto se explica por la menor
concentracion de ADE5 en entornos puramente siliceos a medida que aumenta el
contenido en Al de la zeolita. La mayor incorporacion de Al en la red de la zeolita
SSZ-36 hace que la deslocalizacién de la carga negativa de la red aumente, haciendo
que la interaccion Coulémbica ADE*-Zeol disminuya, por lo que la descomposicion del
ADES5 ocurre a menores temperaturas a medida que aumenta la concentracion de Al en
la muestra. Asi, se observa como el méximo de pérdida de peso con la temperatura se
desplaza de 650°C a 550°C al pasar de relaciones Si/Al de 76.9 a 17.2 (Fig. 5.34).

Finalmente, en la zeolita con una incorporacion de aluminio correspondiente a
P/Al=1 (muestra f), todas las moléculas de ADE5 se encuentran interaccionando con
atomos de Al, por lo que en este caso, su estabilidad es idéntica, observandose una Gnica
pérdida de peso mayoritaria centrada a 550°C.

Los materiales estudiados (muestras b, c, e y f) corresponden a su vez a los
diferentes grados de intercrecimiento de las zeolitas RTH e ITE. Sin embargo, debido a
la gran similitud estructural de ambas zeolitas, se asume que la estabilidad del ADE
apenas se ve influenciada por el grado de intercrecimiento, siendo la incorporacién de
Al el efecto dominante en la estabilidad y por tanto, en la temperatura de
descomposicién de las moléculas de ADE.
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Fig. 5.34. Termogravimetria de las zeolitas SSZ-36, muestras b (Si/Al=76.9), c (Si/Al=39), e

(Si/AI=28) y f (Si/AI=17.2).

El grado de sustitucién de Si por Al también influye en la morfologia de la
zeolita, al igual que observd Zones et al. para la zeolita S5Z-50.%1 Los materiales con
menor contenido en aluminio (muestra b, Fig. 5.35a, Si/Al=76.90) crecen formando
cristales en forma de prisma rectangular con los bordes redondeados de un tamafio
medio de 1.2 x 1.0 x 0.4 um. Al aumentar el contenido en aluminio, los cristales que se
observan son en realidad agregados de particulas mas pequefias (muestra f, Fig. 5.35b,
Si/Al=17.20). Estas particulas de unos 0.05 x 0.05 um crecen formando agregados con

tamarios que oscilan desde 0.1 x 0.1 pum hasta 0.8 x 1.10 pm.

6 um 6 um

Fig. 5.35. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las zeolitas SSZ-36 de

relaciones (a) Si/AlI=76.9 y (b) Si/Al=17.2.
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5.3.1.3.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita SSZ-36

La estabilidad del agente director de estructura (ADE5) durante la cristalizacién
de la zeolita SSZ-36 fue estudiada mediante espectroscopia de resonancia magnética
nuclear y analisis quimico.

El espectro de *P MAS-RMN de la zeolita SSZ-36 original presenta dos
resonancias muy finas centradas a 65 y 68 ppm muy similares a la Unica sefial
observada en el espectro de P RMN del ADES5 en acetonitrilo deuterado. La presencia
de dos resonancias probablemente es debida a que existen dos disposiciones espaciales
de ADE en el interior de las cavidades de la zeolita SSZ-36. En cuanto a las resonancias
presentes en el espectro de *C MAS-RMN del ADE5 ocluido en las cavidades de la
zeolita SSZ-36 aparecen en las mismas posiciones que las obtenidas en el espectro de
BC RMN del ADE5 en disolucién, encontrandose desdobladas, al igual que las
observadas en el espectro de 3P MAS-RMN (Fig. 5.36). Los analisis quimicos
presentan valores de P/N y C/N en la zeolita SSZ-36 muy similares a los obtenidos en el
ADES5 y a los tedricos (Tabla 5.13), confirmandose la estabilidad del ADES5 incorporado
en el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.

\N/
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Fig. 5.36. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) del ADE5 en CD;CN (a) y de
la zeolita SSZ-36 original (b).

Tabla 5.13. Anélisis quimicos del ADES5 y de la zeolita SSZ-36.

Valores tedricos ADE5 Zeolita SSZ-36
P/N 0.33 0.32 0.33
CIN 3.00 3.03 3.05
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Por tanto, el ADE5 es un compuesto organico estable, manteniendo intacta su
estructura cuando se encuentra en el interior de los poros de la zeolita SSZ-36,
ocupando, probablemente, dos posiciones diferentes en el interior de la zeolita. Sin
embargo, el ADE afiadido en exceso experimenta una descomposicion parcial durante la
sintesis del material, tal como indica la aparicion de sefiales a 49 y 25 ppm, no
identificadas. Por lo tanto, no es posible su reutilizacion como ADE en una segunda
sintesis de zeolita (Fig. 5.37).

66

49

a

100 80 60 40 20 0
& (ppm)

Fig. 5.37. Espectro de *'P RMN del ADES5 en CD5CN (a) y aguas de lavado de una sintesis de
zeolita SSZ-36 en D,0 (b).

5.3.1.3.4 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita SSZ-36

La eliminacién del agente director de estructura del interior de los canales y
cavidades de las zeolitas SSZ-36 se realizd, como en los casos anteriores, mediante el
tratamiento a altas temperaturas de los sélidos en presencia de aire o de una corriente de
H,/N,, no observandose la formacion de sélido amorfo durante ninguno de los
tratamientos térmicos. Las propiedades texturales de los soélidos fueron estudiadas
mediante isotermas de adsorcion de N, a -196°C y en algunos casos de Ar a -186°C.

Se prepar6 wuna zeolita RTH aluminosilicato empleando wun catién
tetraalquilamonio, di-isopropil-di-etil-amonio (ver capitulo 3, seccién 3.3.1.4.4) como
agente director de estructura para poder estudiar la influencia del P ocluido en el sélido
en las propiedades de adsorcion de la zeolita SSZ-36. Esta muestra N-RTH presenta un
diagrama de difraccion de rayos X caracteristico de la zeolita RTH pura (Fig. 5.38), a
pesar de contener Al en su estructura (Si/Al=32.5). Obviamente, tras la calcinacion a
700°C en aire, la muestra N-RTHca700 no presenta P ocluido en el interior de la
estructura y por tanto, las propiedades texturales se corresponderan a las de la zeolita
RTH, las cuales seran analogas a las de la zeolita SSZ-36 sin especies de fosforo en
posiciones extra-reticulares derivadas de la calcinacién del ADE. El volumen de
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microporo de esta muestra fue de 0.247 cm®/g, que es superior al valor previamente
publicado por Zones™*® (0.220 cm®/g). Este valor se tomara como 100% de volumen
vacio disponible en la zeolita RTH y SSZ-36.

5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 5.38. Diagramas de difraccion de la zeolita SSZ-36 obtenida con el ADE5 (a) y RTH
cristalizada utilizando un catidn tetraalquilamonio como ADE (b).

Durante la calcinacion de la zeolita SSZ-36 en presencia de aire, SSZ-36¢a700,
tiene lugar la descomposicién del ADES5 sin que se produzca la eliminacién de P (Tabla
5.14). Es decir, la cantidad de P presente en la muestra calcinada es la misma que la
encontrada en la zeolita original. Estas especies fosfato extra-red se encuentran alojadas
en el interior de los canales de la zeolita bloqueando parcialmente los poros, como se
deduce de los valores de area BET y volumen de microporo obtenidos para la zeolita
SSZ-36ca700 (430.6 m%/g y 0.178 cm®/g, respectivamente) que son considerablemente
menores a los valores encontrados en la muestra N-RTHca700 y a los publicados en la
bibliografia.

El tratamiento térmico de la zeolita SSZ-36 en una corriente de H,/N,, (muestras
nombradas como SSZ-36¢H en la Tabla 5.14), permite la descomposicién del ADE
junto con la eliminacién parcial de P. La eliminacion de P del interior de la zeolita
aumenta con la temperatura del tratamiento térmico (Fig. 5.39), mientras que tanto el
area BET como el V. aumentan al disminuir el contenido en P de la zeolita (Fig. 5.40),
obteniéndose valores muy similares a los descritos en la bibliografia, aunque adn
ligeramente inferiores a los obtenidos en la muestra N-RTHca700 de referencia.
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Tabla 5.14. Andlisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas SSZ-36 sometidas a
diferentes tratamientos térmicos.

Zeolita Tratamiento Si/Al P (%peso) Ager (MYg)  Vimic (cm¥/g)
RTH Bibliografia - - - 0.220
N-RTHca700 700°C, aire 325 0 540.1 0.247
SSZ-36¢a700 700°C, aire 16.6 2.81 430.6 0.178
SSZ-36¢H500 500°C, H,/N, 155 2.62 462.9 0.194
SSZ-36¢H550 550°C, H,/N, 15.6 2.30 487.4 0.210
SSZ-36¢H600 600°C, H,/N, 15.3 1.53 519.4 0.218
SSZ-36¢H650 650°C, H,/N, 15.2 1.37 519.7 0.222
SSZ-36¢H700 700°C, H,/N, 154 1.25 531.3 0.225
SSZ-36¢H750 750°C, H,/N, 15.0 1.05 529.3 0.222
SSZ-36¢H800 800°C, H,/N, 15.8 0.94 525.5 0.218
SSZ-36¢H850 850°C, H,/N, 15.9 0.89 541.7 0.223
28+
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Fig. 5.39. Contenido en fosforo de las zeolitas a diferentes temperaturas de tratamiento térmico
en presencia de una corriente de H,/N,.



218 Capitulo 5: Sintesis de zeolitas empleando aminofosfonios como ADE

560 -
0,25
. ) "
540 e« * 2 024] -
K g I
520 . =~ 0,234 h
5 o N
E 5001 §0,22- RN
i L 0,214 -
M 480 \ £
g \ B 0,20
<L 4604 ¢ g U
\\ £ 0,19
440 \ 2
\ S 0,18 .
420 T T T T T T T 0,17 T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
Contenido en P (% peso) Contenido en P (% peso)

Fig. 5.40. Area BET (izquierda) y V. (derecha) de las zeolitas SSZ-36 con diferentes contenidos
en fosforo.

La presencia de especies de fosforo en el interior de los poros de la zeolita parece
no influir en el tamafio de la ventana que da acceso a las cavidades del material,
obteniéndose un maximo en la distribucion de tamafio de microporo de 5.5 A (Fig. 5.41)
calculado a partir de la isoterma de adsorcion de Ar a -186°C y aplicando el formulismo
de Horvath-Kawazoe a la isoterma,’®" tanto en la zeolita RTH cristalizada en presencia
de amonios (N-RTHca700) como en la zeolita SSZ-36 obtenida con el ADE5 vy tratada
en aire, es decir, con un 2.8 % de fosforo presente en el sélido (SSZ-36¢a700).

Sin embargo, se observé que la muestra SSZ-36¢a700, que contiene un 2.8% de
fésforo, necesita tiempos mucho mas largos que la zeolita analoga exenta de fosforo
(N-RTHca700) para alcanzar el equilibrio en los puntos tomados en la isoterma de Ar a
-186°C, lo que indicaria que el P ocluido no afecta a las propiedades estructurales de la
zeolita (tales como la apertura de la ventana), pero si que afecta de forma muy
importante a la difusion de gases en su interior. Esto, como se verd méas adelante, es
muy importante en el comportamiento catalitico de estas muestras.
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Fig. 5.41. Distribucidon de tamafio de microporo de la zeolita RTH cristalizada usando un cation
tetraalquilamonio como ADE (izquierda) y de la zeolita SSZ-36 obtenida usando el ADE5 con un
contenido en fosforo de 2.8% en peso (derecha).

5.3.1.3.5 Naturaleza de las especies de Al incorporadas en la zeolita SSZ-36

La incorporacion y naturaleza de las especies de Al en las zeolitas SSZ-36 fueron
estudiadas mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de sélidos (MAS-
RMN) aplicada a los ndcleos de Al y 3'p.

El espectro de ?’Al MAS-RMN de la zeolita SSZ-36 original presenta una Gnica
resonancia a 55 ppm (Fig. 5.42a), asignada a especies de Al tetraédricas caracteristicas
del Al incorporado en la red cristalina,®*** mientras que el espectro de *'P MAS-RMN
presenta dos resonancias a 65 y 68 ppm (Fig. 5.42a) caracteristicas del ADE5 cati6nico
como se describid anteriormente (Fig. 5.36).

La combustion del ADE5 mediante el tratamiento de la zeolita a 700°C en aire
(SSZ-36¢a700) genera especies fosfato extra-red que quedan ocluidas en el interior de
las cavidades de la zeolita, como confirma la presencia de una banda ancha a -12 ppm
en el espectro de **P MAS-RMN (Fig. 5.42b), asociada a especies de fosforo que se
encuentran interaccionando con especies de Al incorporadas en la red cristalina.” En el
caso del espectro de ¥ Al MAS-RMN se observan tres resonancias, la primera centrada a
55 ppm es asignada, al igual que en la zeolita original, a &omos de aluminio
tetraédricos incorporados en la estructura. La segunda resonancia, centrada a -12 ppm,
es asignada a especies de aluminio en coordinacion octaédrica, que en este caso podrian
tratarse de especies de Al en red que se encuentran interaccionando con especies de P
extra-red.®® Por (ltimo se observa una banda muy ancha centrada a 36 ppm
generalmente asociada a Al tetraédrico distorsionado o a Al pentacoordinado.”
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Fig. 5.42. Espectros de *'P MAS-RMN (izquierda) y 2’Al MAS-RMN (derecha) de las zeolitas Al-
SSZ-36 original (a), tratada a 700°C en aire (b), tratada a 700°C en aire y lavada con NH,Ac (c)
y tratada a 700°C en H,/N, (d).

La eliminacion de las especies de fésforo mediante el tratamiento de la zeolita
calcinada usando una disolucién de NH,Ac a 90°C (SSZ-36¢a700lv) permitié eliminar
aproximadamente el 50% del P presente en el material calcinado (Tabla 5.15). Sin
embargo, se observa una notable pérdida de capacidad de adsorcion (Fig. 5.44), y
consecuentemente una disminucién de volumen de microporo, que disminuye de
0.178 cm®/g en la zeolita calcinada a 0.125 cm®/g en la zeolita lavada. En el espectro de
*'p MAS-RMN se observa una resonancia centrada a -27 ppm (Fig. 5.42c), asignada a
especies aluminofosfato amorfo,” mientras que en el espectro de *’Al MAS-RMN se
observa una Unica banda ancha centrada a 36 ppm, asociada a Al tetraédrico
distorsionado 0 a Al pentacoordinado,® muy similares a las observadas en los
silicoaluminofosfatos.". Las especies fosfato debido a su tamafio no son capaces de
difundir a través de canales de aperturas de poro de 8R. Estas especies de P durante el
tratamiento de lavado probablemente formaran H3;PO, que puede atacar la estructura de
la zeolita, originando material amorfo, lo que explicaria la disminuciéon de V y.
Probablemente el NH,AC es el responsable de la eliminacidn del fésforo presente en el
solido amorfo (Tabla 5.15).
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Tabla 5.15. Andlisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas SSZ-36.

. . . P ABET Vmic
Zeolita Tratamiento  Si/Al P/AI (%peso) (mz 9) (cm3 19)
SSZ-36 Original 145 1.0 2.7 - -

SSZ-36¢a700 700°C, aire 16.6 11 2.8 430.6 0.178
700°C, aire +

SSZ-36¢a700Iv NH,AC 90°C 19.8 0.8 1.6 387 0.125

SSZ-36¢H700 700°C, H,/N, 15.4 0.4 1.2 531.3 0.225

El patron de difraccion de rayos X de la zeolita Al-SSZ-36 sometida a los
diferentes tratamientos post-sintesis no presenta una elevada pérdida de cristalinidad
(Fig. 5.43). Sin embargo, en el diagrama de difraccion de rayos X de la muestra Si-RTH
lavada con una disolucién acuosa de NH;Ac se observa una elevada pérdida de
cristalinidad (Fig. 5.43), debido a que las especies fosfato generadas durante la
calcinacion en aire de la zeolita forman Hs;PO, tras el lavado, que puede atacar a la red
cristalina de la zeolita.

2 6 (grados)

Fig. 5.43. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas Si-RTH calcinada a 700°C en aire
(a), Si-RTH calcinada a 700°C en aire y lavada con NH,Ac (b), zeolita Al-SSZ-36 calcinada a
700°C en aire (c) y calcinada a 700°C en aire y lavada con NH,Ac (d).

Sin embargo, en las muestras de AI-SSZ-36 las especies fosfato extra-red se
encuentran interaccionando con el Al presente en la estructura, de manera que se
encontrard como PO,---Al 0 AIPO,. En este caso, el P sera menos susceptible de formar
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H;PO, tras el lavado, reduciendo su concentracion efectiva en el interior de la zeolita en
las muestras que contengan Al. Por otro lado, la mayor estabilidad de las especies tipo
Al-PO, probablemente evita la eliminacion del P.

El tratamiento de la zeolita a 700°C en una corriente de Hy/N, (SSZ-36¢cH700)
conduce a la eliminacion parcial de P (Tabla 5.15), observandose una banda muy ancha
centrada a -12 ppm en el espectro de P MAS-RMN y de menor intensidad a la
obtenida en la muestra calcinada (Fig. 5.42d). El espectro de ?’Al MAS-RMN presenta
una resonancia mayoritaria a 55 ppm, asignada a Al en coordinacion tetraédrica en
posiciones reticulares,53% “ junto a una segunda sefial a -12 ppm, asociada a especies
de Al en red que se encuentran coordinadas octaédricamente a las especies de P extra-
red.*% 21 E| tratamiento a alta temperatura en H,/N, no provoca la aparicion de sélido
amorfo, obteniéndose valores de area BET y Vi proximos a los maximos obtenidos
para la zeolita RTH (Tabla 5.15).

Las isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las zeolitas SSZ-36¢a700,
SSZ-36¢a700lv y SSZ-36¢H700 indican que la capacidad de adsorcién de la muestra
tratada a 700°C en presencia de H,/N, es considerablemente superior a la obtenida para
las zeolitas SSZ-36 calcinada y lavada (Fig. 5.44). Asi, el método méas adecuado para
llevar a cabo la eliminacion de P de la zeolita SSZ-36 es mediante el tratamiento
térmico del sélido en una corriente de H,/N..
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Fig. 5.44. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C de las zeolitas SSZ-36 tratada a 700°C en aire
(m), 700°C en aire y lavado con NH4AC (A) y 700°C en Hy/N; (o).
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5.3.1.3.6  Influencia del contenido en Al y P en las propiedades &cidas de la
zeolita SSZ-36

La presencia de especies oxidadas de fosforo extra-red en las zeolitas influye
notablemente tanto en las propiedades acidas de los s6lidos, como en la estabilidad de
las especies de Al en la estructura.® 4! Las especies de P incorporadas en las zeolitas
se encuentran interaccionando con los centros de Al disminuyendo su fortaleza acida y
aumentando la estabilidad de las especies de Al en la red cristalina.

El estudio de la influencia del contenido en fdsforo y aluminio en las
propiedades éacidas de las zeolitas SSZ-36 se llevo a cabo mediante experimentos de
adsorcién-desorcién termoprogramada de amoniaco (TPD-NHs), ya que el amoniaco es
capaz de difundir a través de los canales de 8 miembros de la zeolita.** 4]

El estudio se realizé en tres familias de zeolitas SSZ-36:

a) Zeolita SSZ-36 sintetizada con una relacion Si/Al=15 sometida a temperaturas
entre 500 y 850°C en presencia de una corriente de H,/N,. Estas zeolitas
SSZ-36 presentan una relacion Si/Al constante pero un contenido en fdsforo
diferente.

b) Zeolitas SSZ-36 sintetizadas con relaciones de Si/Al entre 11 y 44 tratadas a
700°C en aire, y que por tanto, todo el P que ha sido incorporado en el sélido
por el ADE queda retenido en las cavidades de la zeolita como especies fosfato
extra-red. Estas zeolitas SSZ-36 presentan una relacion Si/Al diferente pero el
mismo contenido en P.

c) Zeolitas SSZ-36 sintetizadas con relaciones de Si/Al entre 12 y 49 tratadas a
700°C en presencia de una corriente de Hy/N, lo que produce la
descomposicion del ADE y una eliminacién parcial de P. Estas zeolitas SSZ-36
presentan una relacion Si/Al y un contenido en P diferente para cada sélido.

La zeolita SSZ-36 fue sintetizada con una relacion Si/Al=15, que corresponde a
una relacién P/AI=1y que por tanto, es la maxima incorporacion de Al permitida por el
contenido de ADE alojado en la zeolita. La muestra fue sometida a tratamientos
térmicos entre 500 y 850°C en presencia de una corriente de H,/N,, disminuyendo el
contenido de P al aumentar la temperatura del tratamiento (Tabla 5.16), mientras que la
capacidad de adsorcion de NH3 en general aumenta conforme disminuye el contenido en
P hasta un méaximo de adsorcion de NH; obtenido para una relacién P/Al = 0.44 - 0.37,
para disminuir a menores contenidos en P. Esto se ha atribuido a la mayor severidad del
tratamiento térmico para eliminar un mayor contenido de P.
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Tabla 5.16. Analisis quimicos y propiedades texturales y de adsorcion de NH; a 100°C de las
zeolitas SSZ-36 tratadas entre 500 y 850°C en presencia de H,/N,.

SIA (igese) PA @y oy 6y
a SSZ-36¢cH500 15.5 2.62 0.99 0.194 4.41 300
b SSZ-36¢cH600 15.3 1.53 0.56 0.218 6.13 365
c SSZ-36¢H700 15.4 1.25 0.44 0.225 8.15 390
d SSZ-36¢H750 15.0 1.05 0.37 0.222 7.48 410
e SSZ-36¢H800 15.8 0.94 0.32 0.218 6.50 360
f SSZ-36¢H850 15.9 0.89 0.31 0.223 7.11 330

El tratamiento de la zeolita SSZ-36 a 500°C (SSZ-36¢H500) conduce a la
descomposicién del ADE, mientras que practicamente todo el P queda retenido en el
s6lido, obteniéndose una relacién P/AI=1, es decir, la mayor parte de los Al presentes en
la estructura se encuentran interaccionando con una molécula de P extra-red, y por
tanto, presentan una acidez muy débil, observandose temperaturas de desorcion de NH;
relativamente bajas, aproximadamente 300°C (Fig. 5.45).
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Fig. 5.45. Curvas de desorcion termoprogramada de amoniaco de las zeolitas SSZ-36¢cH500 (a),
SSZ-36¢H600 (b), SSZ-36¢H700 (c), SSZ-36¢H750 (d), SSZ-36¢H800 (e) y SSZ-36CH850 (f).
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El tratamiento de las zeolitas SSZ-36 a mayores temperaturas permite eliminar
una mayor cantidad de P, observandose una disminucion en la relacion P/Al al aumentar
la temperatura del tratamiento (Tabla 5.16). Asi, la zeolita SSZ-36 tratada a 750°C, con
una relacion P/AI=0.37, presenta el maximo de temperatura de desorcidon de NHj,
aproximadamente 410°C, y por tanto, la mayor fortaleza cida de la serie de zeolitas
(Fig. 5.45).

El aumento de la temperatura del tratamiento hasta 850°C (SSZ-36¢cH850)
permite eliminar una cantidad de P ligeramente superior al tratamiento a 750°C. Sin
embargo, la temperatura de desorcién de NH; disminuye. Este resultado junto con los
valores de V. obtenidos para estos materiales, parecen indicar que el tratamiento a
temperaturas superiores a 750°C provoca un cierto grado de amorfizacion del sélido o la
desaluminizacién parcial del sélido, dando lugar a especies de Al extra-red poco &cidas.
De manera que al aumentar la temperatura de tratamiento, a pesar de que se produce una
mayor eliminacion de P, los valores de V., no aumentan. También parece estar
produciéndose un cambio en el entorno del Al. Asi, en el espectro de >’Al MAS-RMN
de la zeolita SSZ-36cH850 se observa un contenido en Al pentacoordinado tipo
silicoaluminofosfato (51 % del Al total observado por RMN) mayor al obtenido para la
zeolita SSZ-36¢H700 (40%). Estas especies pentacoordinadas de Al que aparecen
alrededor de 38 ppm en el espectro de *’Al MAS-RMN, presentan una acidez mas débil
que las especies de Al tetraédricas observadas a 55 ppm en el espectro (Fig. 5.46).[8"]

Arny ™
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Fig. 5.46. Espectros de 2’Al MAS-RMN de la zeolita S5Z-36cH700 (izquierda) y SSZ-36¢H850
(derecha).

En un segundo grupo de experimentos, las zeolitas SSZ-36 se sintetizaron con
diferente contenido en aluminio y fueron tratadas a 700°C en presencia de aire o de una
corriente de Hy/N,. Todas las zeolitas SSZ-36 tratadas a 700°C en aire presentan un
contenido en fésforo muy similar, varidndose la relacion Si/Al, mientras que las zeolitas
SSZ-36 tratadas a 700°C en una corriente de H,/N, presentan diferente contenido tanto
en fosforo como en aluminio, obteniéndose mayores contenidos en P a medida que
aumenta la relacion Si/Al (Tabla 5.17).
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Tabla 5.17. Andlisis quimicos y propiedades de adsorcion de NH; a 100°C de las zeolitas SSZ-36
tratadas a 700°C en aire y en H,/N,.

Muestra  Tratamiento AX;;?SS Si/Al % pPeso) P/AI (;:nN%) ™ (‘j(e:s)‘“'
a 700°C, aire 0.71 44.2 3.02 3.0 2.17 280
b 700°C, aire 0.77 40.6 2.85 2.8 1.34 240
c 700°C, aire 0.87 35.8 3.02 24 1.38 270
d 700°C, aire 1.76 17.2 3.02 1.2 3.11 270
e 700°C, aire 2.39 124 3.60 1.1 3.11 245
f 700°C, aire 2.77 105 3.10 0.8 3.86 295
g 700°C, H,/N, 0.64 48.7 1.88 2.2 2.49 355
h 700°C, H,/N, 0.81 38.7 1.61 15 291 310
i 700°C, H,/N, 1.56 195 1.50 0.5 7.58 390
j 700°C, H,/N, 1.95 154 1.25 0.44 8.15 410
k 700°C, H,/N, 2.46 12.0 1.27 0.41 8.78 370

Los perfiles de TPD de amoniaco de las zeolitas SSZ-36 tratadas en aire y en
H,/N,, permiten estudiar la influencia de la presencia de P en las propiedades acidas de
los materiales (Fig. 5.47). Asi, las zeolitas sometidas a los tratamientos térmicos en aire,
en los que no se produce la eliminacién del P, presentan temperaturas de desorcion de
amoniaco en el rango de 240 - 290°C, indicando la presencia Unicamente de centros
acidos débiles. Por otro lado, las zeolitas tratadas en H,/N,, en las cuales se ha
producido una eliminacion parcial de P, presentan temperaturas de desorcién de
amoniaco mas elevadas 270 - 410°C, indicando por tanto la presencia de centros acidos
mas fuertes que en el caso de las zeolitas calcinadas. La temperatura de desorcion de
NH; aumenta considerablemente al alcanzar relaciones P/Al inferiores a 1. Es decir,
cuando existen centros de Al de red que no se encuentran interaccionando con P (Fig.
5.47). Por tanto, podemos concluir que la presencia de P en la zeolita SSZ-36 disminuye
la fortaleza acida del material debido a la interaccion de las especies extra-red de
fésforo con el aluminio incorporado en la red cristalina, permitiendo modular la acidez
de los sélidos, como se ha descrito previamente para otras zeolitas. ! 4 5152
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Fig. 5.47. Perfiles de TPD de amoniaco de las zeolitas SSZ-36 tratadas a 700°C en aire (a)
Si/Al=44, (b) Si/Al=41, (c) Si/Al=36, (d) Si/Al=17, (e) Si/Al=12, (f) Si/Al=11y tratadas a 700°C
en Hy/N, (g) Si/Al=49, (h) Si/Al=39, (i) Si/Al=20, (j) Si/Al=15y (k) Si/Al=12.

La comparacion del volumen de NH; adsorbido en las zeolitas tratadas
térmicamente en aire y en H,/N, presentan una tendencia similar, el aumento de Al se
traduce en un aumento del volumen de amoniaco adsorbido. Sin embargo, la variacion
de NH; adsorbido no se puede correlacionar con el contenido en Al de la muestra, ni
con la relacion P/Al (Fig. 5.48). Asi, las zeolitas tratadas en una corriente de H,/N,
presentan una adsorcién mayor al disminuir la relacién P/Al. En la Fig. 5.48 se observa
que a baja incorporacion de Al la adsorcién de amoniaco es muy similar para los sélidos
independientemente del tipo de tratamiento térmico. Esta zona corresponde a valores de
P/Al mayores a 1, es decir, la mayoria de los 4tomos de Al presentes en el sélido se
encuentran interaccionando con 4tomos de P. Por el contrario, cuando la relacion P/Al <
1 (Tabla 5.17), se obtienen valores de adsorcion de amoniaco mucho mayores en las
muestras tratadas en H,/N, que en las calcinadas. Por tanto, se puede concluir que la
acidez de la zeolita SSZ-36 esta muy influenciada por la presencia del P ocluido en el
interior de sus canales y cavidades, siendo la fuerza &cida y la concentracion de centros
acidos tanto mayores cuanto menor es la relacion P/Al. Estas composiciones se alcanzan
fundamentalmente para zeolitas SSZ-36 de elevado contenido en Al en su composicion
y tratadas en una corriente de H,/N, en las que se evita la formacion de especies
oxidadas durante la descomposicion del cation ADES a elevada temperatura.
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Fig. 5.48. Volumen de NH; adsorbido en las zeolitas SSZ-36 con diferente contenido en Al
tratadas a 700°C en aire (®) y en una corriente de H,/N, (o), respecto al nimero de &tomos de Al
por celda unidad (izquierda) y respecto a la relacién P/Al del sélido (derecha).

5.3.1.3.7 Actividad catalitica de la zeolita SSZ-36

Como se ha descrito anteriormente, la zeolita SSZ-36 es un material microporoso
que posee un sistema de canales bidireccional formado por anillos de 8 miembros.
Aparentemente es un catalizador apropiado para el proceso MTO para la obtencion de
olefinas ligeras (eteno y propeno) a partir de metanol.*!

La reaccion de metanol a olefinas utilizando zeolitas como catalizador ha sido
ampliamente estudiada observandose la mayor selectividad a los productos deseados al
utilizar zeolitas de 8R como catalizadores.®** Uno de los principales problemas de
esta reaccion es la rapida desactivacion del catalizador zeolitico, siendo la principal
causa de la desactivacion la elevada acidez del material.®*®? Uno de los mejores
catalizadores para llevar a cabo la reaccién de MTO es la zeolita CHA, pero se
desactiva rapidamente por la formacién de compuestos poliaromaticos en su interior
debido a su elevada fortaleza acida. El analogo de la zeolita CHA en forma
silicoaluminofosfato, SAPO-34, ha mostrado una desactivacion mas lenta debido a su
menor fortaleza acida, pero presenta una menor estabilidad estructural durante su
regeneracion (altas temperaturas en presencia de vapor).®**® Por tanto, seria deseable
disponer de una zeolita que combine la estabilidad de los aluminosilicatos con una
acidez moderada, caracteristica de los silicoaluminofosfatos.

Una manera de disminuir la fortaleza &cida de los zeolitas en forma
aluminosilicato es la incorporacion de compuestos de P en el catalizador. Asi, la
presencia de P en la zeolita ZSM-5 ha sido ampliamente estudiada, observandose una
mejora en su estabilidad estructural durante los tratamientos térmicos, ya que la
incorporacion de P disminuye la desaluminizacién parcial que experimenta la zeolita en
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condiciones de regeneracion (altas temperaturas en presencia de vapor). Por otro lado, la
zeolita modificada presenta una fortaleza acida menor, lo que se traduce en una menor
velocidad de desactivacion debido a la formacion de coque.’®”*® Desgraciadamente, no
es posible incorporar especies extra-red de fosforo mediante tratamientos post-sintesis
en zeolitas de 8R, como la zeolita CHA, ya que los precursores de fosforo,
generalmente empleados HsPO, y NH4H,PO,, no son capaces de difundir a través de los
canales de 8R de estos materiales.

Como se ha descrito anteriormente, el empleo de ADEs fosforados ha permitido
introducir especies extra-red de P en los canales y cavidades de zeolitas tras el
tratamiento térmico de los sélidos, pudiéndose llevar a cabo la modificacion de zeolitas
de 8R con especies de fosforo extra-red. Asi, la descomposicion del compuesto organico
presente en los canales de la zeolita SSZ-36, sintetizada utilizando el ADES5, conlleva la
formacion de especies fosfato extra-red que quedan alojadas en el interior de las
cavidades de la zeolita interaccionando con los centros acidos del material. La presencia
de estas especies de fésforo, como se ha descrito en el apartado anterior, permite
modificar las propiedades é&cidas del solido, disminuyendo la fortaleza acida del
catalizador.

En colaboracidn con el grupo del Prof. Tatsumi (Tokyo Institute of Technology),
se llevaron a cabo ensayos cataliticos en la reaccion de metanol a olefinas usando como
catalizador zeolitas SSZ-36 preparadas utilizando el ADES5, estudiandose la influencia
de la presencia de P en el catalizador en la reaccion de MTO.

Los experimentos se realizaron utilizando como catalizadores la zeolita SSZ-36
obtenida con diferentes contenidos en aluminio y tras ser sometidas a tratamientos
térmicos a 700°C en aire o en una corriente de H,/N, (Tabla 5.18) con el fin de evaluar
la influencia del contenido en Al y P en la actividad catalitica y selectividad a olefinas.

Tabla 5.18. Analisis quimicos de las zeolitas SSZ-36 utilizadas como catalizador en la reaccion
de metanol a olefinas.

Zeolita Tratamiento Si/Al P/AI P (%peso)
11-SSZ-36¢cA 700°C, aire 10.54 0.79 3.09
11-SSZ-36¢H 700°C, H,/N, 11.34 0.41 1.27
19-SSZ-36¢A 700°C, aire 17.20 1.21 3.02
19-SSZ-36¢H 700°C, Hy/N, 19.51 0.53 1.49
45-SSZ-36¢A 700°C, aire 44.22 3.00 3.02
45-SSZ-36¢H 700°C, H,/N, 48.72 2.18 1.88
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Todas las zeolitas SSZ-36 estudiadas presentan una conversion inicial de
metanol del 100%, que comienza a disminuir a partir de un cierto tiempo (Fig. 5.49). En
general se observa que el tiempo de vida de los catalizadores esta muy influenciado por
el contenido en P de los so6lidos, aumentando el tiempo de vida al disminuir el contenido
en P. Por otro lado, la relacion P/Al de las zeolitas influye notablemente en la actividad
del catalizador. Asi, en los solidos con una relacion P/Al > 1, en los que la mayoria de
los &tomos de Al presentes en las zeolitas se encuentran interaccionando con especies de
P, se observa una rapida desactivacién. En el caso de las zeolitas con una relacion P/Al
< 1, en los que parte de los 4&omos de Al incorporados en la red cristalina no se
encuentran interaccionando con especies de P, se observa que la actividad catalitica se
prolonga mas tiempo. Estos resultados parecen indicar que existe una relacion P/Al
Optima, en la que las especies de fésforo se encuentran interaccionando con parte de
centros de aluminio en red, disminuyendo su acidez.
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Fig. 5.49. Conversién de metanol en la reaccion MTO a 400°C.

Todas las zeolitas SSZ-36 preparadas, independientemente de su contenido en
aluminio y fésforo presentan una alta selectividad a propeno, que es la olefina mas
deseada (Fig. 5.50). La selectividad a eteno aumenta ligeramente al disminuir el
contenido en Al en las zeolitas tratadas en aire, mientras que los valores se mantienen
constantes en las zeolitas tratadas en H,/N,. Al disminuir la relacion P/Al, aumenta la
acidez del catalizador, obteniéndose mayor cantidad de hidrocarburos alquilicos, etano y
propano. Cabe destacar la alta produccion a butenos, alcanzando hasta un 15 % de
selectividad, especialmente en el caso de las zeolitas tratadas en Hy/N,.
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Fig. 5.50. Selectividad a los diferentes productos de MTO a 400°C a 135 min de reaccion. Etano
(C2=), propano (C3=), etano + propano (C2+C3), butenos (C4=), butanos (C4), compuestos de
mas de 5 carbonos (>C5).

Con el objetivo de optimizar las condiciones de reaccién se llevé a cabo un
estudio de la influencia de la temperatura de reaccion, tanto en la actividad como en la
selectividad a los diferentes productos, ademés de la influencia de la presencia de
fésforo en el sélido. Como catalizadores se utilizaron las zeolitas 11-SSZ-36¢CA y
11-SSZ-36¢H.

La reaccion de MTO a 350, 400 y 450°C utilizando como catalizadores las
zeolitas 11-SSZ-36¢A y 11-SSZ-36¢H, presenta conversiones de metanol iniciales del
100% (Fig. 5.51). La disminucion de la temperatura de reaccién a 350°C hace que
ambas zeolitas se desactiven rapidamente, mientras que un aumento a 450°C da lugar a
un comportamiento catalitico muy similar al obtenido a 400°C. No obstante, la zeolita
11-SSZ-36¢H presenta una velocidad de desactivacion ligeramente menor cuando la
reaccion se lleva a cabo a 400°C. Un efecto similar de la temperatura en el tiempo de
vida de los catalizadores ha sido previamente observado en otras zeolitas.[**""!
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Fig. 5.51. Conversion de metanol en la reaccion de MTO a 350, 400 y 450°C utilizando las
zeolitas 11-SSZ-36¢A 'y 11-SSZ-36¢H como catalizadores.

Las zeolitas 11-SSZ-36cA y 11-SSZ-36¢cH presentan una selectividad
mayoritaria a propeno, independientemente de la temperatura a la que se lleva a cabo la
reaccion (Fig. 5.52). En general, al aumentar la temperatura de reaccion, aumenta la
formacion de eteno, mientras que disminuye la obtencién de butenos y compuestos de
cadena més larga. La reaccién a 350°C utilizando el catalizador 11-SSZ-36¢H produce
una gran cantidad de butenos (20%), probablemente debido a su mayor fortaleza &cida.
Obteniéndose mayor cantidad de productos de interés (eteno y propeno) a 400-450°C.

Selectividad (%)
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Fig. 5.52. Selectividad a los diferentes productos de MTO a 350, 400 y 450°C a 135 min de
reaccion utilizando las zeolitas 11-SSZ-36¢A y 11-SSZ-36¢H como catalizador. Eteno (C2=),
propeno (C3=), etano + propano (C2+C3), butenos (C4=), butanos (C4), compuestos de més de
5 carbonos (>C5).
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Finalmente, con el objetivo de identificar el catalizador mas adecuado y la
temperatura Optima de reaccion, se realizd un estudio comparativo utilizando como
catalizador las zeolitas con las que se han obtenido los mejores resultados de tiempo de
vida, 11-SSZ-36¢H y 19-SSZ-36¢H, a 400 y 450°C de reaccion.

La conversion de metanol inicial para ambas zeolitas fue del 100%, tras 5 horas
de reaccion se comenzd a observar la desactivacion de los catalizadores (Fig. 5.53). La
desactivacion de los catalizadores es ligeramente mayor al aumentar la temperatura de

reaccion de 400 a 450°C, siendo la zeolita 19-SSZ-36¢H la que presenta un tiempo de
vida de catalizador mas largo.

100
95

90

Conversion (%)

85

—=— 11-SSZ-36¢H, 400°C
—e— 11-SSZ-36¢cH, 450°C
—a— 19-SSZ-36¢H, 400°C
—v— 19-SSZI-36(:H, 450°C

0 2 4

80

o +
o0}

Tiempo (h)

Fig. 5.53. Conversion de metanol en la reaccion de MTO a 400 y 450°C utilizando las zeolitas
11-SS7-36¢H y 19-SSZ-36¢H como catalizadores.

Como en los casos anteriores, en todas las zeolitas se observa una selectividad
mayoritaria a propeno superior al 40% en todas las condiciones de reaccion (Fig. 5.54).
El aumento de la temperatura de reaccién supone una mayor produccion de eteno,
disminuyendo la obtencién de butenos principalmente, aunque la produccién de eteno y
propeno es superior al 60% en ambas zeolitas.
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451
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Selectividad (%)
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11-SSZ-36¢H 19-SSZ-36¢H

77 c2= I C3= [l c2+C3 Il C4

Fig. 5.54. Selectividad a los diferentes productos de MTO a 400 y 450°C a 135 min de reaccion
utilizando la zeolita 11-SSZ-36¢H y 19-SSZ-36¢H como catalizador. Eteno (C2=), propeno
(C3=), etano + propano (C2+C3), butenos (C4=), butanos (C4), compuestos de mas de 5
carbonos (>C5).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos tanto de conversion como de
selectividad, la zeolita 19-SSZ-36¢H parece ser el catalizador méas apropiado para llevar
a cabo la reaccién de MTO. Por tanto, el valor dptimo de incorporacién de especies
extra-red de P a la zeolita parece encontrarse cercano a una relaciéon P/Al de 0.5, muy
similar a la reportada por Corma et al. para la zeolita ZSM-5 en la reaccion de craqueo
catalitico.*” Por otro lado, la temperatura 6ptima de reaccion para esta zeolita parece
encontrarse alrededor de 450°C, ya que aunque se produce una desactivacién del
catalizador ligeramente mayor, la selectividad a los diferentes productos de reaccion es
mejor.
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53.1.4 ZEOLITA ITQ-47 (BOG)
5.3.1.4.1 Planteamiento

La zeolita 1TQ-47 (Boggsita) es obtenida utilizando como agente director de
estructura la base de fosfaceno P1 (ADE1) en un estrecho rango de composiciones,
como se describe en el capitulo 4 de la presente tesis doctoral.

Como hemos visto en el apartado anterior, el uso de los cationes aminofosfonio
permite obtener zeolitas en un amplio rango de composiciones. Por lo que parecia
razonable como hip6tesis de partida que la sintesis de un aminofosfonio con una
estructura analoga a la de la base de fosfaceno P1 podria permitir la sintesis de la zeolita
ITQ-47 y es posible que en un rango mas amplio de composiciones. Asi, se sintetizo el
compuesto tris-(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADE6) que es similar a la base de
fosfaceno P1 empleada en la sintesis de la zeolita ITQ-47 (Fig. 5.55).

N b
N >< \N_I+
/N_T\NH

~

AN -

Fig. 5.55. Estructura de la base de fosfaceno P1 protonada (ADEL) (a) y del cation tris-
(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADE6) (b).

Esta hipotesis inicial venia apoyada por los célculos tedricos, los cuales
indicaban que ambos ADEs eran capaces de estabilizar la estructura BOG (Tabla 5.19),
siendo ligeramente mas estable la base de fosfaceno (ADE1) que el cation
aminofosfonio (ADESG).

Tabla 5.19. Energia de estabilizacion Eze,.ape de la zeolita boggsita usando el ADE1 y el ADES.

Zeolita ADE Ezeo-ape €N boggsita Numero de ADEs
obtenida (kd/mol SiO,) por c.u. (96 SiO,)
\ \N/
BOG L
(ITQ-47) S E\N}< 52 4
PN
)
BOG A
(ITQ-47) /Nf.‘: -4.8 4
N
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5.3.1.4.2 Condiciones de sintesis

Las sintesis de s6lidos utilizando como agente director de estructura (ADE) el
cation tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio (ADES6) se llevaron a cabo en medio bésico, a
160°C y a tiempos variables de sintesis. Obteniéndose sélidos cristalinos en un estrecho
rango de composiciones de gel de sintesis, tal y como ocurre al emplear la base de
fosfaceno P1 (ADE1) como agente director de estructura. De manera que el ADEG es
capaz de cristalizar la zeolita ITQ-47 pero en un rango de composiciones muy similar al
encontrado para el ADE1 (Tabla 5.20). La zeolita ITQ-47 obtenida utilizando el ADE6
como agente director de estructura presenta una cristalinidad comparable a la zeolita
ITQ-47 obtenida empleando el ADE1 (Fig. 5.56).

Tabla 5.20. Fases cristalinas obtenidas utilizando el cation tris(dimetilamino)sec-butilfosfonio
(ADES6) como ADE en sintesis llevadas a cabo a 160°C.

Si/B Si/Al
20 50 © 30 50
5
Si/Ge 10 H
[e 0]
ITQ-47 Amorfo Sin datos

2 6 (grados)

Fig. 5.56. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-47 cristalizada utilizando como
agente director de estructura el ADE1 (a) y el ADE®6 (b).
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El ADE6 incorporado en el s6lido es estable durante la cristalizacion de la
zeolita, tal y como confirman los resultados de analisis quimico del ADE6 y de la
zeolita ITQ-47 (Tabla 5.21).

Tabla 5.21. Anélisis quimicos del ADE6 y de la zeolita ITQ-47.

Valores tedricos ADE1 Zeolita 1ITQ-47
P/N 0.33 0.33 0.34
C/N 3.33 3.30 3.07

La zeolita ITQ-47 obtenida con el ADE6 crece formando cristales de tamafio
mucho mayor a los observados en la zeolita ITQ-47 obtenida utilizando el ADE1 (Fig.
5.57). De manera que no parece encontrarse ninguna mejora en el material al utilizar
ADESG en lugar de ADE1 como agente director de estructura.

30 um 30 um

Fig. 5.57. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la zeolita ITQ-47 obtenida
utilizando como agente director de estructura el ADE1 (a) y el ADES6 (b).
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5.3.2 AMINOFOSFONIOS DICATIONICOS
53.2.1 ZEOLITA ITQ-46 (STF/SFF)
5.3.2.1.1 Introduccion

La zeolita ITQ-46 es un material que se produce como consecuencia del
intercrecimiento de la familia de dos estructuras zeoliticas, STF/SFF. Las zeolitas
85z-351"1 (STF) y SSZ-442 (SFF), obtenidas por primera vez por Zones et al. en
1994, son los polimorfos puros de esta familia de materiales STF/SFF.
Independientemente, Camblor et al. sintetizaron el material 1TQ-9, con estructura STF
como material puramente siliceo y como aluminosilicato utilizando como ADE un
amonio biciclico monocatiénico.™ Posteriormente, Paillaud et al. obtuvieron la zeolita
Mu-26 que presenta estructura STF tras la calcinacion del sélido.[™!

La zeolita SSZ-35 es un material que no presenta gran especificidad hacia el
ADE utilizado en su sintesis, ya que es posible obtener el sélido usando como ADE
numerosos cationes amonio diferentes,"® incluso es posible obtener el material
utilizando amonios dicatiénicos como ADE, como demostraron Zones et al.!**!

En 2004, Villaescusa et al. describieron los primeros intercrecimientos de las
zeolitas STF/SFF pura silice en medio fluoruro, utilizando un ADE biciclico
monocationico y variando el contenido en H,O de los geles de sintesis.™

En este trabajo, la zeolita ITQ-46 ha sido sintetizada utilizando como ADE
compuestos aminofosfonio dicatiénicos tanto en medio basico como en medio fluoruro,
en un amplio rango de composiciones, obteniéndose como silicato, aluminosilicato,
borosilicato, galosilicato y titanosilicato, ampliando el rango composicional de esta
familia de zeolitas y por tanto sus posible aplicaciones cataliticas.

5.3.2.1.1  Estructura de la zeolita (STF/SFF)

Las zeolitas STF y SFF se pueden describir a partir de una unidad de 16
tetraedros (Fig. 5.58a). Estas unidades se unen a las vecinas a través de 4 oxigenos,
formando cadenas en zigzag (Fig. 5.58b). Estas cadenas se unen a las adyacentes
formando anillos de 4 miembros, y dando lugar a ldminas donde las unidades de 16T
quedan relacionadas mediante un giro de 180° (Fig. 5.58c, d).

Las zeolitas STF y SFF se diferencian en la conexidn de estas ldminas para
construir la estructura tridimensional del material. En la zeolita STF la unidn de las
laminas se produce mediante una traslacion en el eje b (Fig. 5.59a), obteniéndose un
centro de inversién, mientras que en el caso de la zeolita SFF se produce una rotacion
de 180° en el eje b (Fig. 5.59b), dando lugar a un plano de simetria.
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Fig. 5.58. Estructura de las zeolitas STF/SFF. Unidad de 16 tetraedros (a), union de las unidades
de 16T en el eje c (b), union de las unidades anteriores vista desde el eje b (c) y disposicion de
las laminas vista desde el eje ¢ para dar lugar a la zeolita SFF (d).
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Fig. 5.59. Unio6n de las laminas en la estructura de la zeolita STF (a) y de la zeolita SFF (b).

Ambas zeolitas presentan un sistema de canales unidireccional de poro medio
(10R) formados por un apilamiento de cavidades relativamente voluminosas [4°5%6°107]
compartiendo anillos de 10R y que en su parte mas ancha estan formados por anillos de
18R. La diferente conectividad de las laminas en las zeolitas STF y SFF provoca que las
cavidades sean ligeramente distintas, difiriendo en la secuencia de anillos de 4, 5y 6
miembros en la pared interna de la cavidad [4*5°%6°10°] (Fig. 5.60a, b). De manera que,
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el anillo de 10R de la zeolita STF presenta un diametro de 5.5 x 6.1 A, y el de 18R de
12.5 x 9 A, mientras que el anillo de 10R de la zeolita SFF, es circular (5.8 A), y el de
18R presenta un diametro ligeramente superior, 12.9 x 9A (Fig. 5.60c, d).

Fig. 5.60. Cavidad [4*5%6°10?] de la zeolita STF vista en el eje ¢ y a (a), cavidad [4*5%6°10°] de
la zeolita SFF vista en el eje c y a (b), canal de 10R de la zeolita STF a lo largo del ¢ (c), canal
de 10R de la zeolita SFF a lo largo del eje c.

La zeolita STF original cristaliza en una simetria monoclinica, grupo espacial
C2/m (no. 12) con los siguiente parametros de red:)

a=14.104A b =18.205 A c=7477A S =98.989°

Por otra parte, la zeolita STF calcinada reduce su simetria a triclinica, grupo
espacial P-1 (no.2) con los siguientes parametros de red:"®

a=11.411A b=11527 A c=7377A
a = 94.661° S = 96.206° y = 104.892°
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El nimero y posiciones cristalogréaficas de los &tomos de silicio independientes,
asf como su multiplicidad se indican en la Tabla 5.22.1

Tabla 5.22. Multiplicidad y coordenadas atémicas de los atomos de silicio independientes de la
zeolita STF pura silice.

Atomo X y z Multiplicidad
Sil 0.36019 0.35630 0.61106 4
Si2 0.41221 0.42852 0.21918 4
Si3 0.14209 0.64205 0.40966 4
Si4 0.36181 0.85678 0.57148 4
Si5 0.13396 0.44151 0.67151 4
Si6 0.23859 0.56731 0.04636 4
Si7 0.46001 0.75796 0.92351 4
Si8 0.55968 0.87468 0.30376 4

Por otro lado, la zeolita SFF calcinada presenta una simetria monoclinica, grupo
espacial P2,/m (no. 11) con los siguientes parametros de red:["®

a=11.454A b = 21.695A c=7.227A B =93.154°

El nimero y posiciones cristalograficas de los atomos de silicio independientes,
asi como su multiplicidad se indican en la Tabla 5.23.12

Tabla 5.23. Multiplicidad y coordenadas atdmicas de los a&tomos de silicio independientes de la
zeolita SFF pura silice.

Atomo X y z Multiplicidad
Sil 0.2643 0.9890 0.9205 4
Si2 0.1502 0.6324 0.0804 4
Si3 0.2333 0.6798 0.4650 4
Si4 0.3882 0.5669 0.5839 4
Si5 0.0350 0.6820 0.7282 4
Si6 0.0347 0.0480 0.7656 4
Si7 0.1092 0.0663 0.3473 4
Si8 0.3679 0.0315 0.2828 4
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5.3.2.1.2  Estudio de las condiciones de sintesis

La zeolita ITQ-46 se obtiene al utilizar como agente director de estructura los
compuestos ADE8 y ADE9. Sin embargo, el cation ADE9 da lugar a zeolitas 1TQ-46
poco cristalinas o s6lidos amorfos en la mayoria de las sintesis. Por tanto, el estudio se
centré en el uso del compuestos ADES, con el que es posible obtener la zeolita ITQ-46
en un amplio rango de composiciones (Tabla 5.24). La incorporacién de boro en el gel
de sintesis permite la cristalizacion de otras fases que compiten con la zeolita ITQ-46.
Dichas fases denominadas ITQ-52 e ITQ-58, seran descritas en los apartados 5.3.2.2 y
0, respectivamente.

Tabla 5.24. Fases cristalinas obtenidas utilizando los compuestos ADE8 y ADE9 como ADE.

ADES ADE9
OH" F

Medio de sintesis
Si

Si/B=50

Composicion Si/B=20
del gel de -
sintesis* Si/Al=50

Si/Al=20
Si/Ga=50
Si/Ti=50

*Todas las sintesis se llevaron a cabo a 150°C y 7-30 dias de cristalizacion, usando un gel de sintesis SiO,
:x TVO, : yT",05 : 0.2 ADE : 10 H,0 para las sintesis realizadas en medio bésico, y un gel de sintesis
Si0, : x TVO, : yT",05 : 0.2 ADE : 0.4 HF : 10 H,0 para las sintesis realizadas en medio fluoruro, donde
X e y tomaran los valores correspondientes para dar lugar a las relaciones mostradas en la tabla.

Los diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas en forma silicato,
germanosilicato, borosilicato, aluminosilicato, galosilicato y titanosilicato obtenidas en
medio basico, indican que el grado de intercrecimiento STF/SFF es similar en todos los
solidos obtenidos (Fig. 5.61), mientras que las zeolitas 1TQ-46 sintetizadas en medio
fluoruro, en general aparecen como intercrecimientos mas enriquecidos en zeolita STF,
especialmente en el caso del material en forma silicato (Fig. 5.62).
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26 (grados)

Fig. 5.61. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-46 obtenidas en medio basico
utilizando el ADE8 como silicato (a), germanosilicato (b) ,borosilicato (c) aluminosilicato (d),
galosilicato (e) y (f) titanosilicato (f).

2 ¢ (grados)

Fig. 5.62. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-46 obtenidas en medio
fluoruro utilizando el ADE8 como silicato (a), borosilicato (b) y aluminosilicato (c).

Los diagramas de difraccion de rayos X presentados en las figuras Fig. 5.61 y
Fig. 5.62 corresponden a las zeolitas ITQ-46 antes de calcinar, observandose que sus
patrones de difraccion son ligeramente diferentes a los observados para las zeolitas STF
y SFF puras. Sin embargo, tras la calcinacion del sélido, se obtiene un patrén de
difraccién bastante diferente al obtenido para la zeolita 1TQ-46 original pero con un
perfil muy similar al observado para la zeolita STF (Fig. 5.63), tal y como se ha descrito
en el caso de la zeolita Mu-26.1
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Fig. 5.63. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-46 en forma silicato obtenida en
medio bésico antes (a) y después (b) de calcinar y patron de difraccion simulado de la zeolita
STF calcinada (c).

Si se comparan los diagramas de difraccién de rayos X de las zeolitas ITQ-46
calcinadas en forma silicato y preparadas en medio basico y en medio fluoruro con los
patrones de difraccién simulados de las zeolitas STF, SFF y los de sus intercrecimientos
calculados mediante el programa DIFFaX,™ se observa que la zeolita 1TQ-46
sintetizada en medio basico parece ser un intercrecimiento de un 70% de STF, mientras
que la sintetizada en medio fluoruro presenta un intercrecimiento de alrededor de 90%
de STF (Fig. 5.64).

A M"\u\ B, S —
ITQ-46 (OH")
e e =]
0.6 STF Jl\:Uk, ~ — Y Y S
|
OSSTRghF.. . B D
|
06 SFF_,"“ 5-»\ S VU S
0.7 SFE )J“ M BN A
08 SFFJ'I“ . I N LU N
0.9 SEE,f L D S AUy
1.0 SFF ,JU UL A U VOV S S
v 1 1 ' 1 1 '
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26 (grados)

Fig. 5.64. Simulacion de los patrones de difraccion de rayos X de las zeolitas STF, SFF y sus
intercrecimientos y diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-46 calcinadas en
forma silicato sintetizadas en medio basico (ITQ-46(OH")) y en medio fluoruro (ITQ-46(F)).
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Los anélisis quimicos de las zeolitas ITQ-46 independientemente del medio de
sintesis en el que se obtienen son muy similares. En la Tabla 5.25 se presentan los
analisis quimicos de las zeolitas ITQ-46 obtenidas en medio basico. Como en otras
zeolitas descritas anteriormente, se observan valores de contenido en fdsforo y
relaciones Si/P muy similares independientemente de la composicion del solido. La
incorporacion de elementos trivalentes (B, Al, Ga) se encuentra fijada por la relacion
P/T" donde T" = (B + Al + Ga), produciéndose la méaxima incorporacién para una
relacion de 1.

Tabla 5.25. Analisis quimicos de las zeolitas ITQ-46 sintetizadas en medio basico utilizando el
ADES.

SilGe  Si/lB  Si/Al  Si/Ga  SilTi SilP PIT" P (%peso)

a - - - - - 14.1 - 2.86
b 21.4 - - - - 13.0 - 2.88
c - 19.2 - - - 14.8 13 2.64
d - - 20.7 - - 13.9 15 2.75
e - - - 22.8 - 14.3 1.6 2.78
f - - - - 21.6 14.5 - 2.70

Teniendo en cuenta la estructura de las zeolitas STF y SFF y el andlisis quimico
de los diferentes intercrecimientos ITQ-46, se puede concluir que hay una molécula de
ADES por celda unidad, es decir, dos 4tomos de fosforo por celda unidad. Por tanto,
cada ADES parece colocarse en el interior de los poros de la zeolita de forma que los
atomos de P, que se encuentran cargados y en los extremos de la molécula de ADE,
guedan alojados en las cavidades de 18R, encontrandose la cadena alquilica que los une
atravesando los canales de 10R, de manera similar a la descrita por Zones et al. al
utilizar especies de amonio dicatiénicas como ADE en la sintesis de STF.[*!

La zeolita 1TQ-46 obtenida en medio basico crece formando agregados de
cristales de pequefio tamafio, mientras que la sintesis en medio fluoruro favorece la
formacion de cristales de mayor tamafio (Fig. 5.65). Por otro lado, la incorporacion de
heteroatomos al sélido produce una disminucion del tamafio de cristal, especialmente en
el caso de la incorporacion de Al (Fig. 5.65).
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Fig. 5.65. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de la zeolita ITQ-46 en forma
silicato sintetizada en medio basico (a), silicato en medio fluoruro (b) y aluminosilicato en medio
fluoruro (c).

5.3.2.1.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITQ-46

La estabilidad del agente director de estructura (ADES8) durante la cristalizacion
de la zeolita 1TQ-46 fue estudiada mediante analisis quimico y por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de **C y 3'P.

El espectro de *'P MAS-RMN de la zeolita ITQ-46 original presenta una Unica
resonancia a 59 ppm, anéloga a la obtenida en el espectro de *:P RMN del ADES en
disolucién (Fig. 5.66). El espectro de **C MAS-RMN de la zeolita ITQ-46 y el espectro
de *C RMN del ADES en disolucién también presentan el mismo niimero de sefiales y
en posiciones muy similares.

59 36
22
b
59 36
22
a L
150 100 50 O -50 -100 100 80 60 40 20 O -20
8 (ppm) & (ppm)

Fig. 5.66. Espectros de 3P RMN (izquierda) y *C RMN (derecha) del ADE8 en D,0(a) y de la
zeolita ITQ-46 original (b).
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Ademas, los analisis quimicos del ADES8 puro y de la zeolita ITQ-46 presentan
relaciones P/N y C/N muy similares, indicando que el ADES incorporado en el sélido es
estable durante la cristalizacion de la zeolita (Tabla 5.26).

Tabla 5.26. Analisis quimicos del ADE8 y de la zeolita ITQ-46.

Valores tedricos ADES8 Zeolita ITQ-46
P/N 0.33 0.32 0.33
C/N 2.67 2.66 2.73

Por tanto, el ADES8 es un compuesto orgénico estable durante la cristalizacion de
la zeolita, manteniéndose intacta su estructura cuando se encuentra en el interior de los
poros de la zeolita ITQ-46. Sin embargo, el exceso de ADE afiadido en el gel de sintesis
experimenta una descomposicién parcial, evidenciada por la presencia de sefiales no
identificadas alrededor de 25 ppm en el espectro de *'P RMN de las aguas de lavado
recogidas de la sintesis de una zeolita ITQ-46, indicando que no es posible su
reutilizacion como ADE en una segunda sintesis de zeolita (Fig. 5.67).

22

59
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58
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58
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100 80 60 40 20 0
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Fig. 5.67. Espectro de 'P RMN del ADE8 en D,0 (a) y aguas de lavado de una sintesis de zeolita
ITQ-46 en D,O (b).

5.3.2.1.4 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita ITQ-46

La calcinacion en aire a 700°C del ADE ocluido en los canales de la zeolita
genera especies fosfato que quedan alojadas en el interior de los poros del sélido
afectando a la capacidad de adsorcién del material. Como en otras zeolitas estudiadas
anteriormente, esta disminucion viene determinada por el contenido en fdsforo del
solido, y por tanto por el método empleado para llevar a cabo la descomposicion del
ADE vy la eliminacidn de las especies de fosforo (Tabla 5.27).
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Tabla 5.27. Analisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas ITQ-46 en forma
aluminosilicato.

. . P Ager Vimic
Muestra Tratamiento Si/Al (%peso) (m2 9) (cm3 9)
ITQ-46¢700 700°C, aire 195 2.85 204.1 0.043
700°C, aire +
ITQ-46¢700lv NH,Ac 3M 19.3 0.39 331.0 0.095
ITQ-46cH700 700°C, H,/N, 20.8 1.68 412.4 0.132
700°C, H,/N, +
ITQ-46cH700Iv NH,AC 3M 18.6 0.14 231.9 0.054

Asi, la calcinacién a 700°C en aire y posterior lavado con una disolucion 3M de
NH,Ac a 90°C (ITQ-46ca700lv), elimina gran parte del foésforo alojado en la zeolita,
obteniéndose valores de area BET y volumen de microporo mayores a los obtenidos
para la zeolita tratada a 700°C en aire (ITQ-46¢ca700) (Tabla 5.27).

El tratamiento a 700°C en H,/N, (ITQ-46cH700) permite eliminar
aproximadamente el 50% de las especies de fésforo presentes en el sélido, obteniéndose
la capacidad de adsorcion més alta de toda la serie de zeolitas ITQ-46 estudiadas
(Fig. 5.68), y por tanto, encontrdndose también los valores méas altos de area BET y
Viie, 231.9 m?/g y 0.132 cm?/g, respectivamente. Sin embargo, el valor de volumen de
microporo sigue siendo muy inferior al publicado en la bibliografia para la zeolita STF
obtenida utilizando cationes tetraalquilamonio como ADE (0.197 cm®/g).l"®

El lavado de la zeolita tratada a 700°C en H,/N, (ITQ-46¢cH700lv) elimina la
mayor parte de las especies de fésforo del interior de la zeolita, pero en este caso, los
valores de &rea BET y volumen de microporo son menores a los obtenidos en la zeolita
ITQ-46¢cH700. De hecho la capacidad de adsorcion de la zeolita ITQ-46cH700lv es muy
similar a la obtenida en la zeolita ITQ-46¢ca700, a pesar de que en la zeolita ITQ-46
tratada a 700°C en H,/N, y lavada posteriormente, se produce la eliminacién de un 95%
del fésforo inicial (Fig. 5.68).
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Fig. 5.68. Isotermas de adsorcién de N, a -196°C de las zeolitas ITQ-46¢ca700 (¢), ITQ-46ca700lv
(®), ITQ-46CH700 (4) e ITQ-46cH700Iv ( *).

Con estos datos podemos concluir que durante el tratamiento de lavado de las
zeolitas con NH,Ac, al igual que ocurre en el caso de la zeolita UTD-1 (capitulo 4,
seccion 4.3.2.6) las especies fosfato pueden formar H;PO, que podria solubilizar parte
de la red cristalina, dando lugar a la formacion de sélido amorfo y modificando
notablemente la capacidad de adsorcion de los solidos, sin embargo, esta amorfizacion
no se aprecia en los diagramas de difraccion de rayos X (Fig. 5.69).

5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 5.69. Diagramas de difraccién de rayos X de las zeolitas ITQ-46¢ca700 (a), ITQ-46¢ca700lv
(b), ITQ-46cH700 (c) e ITQ-46cH700Iv (d).
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La eliminacién de fésforo mediante el tratamiento a alta temperatura en Hy/N5,
conduce a la descomposicién del ADE, eliminandose aproximadamente un 50% de P.
Sorprendentemente, la eliminacién del N presente en el ADE es total, mientras que el C
s6lo se elimina en aproximadamente un 60%, quedando la muestra tras el tratamiento
térmico de color gris oscuro (Tabla 5.28).

Durante el tratamiento de descomposicion en H,/N, el ADE se degrada
formandose aminas, fosfinas e hidrocarburos. El analisis de los gases de salida del
horno de calcinacion mediante espectrometria de masas indica que diferentes aminas e
hidrocarburos se eliminan rapidamente del sdlido. Sin embargo, tal como reflejan los
analisis quimicos, parte del carbono queda retenido en los canales de la zeolita. Estos
compuestos de carbono parecen polimerizar en los canales unidireccionales de la zeolita
limitando la eliminacion tanto de P como de C, formandose probablemente especies
similares a las descritas para los nanotubos de carbonos dopados con fésforo.!’”]

Tabla 5.28. Andlisis quimicos de la zeolita ITQ-46 silicato original obtenida en medio fluoruro y
de la zeolita ITQ-46 tratada a 700°C en H,/N..

Contenido ITQ-46 ITQ-46 tratada a % eliminacion
(Yopeso) original 700°C en H,/N, 0
P 2.766 1.194 57
N 3.848 0.051 99
C 9.133 3.409 63
H 2431 0.195 92

5.3.2.1.5 Naturaleza de las especies de Al incorporadas en la zeolita ITQ-46

La incorporacion y naturaleza de las especies de Al incorporadas en las zeolitas
ITQ-46 fueron estudiadas mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
s6lidos (MAS-RMN) aplicada a los ndcleos de 2’Al y *'P.

El espectro de Al MAS-RMN de la zeolita ITQ-46 original (Tabla 5.29)
presenta una Unica resonancia a 53 ppm (Fig. 5.70a), asignada a especies de Al en
entornos tetraédricos caracteristicos del Al incorporado isomérficamente en la red
cristalina de la zeolita,**** *Y mientras que el espectro de *'P MAS-RMN presenta una
resonancia a 62 ppm (Fig. 5.70a), analoga a la obtenida para el ADE8 en disolucion
(Fig. 5.66).
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Tabla 5.29. Andlisis quimicos de las zeolitas Al-1TQ-46.

Zeolita Tratamiento Si/Al P/AI P (%peso)
ITQ-460riginal - 27.1 2.0 2.83
ITQ-46¢ca700 700°C, aire 27.6 1.7 2.85
700°C, aire +

ITQ-46¢a700Iv 27.1 0.1 0.14

NH,Ac 3M

El tratamiento de la zeolita ITQ-46 a 700°C en aire, provoca la descomposicion
del ADES, quedando especies fosfato extra-red alojadas en el interior de los canales de
la zeolita (Tabla 5.29). Estas especies de fosforo se encuentran interaccionando con las
especies de aluminio incorporadas en posiciones reticulares. Asi, en el espectro de
Al MAS-RMN se pueden observar tres zonas de sefiales (Fig. 5.70b), las resonancias
centradas a 53 ppm y 35 ppm, se asignan a especies de Al en posiciones reticulares en
coordinacion tetraédrica y tetraédrica distorsionada, respectivamente,® **! mientras que
la resonancia centrada a -12 ppm es asignada a especies de aluminio en coordinacién
octaédrica, que en este caso deberse a especies de Al en red que se encuentran
interaccionando con especies de P extra-red.®! El espectro de 3P MAS-RMN presenta
una resonancia a -12 ppm, asignada a especies de P que se encuentran interaccionando
con especies de Al (Fig. 5.70b).["®

El tratamiento de lavado con una disolucion de acetato amdnico de la zeolita
ITQ-46 calcinada permite eliminar més del 90% de las especies extra-red de fosforo
(Tabla 5.29). Observandose en el espectro de P MAS-RMN una resonancia de poca
intensidad centrada a -17 ppm (Fig. 5.70c), asignadas al P residual que queda en los
canales de la zeolita interaccionando con las especies de Al incorporadas en la red
cristalina. En el caso del espectro de ¥ Al MAS-RMN se observan las resonancias a -12
ppmy a 53 ppm (Fig. 5.70c), como en el caso de la zeolita calcinada. Los espectros de
Al MAS-RMN de la zeolita ITQ-46 calcinada y la zeolita ITQ-46 lavada confirman
que las especies de Al octaédricas observadas en el espectro del sélido calcinado
(Fig. 5.70b, 6 = -12 ppm) corresponden a especies de Al que se encuentran en la red
cristalina, de manera que, al eliminar las especies de P del material, el Al queda
coordinado tetraédricamente en la red cristalina como indica la resonancia a 53 ppm en
el espectro de la zeolita ITQ-46 lavada (Fig. 5.70c).
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Fig. 5.70. Espectros de Al MAS-RMN (izquierda) y *'P MAS-RMN (derecha) de las zeolitas
Al-ITQ-46 original (a), calcinada 700°C (b) y calcinada a 700°C y lavada con NH,4Ac (c).

La zeolita ITQ-46 tratada a 700°C en aire fue sometida a diferentes condiciones
de lavado con el fin de controlar el contenido en P del sélido. El tratamiento de lavado
de los solidos con una disolucién acuosa 3M de NH,Ac se llevé a cabo a 90°C a
diferentes tiempos (1 - 480 min) y a diferentes temperaturas (25 - 90°C) durante 15 min.
Los andlisis quimicos y propiedades texturales de algunas zeolitas Al-ITQ-46
representativas se indican en la Tabla 5.30. En todas las condiciones se obtuvieron
zeolitas 1TQ-46 cristalinas, no observandose la presencia de material amorfo tras los
procesos de lavado como se refleja en los diagramas de difraccion de rayos X (Fig.
5.71). Independientemente de las condiciones del tratamiento, la relacion Si/Al
permanece constante, modificAndose Gnicamente el contenido de P (Fig. 5.72a).

Tabla 5.30. Tratamientos y analisis quimicos de algunas zeolitas Al-ITQ-46 representativas.

. - - P ABET VmiC
Zeolita Tratamiento Si/Al P/AI (%peso) (mz 9) (cm3 9)
ITQ-46¢a700 700°C, aire 27.1 2.0 2.83 204.1 0.043
ITQ-46¢ca700 700°C, aire + NH,Ac
1V60-15 60°C, 15 min 26.3 0.5 0.90 380.5 0.128
ITQ-46¢a700 700°C, aire + NH,ACc
1v90-15 90°C, 15 min 26.6 0.2 0.33 429.7 0.142

ITQ-46ca700  700°C, aire + NH,Ac
Iv90-300 90°C, 300 min 264 01 015 3123  0.092
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Fig. 5.71. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-46 tratadas a 700°C en aire y
lavadas a diferentes temperaturas durante 15 min con una disolucion 3M de NH,Ac.

El lavado de la zeolita ITQ-46 durante 15 min a diferentes temperaturas permite
una eliminacion muy controlada del P, observandose una dependencia casi lineal del
contenido en P del sélido con la temperatura del tratamiento (Fig. 5.72b).
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Fig. 5.72. Eliminacién de P de la zeolita ITQ-46 tratada a 700°C en aire mediante el lavado
durante 15 minutos con una disolucién de NH,Ac 3M a diferentes temperaturas.
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Por otro lado, el tratamiento de la zeolita con una disolucién acuosa 3M de
HN,ACc a 90°C durante tiempos crecientes presenta una eliminacion rapida de P durante
los primeros 15 min de tratamiento, observandose que un aumento del tiempo permite
una mayor, aunque lenta, eliminacion de P pasando el contenido en P del sdlido de
0.29% (15 min) a 0.14 % (180 min), aunque en ningln caso se consigue eliminar
completamente el P del interior de la zeolita.
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Fig. 5.73. Eliminacién de P de la zeolita ITQ-46 tratada a 700°C en aire mediante el lavado con
una disolucion de NH,Ac a 90°C durante tiempos crecientes de tratamiento.

Los espectros de Al MAS-RMN indican que al disminuir el contenido en P del
s6lido se produce un aumento en intensidad de la resonancia a 53 ppm, asignada a
especies de Al en coordinacion tetraédrica que se encuentra ocupando posiciones de red
en la zeolita (Fig. 5.74).E53 4 Al aumentar la temperatura del tratamiento de lavado de
la zeolita se produce una disminucion de intensidad de las resonancias centradas a
-20 ppm en los espectros de *'P MAS-RMN vy las centradas a 35 ppm y -12 ppm en los
espectros de *’Al MAS-RMN, asignadas a especies de aluminio reticulares en
coordinacion tetraédrica distorsionada y en coordinacion octaédrica, respectivamente,
que se encuentran interaccionando con especies extra-red de fésforo.®® 5% Este
resultado confirma que la resonancias centrada a -12 ppm en el espectro de
Al MAS-RMN de la muestra Al-STF calcinada es debida a la presencia de Al en
posiciones reticulares que expande su coordinacion interaccionando con especies de tipo
fosfato.
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Fig. 5.74. Espectros de 2’Al MAS RMN (izquierda) y *'P MAS RMN (derecha) de la zeolita
Al-ITQ-46 tratada a 700°C en aire (a) y lavadas con NH,Ac durante 15 min a 25°C (b), 50°C (c),
70°C (d) y 90°C (e).

5.3.2.1.6  Propiedades acidas de las zeolitas ITQ-46

Como se ha descrito en anteriores capitulos, la presencia de especies extra-red de
fésforo no influye Unicamente en las propiedades texturales de la zeolita, sino que
también modifica las propiedades acidas de las zeolitas que contienen aluminio en su
composicién.

Las propiedades acidas de las zeolitas ITQ-46 fueron estudiadas por
espectroscopia de IR mediante la adsorcion-desorcion de piridina.

La fuerza de los centros acidos de las zeolitas obtenidas fue determinada
mediante la desorcion de piridina a 150°C, 250°C y 350°C. La desorcion de piridina a
temperaturas crecientes sirve para evaluar la fortaleza de los centros &cidos, asi, la
fuerza 4cida es tanto mayor cuanto mayor es la temperatura de desorcion de piridina. En
la Tabla 5.31 se resumen los andlisis quimicos y las propiedades acidas de la zeolita
Al-ITQ-46 calcinada y las zeolitas Al-ITQ-46 lavadas mas representativas. La zeolita
con menor contenido en P, zeolita ITQ-46¢clv90-15, es el catalizador que presenta mayor
namero (Biso = 157) y fortaleza (B3so/B1sg = 39) de centros acidos, observandose que la
presencia de especies de P extra-red en las zeolitas provocan una disminucion del
namero de centros acidos (Bis).
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Tabla 5.31. Analisis quimicos y propiedades acidas de las zeolitas ITQ-46.

Acidez (umol py/g)

Zeolita Si/Al  P/AI B3s0/B1s0
BlSO BZSO B350 I—150 L250 L350
ITQ-46ca700 27.1 2.0 17 nd.  nd 8 nd. n.d. 0
ITQ-46clv60-15 263 04 117 74 33 39 25 33 28
ITQ-46¢Iv90-7 27.0 0.3 125 110 34 47 51 55 27
ITQ-46¢lv90-15 26.6 0.2 157 132 61 76 68 60 39

Por ultimo, se estudié la naturaleza de los grupos hidroxilo presentes en las
zeolitas Al-ITQ-46 mediante espectroscopia de IR. Los espectros de IR de todas las
zeolitas ITQ-46, calcinada y lavadas, presentan una banda a 3744 cm™ (Fig. 5.75),
asignada a los grupos silanoles externos (SiOH).["!

La zeolita Al-ITQ-46 tratada a 700°C en aire (ITQ-46ca700) ademas presenta
una banda a 3674 cm™ (Fig. 5.75a), asignada a grupos hidroxilo asociados a la presencia
de especies de aluminio extra-red, aunque también ha sido atribuida a la presencia de
grupos hidroxilo del tipo POH.[®! | a eliminacién de especies de P de los materiales
mediante lavado con NHzAc, implica una disminucion de intensidad de dicha banda,
siendo practicamente inapreciable en el caso de la zeolita lavada a 90°C durante 15 min
(Fig. 5.75d), confirmando la asignacion de esta banda a grupos POH.

En las zeolitas lavadas con NH,Ac, donde la relacion P/Al es menor a 1, se
observan, ademas de la banda a 3744 cm™, dos bandas diferenciadas (Fig. 5.75b, c, d),
la primera a 3617 cm™, asignada a los grupos hidroxilo puente Si(OH)AI, " mientras
que la banda a 3500 cm™, generalmente es asociada a especies hidroxilo distorsionadas
que se encuentran interaccionando con oxigenos de la red cristalina mediante puentes de
hidrégeno (SiO---H---OSi), con otras especies silanol o incluso con grupos POH
cercanos.[®2#
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Fig. 5.75. Espectros de IR de las zeolitas ITQ-46 tratadas a 700°C en aire (a) y lavadas a 60°C
durante 15 min (b), 90°C durante 7 min (c) y 90°C durante 15 min (d).

5.3.2.1.7 Influencia del P en la estabilidad de los centros &cidos de la zeolita
ITQ-46 en condiciones de regeneracion, altas temperaturas en
presencia de vapor de agua (steaming)

La modificacion de zeolitas con especies de fésforo persigue la estabilizacion de
las especies de aluminio en la red cristalina en condiciones de regeneracion, altas
temperaturas y en presencia de agua (steaming).t 24

Las zeolitas ITQ-46 calcinadas a 700°C y lavadas con una disolucién acuosa de
NHAc para obtener sélidos con diferentes contenidos en fdésforo, fueron tratadas a
700°C en atmdsfera saturada con vapor de agua durante 5 horas, estudidndose la
estabilidad de las especies de Al en la estructura mediante ’ Al MAS-RMN.

Las zeolitas ITQ-46 sometidas a los diferentes tratamientos (Tabla 5.32)
presentan cristalinidades muy similares (Fig. 5.76), aunque en el patrdn de difraccion se
observa que los picos de difraccion se ensanchan ligeramente tras el tratamiento a
700°C en vapor, especialmente en el caso de la zeolita ITQ-46¢lv90-15 (Fig. 5.76f).
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Tabla 5.32. Tratamientos y analisis quimicos de las zeolitas Al-ITQ-46.
Muestra Zeolita Tratamiento P/AI P (%peso)
a ITQ-46¢lv25-15 NH,Ac 25°C, 15 min 1.0 1.66

NH,Ac 25°C, 15 min
b ITQ-46clv25-15vp +700°C, vapor 11 1.67
c ITQ-46¢lv60-15 NH,Ac 60°C, 15 min 0.4 0.58
NH,Ac 60°C, 15 min +
d ITQ-46¢clv60-15vp 700°C, vapor 0.4 0.67
e ITQ-46¢lv90-15 NH4Ac 90°C, 15 min 0.2 0.40
o .
f ITQ-46clv0-15vp  VH4AC90°C, 15 min + 0.2 0.32

700°C, vapor

?

2 @ (grados)

Fig. 5.76. Diagramas de difraccion de las zeolitas ITQ-46¢lv25-15 (a), ITQ-46¢lv25-15vp (b),
ITQ-46¢lv60-15 (c), ITQ-46¢lv60-15vp (d), ITQ-46clv90-15 () y ITQ-46¢cIv90-15vp ().

Se realiz6 un estudio por >’Al MAS-RMN de las zeolitas Al-ITQ-46 antes y
después de tratar a 700°C en atmosfera saturada de vapor para evaluar la estabilidad de
las especies de Al en la estructura de las zeolitas Al-ITQ-46 (Fig. 5.77).

Los espectros de ¥ Al MAS-RMN de la zeolita ITQ-46 lavada con una disolucién
acuosa de NH Ac a 25°C durante 15 min (ITQ-46¢lv25-15) y la tratada a 700°C en
vapor (ITQ-46¢lv25-15vp), son practicamente superponibles, lo que indica que durante
el tratamiento de steaming las especies de Al presentan una gran estabilidad. En esta
zeolita la mayoria de los centros de Al se encuentran interaccionando con especies
extra-red de fésforo (P/AI=1.0), por lo que se confirma que el P estabiliza el Al en red
en condiciones de steaming (altas temperaturas en presencia de vapor). Sin embargo, las
zeolitas con una relacion P/Al > 1 apenas presentan acidez (Fig. 5.31).
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Por otro lado, la zeolita ITQ-46 lavada a 90°C durante 15 min (ITQ-46clv90-15),
con una relacion P/Al = 0.2 y que presenta la mayor acidez de las zeolitas ITQ-46
estudiadas (Tabla 5.31), cuando es tratada a 700°C en atmosfera de vapor
(ITQ-46clv90-15vp) se observa una disminucion considerable de la resonancia centrada
a 53 ppm en el espectro de *’Al MAS-RMN, asignada a especies de Al en coordinacién
tetraédrica incorporadas en la estructura,®3% I respecto de la zeolita lavada, mientras
gue se observa un aumento de la sefial ancha centrada a 30 ppm, asignada a especies de
Al tetraédrico distorsionado o a Al pentacoordinado.?® Este cambio en las resonancias
observadas en el espectro de ?’Al MAS-RMN indica que las especies de Al no son
estables durante el tratamiento de steaming.

Finalmente, la zeolita ITQ-46 lavada a 60°C durante 15 min (ITQ-46¢clv60-15),
con una relacion P/Al=0.4 y una acidez ligeramente inferior a la zeolita lavada a 90°C
(Tabla 5.31), cuando es tratada a 700°C en atmdésfera de vapor (ITQ-46¢clv60-15vp) se
puede observar en el espectro de ?’Al MAS-RMN una disminucién moderada de la
resonancia centrada a 53 ppm, asignada a especies de Al en entornos tetraédricos
incorporadas en la estructura,®>3* ! indicando una cierta estabilizacién de los 4&tomos
de Al en posiciones reticulares.

a b c
100 50 0 -50 -100 100 50 0 -50 -100 100 50 0 -50 -100
4 (ppm) & (ppm) & (ppm)

Fig. 5.77. Espectros de 2’Al MAS-RMN de las zeolitas ITQ-46 tratada a 700°C en aire (a), lavada
a 60°C 15 min (b) y lavada a 90°C 15 min (c), antes (linea gris) y después (linea negra) de ser
sometidas a condiciones de steaming.

Por tanto se puede concluir que efectivamente la presencia de P en las cavidades
de la zeolita 1TQ-46 estabiliza el aluminio en posiciones de red. Sin embargo,
contenidos muy elevados de P anulan completamente su acidez tipo Brdnsted, por lo
que el contenido 6ptimo de P para obtener las mejores propiedades acidas y la mayor
estabilidad de las especies de aluminio se encuentra en un valor cercano a una relacion
P/Al de 0.4, muy similar al publicado para otras zeolitas en las que se ha incorporado P
mediante tratamientos post-sintesis.*
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5.3.2.1.8  Naturaleza de las especies de Ti en la zeolita ITQ-46

La zeolita ITQ-46 también ha sido obtenida en forma de titanosilicato, con una
relacion Si/Ti = 21.6 y 2.70% P (Tabla 5.25). Algunos titanosilicatos son catalizadores
activos y selectivos en reacciones de oxidacion como la epoxidacion de etileno con
H,0, y epoxidos organicos. %]

La incorporacion de Ti en la estructura de la zeolita ITQ-46 fue estudiada
mediante espectroscopia UV-visible (Fig. 5.78). En el espectro UV-visible de la zeolita
ITQ-46 original se observa una banda a 215 nm generalmente asociada a especies de Ti
en entornos tetraédricos que se encuentran en la red cristalina,® acompafiada de un
hombro centrado a 275 nm correspondiente a especies de Ti en coordinacion octaédrica
extra-red.® Por tanto, se puede concluir que el Ti se encuentra mayoritariamente
incorporado a la estructura de la zeolita ITQ-46 original.

Cuando el solido es tratado a 700°C en presencia de una corriente de H,/N,
(Si/Ti =215y 1.16% P) los atomos de Ti permanecen incorporados en la estructura de
la zeolita, tal y como indica la banda centrada a 215 nm en el espectro de UV-visible
(Fig. 5.78). La zeolita ITQ-46¢cH fue tratada con una disolucion 0.3M de NH,Ac para
eliminar las especies de P presentes en el interior de los canales del solido (Si/Ti=19y
0.35% P), observandose en el espectro de UV de la zeolita ITQ-46¢cHIv que los d&tomos
de Ti contintian incorporados tetraédricamente en la estructura de la zeolita (Fig. 5.78).

104 215
- ITQ-46cHIv

6 \ 275

44 .+ ITQ-46 original

Intensidad (u.a.)

5 o TQ-46cH

T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Fig. 5.78. Espectro de UV-visible de la zeolita ITQ-46 original (ITQ-46) y zeolita ITQ-46 tratada
a 700°C en presencia de una corriente de H,/N, (ITQ-46cH700).
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5322 ZEOLITAITQ-52 (IFW)
5.3.2.2.1  Estudio de las condiciones de sintesis

La incorporacién de distintas cantidades de boro en el medio de sintesis en
presencia del ADES8 y a 150°C de temperatura de cristalizacidn, tanto en medio basico
como en medio fluoruro, conduce a la obtencion de tres sélidos cristalinos, la zeolita
ITQ-46 y dos nuevos materiales denominados ITQ-52 e ITQ-58, que se discutiran en
este apartado y en el siguiente (Tabla 5.33).

Tabla 5.33. Fases cristalinas obtenidas utilizando el ADE8 a 150°C en medio basico y medio
fluoruro.

F/ADE =0 F/ADE =2
Si/B Si/B
20 o0 5 10 20 0

10

2
5
7.5
10

IT,Q-46 1TQ-46 .
ITQ-52 ITQ-46 wITQ52.] $ITQ-58 Sin datos

La zeolita ITQ-52 y la zeolita ITQ-58 cristalizan en rangos muy estrechos de
condiciones de sintesis, obteniéndose frecuentemente impurificados con zeolita ITQ-46,
la cual cristaliza rapidamente cuando las condiciones de sintesis no son favorables para
ninguno de los dos nuevos materiales. En ningln caso se obtuvieron sélidos amorfos en
el rango de condiciones de sintesis estudiado.

H,O/Si+B

La zeolita ITQ-52, en la que nos centraremos en este apartado, cristaliza en
condiciones muy especificas, obteniéndose frecuentemente con impurezas de zeolita
ITQ-46. La zeolita ITQ-52 ha sido obtenida como borosilicato (B-ITQ-52) (Fig. 5.81a),
tanto en medio bésico como medio fluoruro, no observindose grandes diferencias en los
patrones de difraccion de rayos X entre las zeolitas obtenidas en ambos medios (Fig.
5.79), aunque las composiciones quimicas son ligeramente diferentes (Tabla 5.34). La
zeolita ITQ-52 crece formando cristales con forma romboédrica de aproximadamente
1.0 x 0.5 pm (Fig. 5.80).



262 Capitulo 5: Sintesis de zeolitas empleando aminofosfonios como ADE

B :

5 10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)

Fig. 5.79. Diagramas de difraccidon de rayos X de las zeolitas ITQ-52 sintetizadas en medio
basico (a) y en medio fluoruro (b).

Tabla 5.34. Analisis quimicos de las zeolitas ITQ-52 en forma borosilicato sintetizadas en medio
basico (ITQ-52(0OH)) y medio fluoruro (ITQ-52(F)).

Si/Bger  Si/Bgsiido P/Bssiigo P (%6peso)ssiido
ITQ-52(0OH) 20 17.2 1.1 2.62
ITQ-52(F) 10 135 0.9 2.80

6 um 6 um

Fig. 5.80. Imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de las zeolitas ITQ-52
sintetizadas en medio basico (a) y en medio fluoruro (b).
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Los intentos de obtener la zeolita ITQ-52 como aluminosilicato conducen a la
presencia de impurezas de zeolita ITQ-46, incluso cuando se incorporan cristales de
zeolita B-1TQ-52 como semillas (Fig. 5.81b). Sin embargo, ha sido posible obtener la
zeolita 1TQ-52 como horoaluminosilicato (B, Al-1ITQ-52) cuando la sintesis se lleva a
cabo en medio fluoruro y en presencia de semillas de B-ITQ-52 (Fig. 5.81d).

5 10 15 20 25 30 35 40
2 9 (grados)

Fig. 5.81. Difractograma de rayos X de la zeolita B-1TQ-52 (a), zeolita Al-1ITQ-52 con impurezas
de zeolita ITQ-46 (b), zeolita Al-ITQ-46 (c) y zeolita B, Al-ITQ-52 (c). (*Indica las reflexiones de
difraccion de rayos X caracteristicas de la zeolita 1TQ-46).

El analisis quimico de las zeolitas ITQ-52 (Tabla 5.35) indica que tanto para el
material sintetizado con B, como el material obtenido con B y Al, el contenido maximo
en heterodtomos viene definido por la relacion P/T", donde T" = (B + Al).
Obteniéndose valores cercanos a 1 en ambos casos. Es significativo que en las sintesis
de la zeolita ITQ-52 realizadas en medio fluoruro, la relacién P/T" es también cercana a
1, indicando que no se produce incorporacion de F en la estructura y que todas las
cargas provenientes del ADE se encuentran compensadas por las cargas generadas en la
estructura al incorporar atomos de boro y aluminio.

Tabla 5.35. Analisis quimicos de las zeolitas ITQ-52.

Muestra Zeolita Si/B Si/Al Si/P P/(B+Al) P (%peso)

a Borosilicato 17.21 - 15.74 1.09 2.62
d Boroaluminosilicato 28.09 2404 14.29 0.91 2.74
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El anélisis de la zeolita ITQ-52 por termogravimetria indica que se produce una
pérdida de 12.9% de peso a 500°C, observandose que dicha pérdida de peso comienza a
aproximadamente 400°C y continda hasta 700°C. Esta relativamente alta temperatura
podria indicar que la zeolita contiene poros pequefios. Si comparamos la temperatura a
la que se produce la pérdida de peso mayoritaria en la zeolita ITQ-52 con otras zeolitas
obtenidas en este trabajo (Fig. 5.82), se observa que la temperatura es muy similar a la
obtenida para la zeolita ITQ-46 (unidireccional 10R) y ligeramente inferior a la obtenida
en el caso de la zeolita RTH (bidireccional 8R), observandose valores de temperatura
mucho menores en el caso de las zeolitas ITQ-47 (bidireccional 10x12R) y UTD-1
(unidireccional 14R). Por tanto, los analisis de TG parecen sugerir que la zeolita ITQ-52
posee un sistema de canales con aperturas de poro similares a las zeolitas ITQ-46 y
RTH.

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fig. 5.82. Termogravimetria (TG) de las zeolitas UTD-1 (14R) (a), ITQ-47 (10x12R) (b),
ITQ-46 (10R) (c), RTH (8x8R) (d) e ITQ-52 (e).

La zeolita ITQ-52 fue tratada a 700°C en aire obteniéndose tras la aplicacion del
método de Horvath-Kawazoe a su isoterma de argén a -186°C,*! una distribucion de
tamafio de poro centrada en 6.1 A (Fig. 5.83), por lo que podria tratarse de una zeolita
de 12R o de 10R cuyas ventanas dan acceso a cavidades, sobrestimandose el diametro
de poro.
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Fig. 5.83. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita ITQ-52.

5.3.2.2.2  Estructura de la zeolita ITQ-52

La muestra utilizada para llevar a cabo la resolucion y el refinamiento de la
estructura de la zeolita ITQ-52 fue obtenida a partir de un gel de sintesis con la siguiente
composicién

0.952 SiO, : 0.024 B,O; : 0.2 ADES(OH), : 10 H,0

que fue sometido a un calentamiento a 150°C durante 14 dias en condiciones
hidrotermales. La muestra resultante fue calcinada a 600 °C durante 5 horas en aire seco
in-situ en una camara de alta temperatura acoplada al difractometro, para descomponer
el ADE vy evitar la rehidratacion de la muestra, obteniéndose una zeolita de
composicién: Si/B = 18.9 y 2.6% de fdsforo.

El diagrama de difraccion de rayos X fue indexado utilizando el programa
TREORP™ sugiriendo una celda unidad ortorrémbica con unos parametros de celda
unidad a = 17.937 A, b = 17.516 A y ¢ = 12.375 A y como posibles grupos espaciales
Ima2 (46), 12m (46), Imam (74) o Imcm (74). Sin embargo, no se obtuvo ninguna

estructura razonable en ninguno de los grupos espaciales propuestos empleando el
programa FOCUSP Y,

Con el fin de obtener patrones de difraccién de rayos X de mejor resolucién, se
llevaron a cabo experimentos de difraccién de rayos X con luz de sincrotrén de la
muestra de zeolita ITQ-52 calcinada en aire seco en el laboratorio. El diagrama de
difraccién de rayos X obtenido en la linea MSPD de la fuente de luz de sincrotron
ALBA," indicé que la celda unidad tiene en realidad una simetria monoclinica y no
ortorrémbica como sugieren los datos de laboratorio, con un angulo ligeramente
distorsionado respecto de la celda ortorrémbica. Los pardmetros de esta nueva celda son
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a=17511 A b =17.907 A, ¢ = 12.367 A y g = 90.22°, correspondiendo al grupo
espacial 112/m1.

La estructura cristalina, fue resuelta utilizando el programa FOCUS,Y y
posteriormente refinada aplicando el método de Rietveld usando el programa
FULLPROF.®® Sin embargo, se obtuvieron pequefias diferencias en las intensidades de
los tres primeros picos debido a la hidratacion parcial de la zeolita. Por tanto, el
refinamiento de Rietveld fue repetido con el diagrama de difraccion de rayos X de la
zeolita calcinada in-situ en el laboratorio, obteniéndose un buen ajuste en este caso
(residuales de refinamiento Ry,=0.096, Rex,=0.038, Rg=0.050 y Rg=0.070). Los
diagramas de difraccion refinado y experimental se comparan en la Fig. 5.84. Las
coordenadas atémicas, multiplicidades y parametros térmicos de la estructura refinada
se indican en la Tabla 5.36.
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2 6 (grados)

Fig. 5.84. Refinamiento de Rietveld de la zeolita ITQ-52 calcinada. Se muestra el patron de DRX
observado (circulos) y calculado (linea) y la diferencia de ambos (abajo). Las pequefias marcas
en la parte inferior del difractograma corresponden a las reflexiones de Bragg.
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Tabla 5.36. Coordenadas atomicas, ocupacion y parametros térmicos de la zeolita ITQ-52.

Atomo x@ y® 2@ Uiso® Mgl: I\tlzlr;léﬂgfid
sit 0.1711(3) 0.1555(3)  0.7118(4)  0.0404(8) 8j
si2 0.0495(3) 0.2481(3)  0.6019(4)  0.0404(8) 8j
si3 0.2044(3) 0.2501(3)  0.9086(4)  0.0404(8) 8j
Si 0.0685(3) 0.3496(3)  0.2813(4)  0.0404(8) 8j
Si5 0.0853(3) 0.3471(3)  0.0328(4)  0.0404(8) 8j
Si6 0.1713(3) 0.3464(3)  0.4852(5)  0.0404(8) 8j
si7 0.1677(3) 112 0.5051(5)  0.0404(8) 4i
sig 0.1225(2) 112 0.9313(3)  0.0404(8) 4i
si9 0.2292(2) 0 0.7026(3)  0.0404(8) 4i
Si10 0.0190(2) 12 0.7279(4)  0.0404(8) 4i
0o1 0.0911(9) 0.1757(8) 0.6561(19) 0.0486(19) 8j
02 0.0921(9)  02833(9)  0.6901(13)  0.0486(19) 8j
03 0.009(9)  03165(@)  0.5576(15)  0.0486(19) 8j
04 0.0983(11) 0.3324(12) 0.1608(6) 0.0486(19) 8j
05 0.0306(10) 0.4288(6) 0.3070(13) 0.0486(19) 8j
06 0.1414(8)  0.3451(13)  0.3591(8)  0.0486(19) 8j
o7 0.1192(9) 0.4259(6) 0.0029(13) 0.0486(19) 8j
08 0.1340(9) 0.2864(8) 0.9694(16) 0.0486(19) 8j
09 0.1853(10)  04340(5)  0.5123(12)  0.0486(19) 8j
010 0.2471(8)  0.2977(10)  0.5056(13)  0.0486(19) 8j
o11 01737(11)  0.1817(8)  0.8361(9)  0.0486(19) 8j
012 0.1689(6) 0.0670(4)  0.6975(16)  0.0486(19) 8j
013 0.2409(8) 0.1900(7)  0.6473(15)  0.0486(19) 8j
014 0 0.2151(11) 12 0.0486(19) 4h
015 0 0.3302(15) 0 0.0486(19) 4g
016 0.0810(7) 12 0.6327(11)  0.0486(19) 4i
017 0.0895(6) 12 0.8108(6)  0.0486(19) 4i
018 0.2397(9) 12 0.6755(7)  0.0486(19) 4i
019 0.2098(4) 12 0.8933(8)  0.0486(19) 4i

El nimero entre paréntesis corresponde a la desviacion estandar en las unidades de la dltima
cifra significativa. @ Los pardmetros sin una desviacién estandar no se refinaron. Las
coordenadas igual a 0 o 1/2 estan fijadas por simetria. ® Todos los 4tomos de Si han sido
refinados usando un pardmetro U;s, comun, al igual que en el caso de los &tomos de O.
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La estructura de la zeolita ITQ-52 se puede construir utilizando tres unidades de
construccion terciarias.”® La primera de 16 atomos tetraédricos es la rte (formada por
una caja [4"56°]). Esta unidad se ha descrito anteriormente en las zeolitas RUB-3
(RTE)® y RUB-10 (RUT).[™ La segunda unidad formada por una caja [4°5%6"] de 13
atomos tetraédricos ha sido descrita previamente Unicamente en la zeolita SSZ-23
(STT).®® La dltima unidad consiste en una gran cavidad [4°5%6°8*10%] de 58 atomos
tetraédricos, accesible a través de 4 ventanas de 8 miembros y 2 de 10 miembros
caracteristica de la zeolita ITQ-52 (Fig. 5.85).

y

’\(’\ 58T-cage

rte [4°5%61]

Fig. 5.85. Estructura de las CBUs presentes en la zeolita ITQ-52.

La estructura de la zeolita ITQ-52 se puede construir a partir de la caja [4°5'6%]
(Fig. 5.86a). Esta unidad se conecta a la unidad adyacente compartiendo un anillo de 4
miembros, formando un dimero (Fig. 5.86b). Los dimeros se unen compartiendo un
anillo de 4 miembros, formando una cadena en zigzag (Fig. 5.86c). Las cadenas se
conectan entre si compartiendo una arista del anillo de 6 miembros de la caja [4%5'6%]
(Fig. 5.86d) de manera que se forma una lamina con aperturas de 14 miembros
correspondiente a la mitad de la caja de 58 4&tomos tetraédricos (Fig. 5.86€). Las laminas
se unen entre si mediante la incorporacién de 6 atomos de O, formando las unidades rte
entre los pares de dimeros (Fig. 5.86f,g). Esta configuracion genera una estructura en la
cual los anillos de 14 miembros no se encuentran alineados, obteniéndose un
apilamiento ABCABC... que provoca la formacion de las grandes cavidades de 58
atomos (Fig. 5.86h).
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b

Fig. 5.86. Construccion de la estructura de la zeolita ITQ-52. Conectividad de sus CBUSs.

La zeolita ITQ-52 presenta un sistema de canales bidireccional, donde los
canales de aperturas de 8 y 10 atomos tetraédricos se encuentran a lo largo de los ejes
[010] y [001], respectivamente, y se cruzan formando grandes cavidades de 58 4tomos,
mientras que el eje [100] no presenta porosidad (Fig. 5.87).
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Fig. 5.87. Estructura de la zeolita ITQ-52 vista a lo largo del eje [100] (a), [010] (b) y [001] (c).

Las energias de estabilizacion del ADES8 y las zeolitas STF, SFF e ITQ-52 se
indican en la Tabla 5.37. La zeolita SFF presenta el valor méas bajo de energia total,
indicando que se trata de la zeolita mas estabilizada. Sin embargo, la zeolita STF, que
presenta la interaccion Zeolita-ADE mas estable, se obtiene preferentemente sobre la
zeolita SFF. En cualquier caso, la zeolita 1TQ-46, intercrecimiento de las estructuras
STF y SFF, es el sdlido obtenido mayoritariamente en un rango mayor de
composiciones. La zeolita ITQ-52 presenta las menores energia de estabilizacion,
sugiriendo que su sintesis es gobernada por la cinética del proceso o por la interaccion
Coulémbica entre el ADE8 y las cargas generadas por la incorporacion de B en la
estructura del sélido, ya que la zeolita ITQ-52 s6lo se obtiene con relaciones P/(B+Al)
cercanasa 1.

Tabla 5.37. Energias de estabilizacion del ADE8 y Eze,.ape de las zeolitas STF, SFF e ITQ-52.

Zeolita Ezeo (kJ/mol) Eape (kJ/mol) Ezeo-ape (KJ/mol) Eotar (kJ/mol)

SFF 0 21.61 -124.73 -103.12
STF 15.64 34.67 -134.04 -83.73
ITQ-52 21.70 46.63 -118.93 -50.60

5.3.2.2.3 Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITQ-52

La estabilidad del compuesto ADES durante la sintesis de la zeolita ITQ-52 fue
estudiada mediante andlisis quimico y por espectroscopia de resonancia magnética
nuclear de *C y *'P.

El espectro de *P MAS-RMN de la zeolita ITQ-52 presenta una Unica
resonancia centrada a 59 ppm, analoga a la obtenida para el ADES8 disuelto en agua
deuterada (Fig. 5.88), mientras que el espectro de *C MAS-RMN obtenido para la
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zeolita se observan las mismas sefiales que las que aparecen en el espectro del ADES8 en
disolucién. Indicando que el ADES incorporado en el sélido es estable durante la
cristalizacion de la zeolita ITQ-52.

59 37
23
b
59 36
23
a i,
100 80 60 40 20 0 100 8 60 40 20 0 20
&(ppm) 3(ppm)

Fig. 5.88. Espectros de 3P RMN (izquierda) y **C RMN (derecha) del ADE8 en D,O (a) y de la
zeolita ITQ-52 original (b).

Los analisis quimicos del ADE8 y de la zeolita ITQ-52 presentan relaciones P/N
y C/N muy similares a las tedricas, confirmandose la estabilidad del ADES8 en los
canales de la zeolita durante su cristalizacién (Tabla 5.38).

Tabla 5.38. Analisis quimicos del ADE8 y de la zeolita ITQ-52.

Valores tedricos ADES8 Zeolita ITQ-52
P/N 0.33 0.32 0.32
C/N 2.67 2.66 2.72

5.3.2.2.4 Influencia del P en las propiedades texturales de la zeolita ITQ-52

La descomposicion del ADES8 se realiz6 mediante dos tipos de tratamientos
térmicos, uno en aire y el otro en una corriente de H,/N,. La temperatura fue inferior a
700°C en todos los casos, ya que se observo que a mayores temperaturas se produce una
amorfizacion parcial de la zeolita. Probablemente debido a la presenciade By P,y a la
baja estabilidad de la red de la zeolita ITQ-52 (Tabla 5.37). De hecho, en el diagrama de
difraccién de rayos X de la zeolita ITQ-52 calcinada a 700°C se comienza a observar la
formacidn de solido amorfo (Fig. 5.89a), mientras que la zeolita ITQ-52 tratada a 650°C
en presencia de una corriente de H,/N, mantiene su cristalinidad (Fig. 5.89b).
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Fig. 5.89. Diagrama de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-52 calcinada a 700°C (a) y
tratada a 650°C en presencia de H,/N, (b).

El tratamiento a 700°C en aire de la zeolita descompone el ADE formando
especies fosfato que quedan alojadas en los poros de la zeolita, de manera que todo el
fésforo incorporado inicialmente en el sélido queda retenido en los canales del material.
Estas especies, junto a la presencia de algo de s6lido amorfo, provocan una disminucion
de la capacidad de adsorcién de la zeolita, obteniéndose volimenes de microporo muy
bajos (0.077 cm®/g) (Tabla 5.39). Por otro lado, el tratamiento a 600°C en H,/N, permite
llevar a cabo la descomposicion del ADE y la eliminacion del 50% del fésforo del
interior de la zeolita, aumentando notablemente la capacidad de adsorcion del sélido
hasta valores de volumen de microporo de 0.196 cm®g (Fig. 5.90).

Tabla 5.39. Analisis quimicos y propiedades texturales de las zeolitas ITQ-52.

SilB P/B P (%peso)  Ager (MYG)  Vimic (cm/g)
ITQ-52ca700 18.9 1.2 2.62 190.5 0.077
ITQ-52cH600 14.3 0.4 1.29 439.1 0.196
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Fig. 5.90. Isotermas de adsorcién de N, a -196°C de la zeolita ITQ-52 tratada a 700°C en aire
(*) y tratada a 600°C en Hy/N, (e).

5.3.2.2.5 Incorporacion y naturaleza de las especies de B en la zeolita ITQ-52

La incorporacion y naturaleza de las especies de boro en la zeolita ITQ-52, asi
como la influencia de la presencia de especies extra-red de fésforo fueron estudiadas
por resonancia magnética nuclear de By *'P.

El espectro de *'P MAS-RMN de la zeolita 1TQ-52 original presenta una Gnica
resonancia a 59 ppm, analoga a la obtenida para el ADES8 en disolucién (Fig. 5.91a). En
el caso del espectro de 'B MAS-RMN se observa una sefial a -3.6 ppm, generalmente
asignada a especies de B en coordinacion tetraédrica, confirmando la incorporacién de
B en la estructura de la zeolita.""*%)

El espectro de *!P MAS-RMN de la zeolita ITQ-52 tratada a 700°C en aire
presenta tres zonas diferenciadas (Fig. 5.91b). En la primera region aparecen dos
sefiales alrededor de 0 ppm correspondientes a especies de tipo fosfato monoméricas. La
segunda region presenta una resonancia centrada a -10 ppm asignada a especies
extra-red de fosforo que se encuentran interaccionando con especies de boro
incorporadas en la red cristalina. Finalmente, la resonancia centrada a -30 ppm
corresponde a especies del tipo BPO,.X%%

Por otro lado, en el espectro de *'B MAS-RMN de la zeolita ITQ-52 calcinada se
observa una sefial mayoritaria a -3.6 ppm asignada a especies tetraédricas de boro en
posiciones reticulares (Fig. 5.91b). Esta sefial presenta un hombro centrado a -4 ppm
que podria ser atribuido a especies de B en coordinacion tetraédrica en posiciones
reticulares pero en un entorno cristalino ligeramente diferente, o podria estar
relacionada con B tetraédrico presente en las especies del tipo BPO,. Por ultimo, se
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observa una sefial ancha poco intensa centrada a 20 ppm asignada a H3;BOs3, lo que
sugiere que el tratamiento a alta temperatura en aire provoca la extraccion parcial de
atomos de boro de la estructura de la zeolita, lo que concuerda con la presencia de
material amorfo detectado por medio de la difraccion de rayos X (Fig. 5.89).

La zeolita 1TQ-52 tratada a 600°C en una corriente de H,/N, y deshidratada
presenta tres resonancias en el espectro de *P MAS-RMN (Fig. 5.91c). La sefial
centrada a 0 ppm es asignada a especies de tipo fosfato monomeéricas, la resonancia
centrada a -10 ppm es generalmente asociada a especies fosfato que se encuentran
interaccionando con especies de B, mientras que la resonancia centrada a -20 ppm se
asigna a especies del tipo [(B,03)x(P20s)1..] donde x < 0.5.15 100101

El espectro de B MAS-RMN de la zeolita ITQ-52 tratada a 600°C en una
corriente de H,/N, y deshidratada presenta, ademas de la resonancia a -3.6 ppm, el perfil
caracteristico de B en coordinacion trigonal, cuya presencia ha sido descrita en zeolitas
deshidratadas previamente (Fig. 5.91c).** 2 |_a deconvolucién de la curva en cada una
de las componentes permite realizar un estudio mas exhaustivo de la naturaleza de cada
una de las especies de boro, observandose tres resonancias (Fig. 5.91 inserto). La
resonancia centrada a -3.6 ppm corresponde a especies de B en coordinacion tetraédrica,
mientras que las otras dos sefiales se asocian a especies de boro en coordinacion trigonal
con diferentes entornos, B(OSi-)s, B(OSi),(OH) 0 B(OSi)(OH),,% 0 [(B,03)x(P,0s):.
J.BB% 100101 5 ausencia de la resonancia a -30 ppm indica que no hay formacién de
BPQO, en estas condiciones de activacion.
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Fig. 5.91. Espectros de 3P MAS-RMN (izquierda) y *'B MAS-RMN (derecha) de la zeolita
ITQ-52 original (a), tratada a 700°C en aire (b) y tratada a 600°C en H,/N, (c).
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5.3.2.2.6  Incorporacion y naturaleza de las especies de Al en la zeolita ITQ-52

La incorporacion de aluminio en la zeolita ITQ-52 se llevd a cabo mediante dos
métodos, incorporacion directa del Al durante la sintesis y mediante el intercambio
post-sintesis de B por Al en una zeolita ITQ-52 borosilicato.

Incorporacion directa de Al

La adicién de una fuente de Al a un gel de sintesis tipico de una zeolita ITQ-52,
resulté en la cristalizacion de la zeolita 1TQ-46 (Fig. 5.92a). Debido a que la
cristalizacion de la zeolita ITQ-52 parece estar favorecida por la incorporacion de boro
(Si/B = 20) en medio fluoruro, se llevé a cabo una sintesis en la que se incorporaba en el
medio precursores tanto de Al como de B, obteniéndose la zeolita ITQ-52 con algunas
impurezas de 1TQ-46 (Fig. 5.92b). Finalmente, la adicion al gel de sintesis de
precursores de B, Al y una pequefia cantidad de zeolita B-1TQ-52 como semillas
permitid la cristalizacion de la zeolita B,Al-ITQ-52 pura (Fig. 5.92c). En la Tabla 5.40
se encuentran resumidas las condiciones de sintesis utilizadas para obtener la zeolita
B,Al-ITQ-52, asi como la composicién quimica de los sélidos finales.

5 10 15 20 25 30 35 40
2 6 (grados)

Fig. 5.92. Diagramas de difraccion de rayos X de las zeolitas ITQ-46 (a), ITQ-52 con impurezas
de ITQ-46 (b) e ITQ-52 (c). (*Indica las reflexiones de difraccion de rayos X caracteristicas de la
zeolita ITQ-46).
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Tabla 5.40. Condiciones de sintesis y composicién quimica de la zeolita B,Al-ITQ-52.

Composici6n del gel Composicion quimica del

Muestra Zeolita Semillas de solido P
Si/B Si/Al B-ITQ-52 Si/B Si/Al (%opeso)
a ITQ-46 - 25.0 No - 215 2.78
ITQ-52 +
b ITQ-46 20.0 50.0 No 50.2 17.9 2.69
c ITQ-52 20.0 50.0 Si 28.1 24.0 2.74

La naturaleza de las especies de B y Al incorporadas en la zeolita B,Al-ITQ-52
fueron estudiadas mediante espectroscopia de Al MAS-RMN, "B MAS-RMN y P
MAS-RMN.

El espectro de *’Al MAS-RMN de la zeolita B,Al-ITQ-52 presenta una Unica
resonancia a 55 ppm (Fig. 5.93a), asignada a especies de Al en coordinacion tetraédrica
incorporadas a la red cristalina,®>*® *Y! de manera que se puede concluir que todo el Al
presente en el sélido se encuentra incorporado en la red cristalina de la zeolita.

El espectro de "B MAS-RMN de la zeolita B,Al-ITQ-52 presenta una
resonancia mayoritaria centrada a -3.7 ppm caracteristica de &omos de B en
coordinacién tetraédrica (Fig. 5.93b), confirmando la incorporacion de B en la
estructura de la zeolita.’”* Junto a ésta, se observa otra resonancia minoritaria
centrada a -1.8 ppm, asignada a especies de B en coordinacion tetraédrica que también
se encuentran en posiciones reticulares pero en un entorno cristalino diferente, en el cual
probablemente el B se encuentra coordinado a un grupo OH, especie tipo BO;OH.%4

Por otro lado, que el espectro de *P MAS-RMN de la zeolita B,Al-ITQ-52
presenta una Unica resonancia centrada a 60 ppm, analoga a la obtenida para el ADE8
puro en disolucién (Fig. 5.93c).

Estos resultados indican por un lado que el ADES8 incorporado en el sélido es
estable durante la cristalizacion de la zeolita, y que tanto el boro como el aluminio han
sido incorporados en la estructura de la zeolita ITQ-52, obteniéndose una relacion
P/(B+Al) = 0.9, es decir, las cargas generadas por la incorporacién de B y Al en la red
cristalina de la zeolita 1TQ-52, se encuentran mayoritariamente compensadas por
moléculas de ADES alojadas en las cavidades del sélido.
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Fig. 5.93. Espectro de 2’Al MAS-RMN (a), *'B MAS-RMN (b) y *'P MAS-RMN (c) de la zeolita
B,Al-ITQ-52. (* bandas de rotacion).

Intercambio post-sintesis de B por Al

El intercambio de B por Al mediante un tratamiento post-sintesis de una zeolita
en forma borosilicato es un método adecuado para obtener algunas zeolitas en forma
aluminosilicato, cuando no se pueden obtener mediante sintesis directa. %1%

La cristalizacion de la zeolita 1TQ-52 se encuentra favorecida por la
incorporacion de B en la sintesis. Por lo que una zeolita ITQ-52 pura sintetizada en
forma borosilicato fue tratada a 600°C en H,/N, y posteriormente con una disolucion de
AI(NO3); a 140°C durante 3 dias, obteniéndose la zeolita ITQ-52 de elevada
cristalinidad (Fig. 5.94).

5 10 15 20 25 30 35 40
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Fig. 5.94. Diagramas de difraccidn de rayos X de la zeolita ITQ-52 original (a), tratada a 600°C
en H,/N, (b) tratada a 600°C en H,/N,y tratada con una disolucion de Al(NO3); (c).
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Como ya se ha mencionado anteriormente, el tratamiento a 600°C en H,/N, de la
zeolita 1TQ-52 permite la descomposicion del ADE8 y la eliminacién de
aproximadamente un 50% del fosforo presente en la zeolita original, no observandose
ninguna modificacion en el contenido de boro (Tabla 5.41).

El tratamiento post-sintesis de intercambio en esta muestra permite eliminar
totalmente el B de la zeolita, produciéndose la incorporacion de Al hasta una relacion
Si/Al muy similar a la relacién Si/B de la zeolita original. Este tratamiento también
conlleva la eliminacion parcial de especies de fésforo, de manera que la zeolita
ITQ-52cHint presenta el 20% del fosforo de la zeolita original (Tabla 5.41).

Tabla 5.41. Anélisis quimicos de las zeolitas ITQ-52 original, tratada a 600°C en H,/N, y tratada
con una disolucién de Al(NO3)s.

Zeolita Tratamiento Si/B Si/Al P/(B+Al) P (%peso)
ITQ-52 - 135 - 0.9 2.78
ITQ-52cH 600°C, H,/N, 14.3 - 0.4 1.29
- 600°C, Hy/N, +
ITQ-52cHint AI(NOs); >900 139 0.2 0.62

La naturaleza de las especies de Al incorporadas a la zeolita 1TQ-52 fue
estudiada mediante espectroscopia de ’Al MAS-RMN (Fig. 5.95). La resonancia
centrada a 55 ppm, asignada a especies en coordinacion tetraédrica de Al incorporadas
en la red cristalina,*>% “ indica que aproximadamente un 75% del Al se encuentra
tetraédricamente coordinado en la estructura de la zeolita ITQ-52, mientras que el 25 %
restante, corresponde a una sefial ancha centrada a -2 ppm, que es generalmente
asociada a especies de aluminio octaédrico extra-red.®**® *11 Ademaés, se observa un
hombro ancho alrededor de 30 ppm, atribuido a la presencia de especies de aluminio
reticulares en coordinacién tetraédrica distorsionada.*¥ En cualquier caso, la
incorporacion del Al en la zeolita es mayoritariamente en la red cristalina.
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Fig. 5.95. Espectro de *’Al MAS-RMN de la zeolita ITQ-52cHint.
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5.3.23 ZEOLITAITQ-58
5.3.2.3.1 Estudio de las condiciones de sintesis

Como se ha comentado anteriormente, la incorporacion de boro al gel de sintesis
da lugar a un diagrama de fases complejo en el que compiten tres zeolitas (Tabla 5.42).
La zeolita ITQ-58 sélo cristaliza en geles muy concentrados (H,O/(Si+B) =2 - 5) y
cuando se incorpora gran cantidad de B en el medio de sintesis (Si/B = 5).

Tabla 5.42. Fases cristalinas obtenidas utilizando el ADE8 a 150°C en medio basico y fluoruro.

ADE/F =0 ADE/F=0.4
Si/B Si/B
20 10 20 0

10

2

5
H,0/Si+B
7.5
10
1TQ-46 1TQ-46 .
ITQ-52 ITQ-46 «ITQ:62.| HITOBS [t 4l Sin datos

Las zeolitas ITQ-58 obtenidas a partir del mismo gel de sintesis (0.83 SiO, :
0.083 B,03 : 0.2 ADE8(OH) : 2.0 H,0) pero cristalizadas a diferentes temperaturas
(135°C, 150°C y 175°C) presentan patrones de difraccién muy similares, aunque la
zeolita B-ITQ-58 obtenida a 175°C (B-ITQ-58-175) parece ser ligeramente mas
cristalina (Fig. 5.96). La composicién quimica de los tres materiales es practicamente
igual (Tabla 5.43), observandose relaciones P/B cercanas o incluso inferiores a 1 para
todas las zeolitas. Sin embargo, la temperatura a la que se lleva a cabo la sintesis de los
solidos, influye notablemente en el tamafio de los cristales de las zeolitas ITQ-58. Asi,
el tamafio de los cristales de las zeolitas aumenta conforme lo hace la temperatura de
sintesis (Fig. 5.97).
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Fig. 5.96. Diagramas de difraccion de las zeolitas ITQ-58 en forma borosilicato sintetizadas en

medio basico a 135°C (a), 150°C (b) y 175°C (c).

Tabla 5.43. Anélisis quimicos de las zeolitas ITQ-58 en forma borosilicato sintetizadas en medio
basico a 135°C, 150°C y 175°C.

Muestra Zeolita T de sintesis (°C) Si/B P/B P (%peso)
a B-ITQ-58-135 135 13.0 0.9 2.73
b B-1TQ-58-150 150 121 0.8 2.66
c B-1TQ-58-175 175 11.6 0.8 2.51

3 pum 3 um 3 pum

Fig. 5.97. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de las zeolitas ITQ-58 en
forma borosilicato sintetizadas en medio basico a 135°C (a), 150°C (b) y 175°C (c).

La incorporacion de Al en los geles de sintesis conduce a la cristalizacion de la
zeolita 1TQ-46. Sin embargo, al incorporar B ademés de Al a los geles de sintesis es
posible obtener la zeolita ITQ-58 pura como boroaluminosilicato (Tabla 5.44).
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Tabla 5.44. Fases cristalinas obtenidas utilizando el ADE8 a 150°C en medio basico con una
relacion H,O/(Si+B+Al)=2.

Si/B
2,5 5 75 10 20 50 100 0
10
Si/Al'| 20
50

Amorfo | ITQ-58+Amorfo ITQ-58

Las composiciones de los geles y los analisis quimicos de algunas de las zeolitas
ITQ-58 se indican en la Tabla 5.45. En general, se observa una alta incorporacion de
heteroatomos, tanto de B como de Al siendo el contenido en P bastante constante en
todo el rango de composiciones estudiado. Sin embargo, la relacion P/T", siendo
T" = (B+Al), que determina el grado méximo de incorporacion de los heteroatomos en
la estructura para obtener un material neutro, presenta valores significativamente
diferentes. Asi, en algunas sintesis la relacién P/T" es un valor cercano a 1, es decir, las
cargas generadas por la incorporacion de Al en la red cristalina se encuentran
mayoritariamente compensadas por moléculas de ADES8, mientras que en otras sintesis,
se observan valores menores a 1, lo que indica que parte de las especies de Al se
encuentran en posiciones extra-reticulares. Estos resultados se discutirdn con mayor
detalle en el epigrafe 5.3.2.3.4.

Tabla 5.45. Composicion de los geles y anélisis quimicos de las zeolitas ITQ-58.

Composicion del gel Composicién quimica del sélido
Si/B Si/Al Si/B Si/Al P (%peso)  P/(B+Al)
5 - 13.0 - 2.73 0.8
5 20 143 17.0 251 0.5
10 20 184 17.6 2.63 0.6
10 50 15.7 44.3 2.76 0.8
20 30 24.6 27.6 2.68 0.9

5.3.2.3.2  Estructura de la zeolita ITQ-58

La estructura de la zeolita ITQ-58 no ha sido resuelta hasta el momento. Sin
embargo, los resultados de caracterizacion del s6lido permiten intuir que podria tratarse
de una zeolita con cavidades grandes accesibles a través de ventanas de 8R.
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Asi, tras aplicar el método de Horvath-Kawazoe a la isoterma de adsorcion de Ar
a -186°C,* se observa un méximo a 5.4 A (Fig. 5.98), un valor tipico de las zeolitas de
poro medio uni o bidireccionales, o bien de zeolitas de poro pequefio, cuyas ventanas de
8R dan acceso a cavidades relativamente grandes.
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Fig. 5.98. Distribucion del tamafio de poro de la zeolita ITQ-58 tratada a 600°C en H,/N,.

El analisis de la zeolita ITQ-58 por termogravimetria refleja una pérdida del
13.3% de peso centrada a 600°C, y que dicha pérdida continla hasta 700°C. Esta
pérdida de peso mayoritaria, ocurre a una temperatura muy similar a la obtenida en la
zeolita RTH (Fig. 5.99), lo que indica que la zeolita ITQ-58 podria estar formada por un
sistema de canales similar al de la zeolita RTH (8x8R).
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Fig. 5.99. Termogravimetria (TG) de las zeolitas UTD-1 (14R) (a), ITQ-47 (10x12R) (b),
ITQ-46 (10R) (c), ITQ-52 (8x10R) (d), RTH (8x8R) (e) e ITQ-58 (f).

La zeolita ITQ-58 una vez tratada a 600°C en H,/N, (Si/B = 11 y 0.8% P) fue
sometida a un tratamiento de lavado con NH,Ac, con el fin de eliminar las especies de
fésforo alojadas en los canales del sélido. Sin embargo, este tratamiento de lavado
provoca una pérdida de cristalinidad del material, acompafada de la formacién de
solido amorfo (Fig. 5.100). Esto parece indicar que la zeolita ITQ-58 probablemente se
trata de una zeolita de poro pequefio lo que impide la difusion de las especies fosfato a
través de los poros, de forma anéloga a lo que ocurre en el caso de la zeolita RTH,
descrito en el apartado 5.3.1.1.5.
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Fig. 5.100. Diagramas de difraccion de rayos X de la zeolita ITQ-58 original (a), tratada a 600°C
en H,/N, (b) y lavada con NH,Ac (c).
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5.3.2.3.3  Estabilidad del ADE durante la sintesis de la zeolita ITQ-58

La estabilidad del agente director de estructura durante la cristalizacion de la
zeolita fue estudiada mediante analisis quimico y por espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de *p y **C.

El espectro de *'P MAS-RMN de la zeolita ITQ-58 presenta una resonancia a
59 ppm, analoga a la obtenida en el espectro de *P RMN del ADES disuelto en agua
deuterada. En el caso del espectro de *C RMN de la zeolita ITQ-58 se observan
resonancias a los mismos desplazamientos quimicos que el ADES8 en disolucién
(Fig. 5.101).
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Fig. 5.101. Espectros de *'P RMN (izquierda) y *C RMN (derecha) del ADE8 en D,O (a) y de la
zeolita ITQ-58 original (b).

Las relaciones P/N y P/C obtenidas a partir de los analisis quimicos de la zeolita
ITQ-58 son muy similares a las obtenidas para el ADE8. Confirmandose que el ADE8
incorporado en el s6lido no varia su estructura durante la cristalizacion de la zeolita
ITQ-58 (Tabla 5.46).

Tabla 5.46. Analisis quimicos del ADE8 y de la zeolita ITQ-58.

Valores tedricos ADES Zeolita ITQ-58

P/N 0.33 0.32 0.31
CIN 2.67 2.66 2.84
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5.3.2.3.4 Incorporacion y naturaleza de las especies de Al en la zeolita ITQ-58

Como se discutio anteriormente, la incorporacion de Al en la zeolita ITQ-58 se
llevé a cabo mediante la sintesis directa de la zeolita B,Al-ITQ-58. En estas sintesis la
incorporacion de heteroatomos es muy elevada, obteniéndose en todos los casos una
relaciones P/(B+Al) inferiores a 1. Lo que parece indicar que parte de los elementos
trivalentes se encuentran en posiciones extra-reticulares.

La naturaleza de las especies de Al y P incorporadas en los sélidos fue estudiada
mediante espectroscopia de **P y ¥’ Al MAS-RMN.

Para llevar a cabo el estudio se seleccionaron tres muestras que presentan
diferente contenido en Al (Tabla 5.47). De manera que dos de las tres zeolitas presentan
una relacion P/(B+Al) cercana a 0.5, mientras que la tercera presenta una relacion de 1.

Tabla 5.47. Composicion de los geles y anélisis quimicos de las zeolitas B,Al-ITQ-58.

Composicion del gel Composicion del sélido
Muestra Zeolita
Si/B Si/Al Si/B  Si/Al P (%peso) P/(B+Al)
a ITQ-58-28 20 30 24.6 27.6 2.7 0.9
b ITQ-58-37 10 40 15.7 373 2.3 0.6
c ITQ-58-18 10 20 184 17.6 24 0.6

En los espectros de ’Al y P MAS-RMN de las tres zeolitas (Fig. 5.102) se
observa una tnica resonancia en el espectro de *'P MAS-RMN a 59 ppm, analoga a la
obtenida para el ADES8 en disolucion, confirmando la estabilidad del ADE8 incorporado
en el sélido durante la cristalizacion de las zeolitas.
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Fig. 5.102. Espectros de >’Al MAS-RMN (izquierda) y *'P MAS-RMN (derecha) de las zeolitas
ITQ-58-28 (a), ITQ-58-37 (b) e ITQ-58-18 (c).
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Los espectros de 2’Al MAS-RMN de las zeolitas 1TQ-58-44 e ITQ-58-17, con
relaciones P/(B+Al) menores a 1, presentan cantidades de especies de Al extra-red muy
importantes, observandose las resonancias caracteristicas a 7.6 ppm y -3.5 ppm que
acompafian a la sefial de Al en coordinacion tetraédrica (53 ppm).E52¢ 43 por otro lado,
la zeolita ITQ-58-28 con una relacién P/(B+Al) muy cercana a 1, presenta una
resonancia mayoritaria a 53 ppm, asignada a especies de Al en coordinacion tetraédrica
incorporadas en la red cristalina, junto a una sefial minoritaria centrada a 7.6 ppm,
asignada a especies de Al octaédricas extra-red.
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5.3.3 CONCLUSIONES

Como conclusioén principal cabe destacar que se ha desarrollado una nueva
metodologia para utilizar cationes aminofosfonio como agentes directores de estructura
en la sintesis de zeolitas.

Los cationes aminofosfonio incorporados en el sélido son compuestos muy
estables, que no descomponen durante la cristalizacion de la zeolita, mientras que el
ADE afiadido en exceso en el gel de sintesis sufre una descomposicion parcial, no
siendo posible su reutilizacion como ADE en sintesis sucesivas, como ocurria en el caso
de las bases de fosfaceno descritas en el capitulo anterior.

El tratamiento térmico de los materiales obtenidos conduce a la descomposicion
de los ADEs forméandose especies fosfato extra-red que quedan alojadas en el interior de
los poros y cavidades de las zeolitas. Los tratamientos a altas temperaturas en presencia
de una corriente de H,/N, o los tratamientos de lavado con una disolucién acuosa de
acetato amonico, permiten eliminar total o parcialmente las especies de fésforo de los
canales de las zeolitas, modificando sus propiedades texturales y acidas.

1. ZeolitaRTH

e  Eluso de los cationes ADE3 y ADES5 han permitido obtener la zeolitas RTH en
un amplio rango de composiciones, no observandose descomposicion del ADE
incorporado en el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.

e  El tratamiento de lavado con una disolucion acuosa de acetato aménico de la
zeolita RTH calcinada provoca la amorfizacion parcial de la estructura debido
a que las especies fosfato no son capaces de difundir por los canales de 8R de
la zeolita. No permitiendo la eliminacion de fésforo mediante este método.

e EI tratamiento de la zeolita RTH a altas temperaturas en presencia de una
corriente de H,/N, conduce a la descomposicion del ADE junto con la
eliminacién parcial de fosforo. El contenido en P de los sélidos disminuye
conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico, no siendo posible
eliminar completamente el fésforo de la zeolita. La disminucion de la presencia
de especies extra-red de fosforo hace que aumente la capacidad de adsorcion de
la zeolita.

2. ZeolitaITE

e El uso del cation ADE4 ha permitido obtener la zeolita ITE en un amplio rango
de composiciones, no observandose descomposicion del ADE incorporado en
el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.
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Como en el caso de la zeolita RTH, el tratamiento térmico en una corriente de
H,/N, permite eliminar parcialmente el P alojado en las cavidades de la zeolita,
aumentando progresivamente la capacidad de adsorcion de los solidos a
medida que disminuye el contenido en P de éstos.

3. Zeolita SSZ-36

El uso del cation ADE5 ha permitido obtener la zeolita SSZ-36 cuando se
incorpora Al en el sélido, que es un intercrecimiento de las zeolitas RTH/ITE.
Asi, una mayor incorporacion de Al conduce a materiales mas enriquecidos en
zeolita ITE. Las zeolitas SSZ-36 fueron obtenidas entre el 100% y el 70% de
zeolita RTH, en funcidén de la incorporacion de Al en el material. Durante la
cristalizacion de la zeolita no se observa descomposicion del ADE incorporado
en el solido.

Como en los casos anteriores, el tratamiento térmico de los solidos en una
corriente de H,/N, permite eliminar parcialmente el fosforo de los canales de la
zeolita SSZ-36, observandose un aumento de la capacidad de adsorcion de los
solidos conforme disminuye el contenido en fésforo en los mismos.

La presencia de especies extra-red de fosforo en las cavidades de las zeolitas
SSZ-36 influye en sus propiedades acidas. Por un lado, las especies fosfato se
encuentra interaccionando con las especies de aluminio incorporadas en la red
cristalina, provocando una disminucion del nimero y fuerza acida de los
centros de aluminio al aumentar el contenido en fésforo. Por otro lado, la
presencia de fosforo modifica la fortaleza cida de los centros, observandose
centros &cidos mas fuertes al disminuir el contenido en fosforo del sélido.

La actividad catalitica de las zeolitas SSZ-36 modificadas con fosforo en la
reaccion de metanol a olefinas (MTO), presentan una alta selectividad a
propeno (aproximadamente 45%), obteniéndose los mayores rendimientos a
olefinas para las zeolitas SSZ-36 con una relaciéon Si/Al de 11 y 19, y una
relacion P/Al de 0.41 y 0.53, respectivamente. Por tanto, la relacion éptima de
P/Al para llevar a cabo la reaccidn parece encontrarse cercana a 0.5.

4, Zeolita ITQ-47

El uso del cation ADE6 ha permitido obtener la zeolita 1TQ-47 como
germanoborosilicato en un rango de composiciones muy similar al encontrado
para el ADEL.
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5.

Zeolita ITQ-46

El uso de los cationes aminofosfonio ADE8 y ADE9 ha permitido obtener la
zeolita 1TQ-46, un intercrecimiento de las zeolitas STF y SFF. EI ADE8 ha
mostrado ser el agente director de estructura mas indicado para llevar a cabo la
sintesis de la zeolita ITQ-46, ya que permite obtener el material en un amplio
rango de composiciones  (silicato, germanosilicato,  borosilicato,
aluminosilicato y titanosilicato). Ademas, se observé que los compuestos
ADES8 y ADES9 incorporados en los solidos permanecian estables durante la
cristalizacion de las zeolitas.

Las sintesis de las zeolitas 1TQ-46 en forma silicato cristalizadas en medio
fluoruro permiten obtener cristales de zeolita de mayor tamafio que los
obtenidos en medio basico.

La eliminacion de las especies extra-red de fdsforo de los canales de la zeolita
se puede llevar a cabo mediante dos métodos:

o Calcinacién a 700°C de la zeolita y posterior lavado con una disolucién de
acetato amonico. Este método permite eliminar el P de los sélidos de
forma muy controlada mediante la variacion de la temperatura y el tiempo
de tratamiento de lavado de la zeolita. Sin embargo, la capacidad de
adsorcion de los solidos es inferior a la esperada en el caso del material en
ausencia de fosforo, lo que sugiere que durante el tratamiento de lavado,
las especies fosfato pueden formar H3;PO,, que podrian solubilizar parte
del Si de la red cristalina, amorfizando parcialmente la estructura y
modificando notablemente la capacidad de adsorcion de los sélidos.

o Tratamiento a 700°C en presencia de una corriente de H,/N,. Este método
permite descomponer el ADE8 y eliminar parcialmente el fosforo del
solido. Durante el tratamiento térmico no se observa pérdida de
cristalinidad del material, obteniéndose la capacidad de adsorcion més
elevada para esta zeolita.

Las zeolitas ITQ-46 en forma aluminosilicato presentan centros acidos
relativamente fuertes, siendo capaces de retener moléculas de piridina a 350°C.
La presencia de especies extra-red de fosforo en las cavidades de las zeolitas
ITQ-46 influye en las propiedades &cidas del material. Obteniéndose centros
acidos més débiles al aumentar el contenido en fésforo de la zeolita.

La presencia de especies extra-red de fosforo en las cavidades de las zeolitas
ITQ-46 aumenta la estabilidad de las especies de aluminio en la red cristalina
en condiciones de regeneracién, altas temperaturas en presencia de vapor
(steaming).
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6. Zeolita ITQ-52

El uso del cation aminofosfonio ADES8 en presencia de precursores de boro y
en medio fluoruro, ha permitido obtener un nuevo material cristalino, la zeolita
ITQ-52, no observandose descomposicion del ADE8 incorporado en el sélido
durante la cristalizacion de la zeolita.

La zeolita ITQ-52 presenta un sistema de canales bidireccional, donde los
canales de aperturas de 8 y 10 atomos tetraédricos se cruzan formando grandes
cavidades de 58 4tomos.

El tratamiento de la zeolita ITQ-52 a 600°C en una corriente de H,/N, permite
eliminar aproximadamente el 50% del fosforo presente en la zeolita original,
observandose un aumento en la capacidad de adsorcién del sélido respecto a la
zeolita calcinada a 700°C en aire. Esta Ultima presenta el mismo contenido en
fésforo que la zeolita ITQ-52 original.

La zeolita 1TQ-52 no ha podido ser sintetizada como aluminosilicato. Sin
embargo, el material cristaliza como borosilicato, siendo posible mediante
tratamientos post-sintesis incorporar aluminio en la estructura. Por otro lado, la
zeolita 1TQ-52 ha sido cristalizada como boroaluminosilicato (Si/B=28,
Si/Al=24), observandose que todo el Al y todo el B se encuentran incorporados
en la red cristalina sustituyendo isomorficamente a 4&tomos de Si.

7. Zeolita ITQ-58

El uso del cation ADES en presencia de precursores de boro, en medio basico y
en geles de sintesis muy concentrados, ha permitido obtener un nuevo material
cristalino, denominado zeolita ITQ-58, no observandose la descomposicion del
ADES incorporado en el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.

La estructura de la zeolita ITQ-58 no ha podido ser resuelta hasta el momento.
Sin embargo, los resultados de caracterizacion obtenidos parecen indicar que se
trata de una zeolita de poro pequefio, cuyas ventanas de 8R dan acceso a
cavidades relativamente grandes.

La temperatura de sintesis de la zeolita 1TQ-58 influye notablemente en el
tamafio de los cristales de los s6lidos, sin que se vea afectada la composicién
de las zeolitas. Asi, el tamafio de los cristales aumenta al aumentar la
temperatura de sintesis.

La zeolita ITQ-58 ha sido obtenida como borosilicato y como
boroaluminosilicato, no siendo posible obtener el material en forma
aluminosilicato, en las condiciones de sintesis estudiadas.
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Como conclusion principal se debe destacar que se ha desarrollado una
metodologia para utilizar dos nuevas familias de compuestos organofosforados, las
bases de fosfaceno y los cationes aminofosfonio, como agentes directores de estructura.
Estos compuestos presentan una gran flexibilidad estructural y composicional siendo
posible incorporar diferentes aminas como sustituyentes.

Los compuestos organicos fosforados utilizados en la presente tesis doctoral
como agentes directores de estructura, han permitido obtener varias zeolitas de
estructura conocida mediante nuevas rutas de sintesis (ITQ-47, UTD-1, RTH, ITE,
SSZ-36, STF/SFF), asi como nuevas estructura cristalinas que son descritas en esta tesis
por primera vez (ITQ-45, ITQ-52, ITQ-58).

Las bases de fosfaceno han mostrado ser compuestos muy estables en las
condiciones de sintesis de las zeolitas, permitiendo utilizar la base de fosfaceno
recuperada de la sintesis de una zeolita, como agente director de estructura en sucesivas
sintesis, maximizando la produccién de zeolita por mol de ADE. Por otro lado, los
cationes aminofosfonio son estables al ser incorporados en los sélidos. Sin embargo, el
exceso de ADE presente en el medio de sintesis se descompone parcialmente durante el
proceso de cristalizacién de la zeolita, no pudiendo ser reutilizados en sucesivas sintesis
como agentes directores de estructura.

La descomposicion térmica en aire del ADE ocluido en el interior de las zeolitas
da lugar a la formacién de especies fosfato extra-reticulares, que quedan ocluidas en el
interior de los canales y cavidades de los sélidos. Cuando el tratamiento térmico se
realiza en presencia de H, y ausencia de O,, se produce una eliminacion parcial de las
especies de fésforo en forma de fosfinas, permitiendo controlar el contenido de especies
de fosforo extra-red en los sélidos finales.

El tratamiento de lavado de la zeolita calcinada con acetato amdnico permite
eliminar total o parcialmente las especies de fosforo del interior de las zeolitas,
modificando tanto sus propiedades texturales como acidas.

1. Zeolita ITQ-47

e El uso de la base de fosfaceno P1 (ADEL) ha permitido sintetizar por primera
vez en el laboratorio el analogo sintético de la zeolita natural boggsita, zeolita
ITQ-47, siendo obtenida en un rango muy estrecho de composiciones.

e El estudio computacional de varios agentes directores de estructura indica que
el compuesto que mejor se adapta a la estructura de la zeolita boggsita desde un
punto de vista energético es la base de fosfaceno P1.

e Las zeolitas obtenidas y sometidas a diferentes tratamientos de descomposicion
del ADE y eliminacién de fésforo, presentan una dependencia practicamente
lineal del volumen de microporo con la cantidad de fosforo presente en los
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solidos. Esta tendencia tan acusada probablemente se deba a la ausencia de
cavidades en el sistema de canales de la zeolita, de manera que las especies
extra-red de fosforo se encuentran alojadas en los poros del material
bloqueandolos parcialmente.

La zeolita 1TQ-47 cristaliza como borosilicato, pero mediante tratamientos
post-sintesis es posible incorporar aluminio en su estructura, obteniéndose
materiales con centros acidos fuertes, permitiendo su uso en aplicaciones
cataliticas.

La zeolita ITQ-47 también ha sido obtenida utilizando como agente director de
estructura el catién aminofosfonio ADE6 en un rango de composiciones muy
similar al obtenido en el caso del ADE1.

2. Zeolita ITQ-45

El uso de la base de fosfaceno P1 (ADE1) también ha permitido obtener un
nuevo material zeolitico, denominado zeolita ITQ-45. La zeolita cristaliza en
un rango muy estrecho de composiciones, produciéndose una fuerte
competencia en la cristalizacion de las zeolita ITQ-45 e ITQ-47.

La estructura de la zeolita ITQ-45 ha sido resuelta mediante métodos directos
ab initio utilizando datos obtenidos por tomografia de difraccion de electrones
automatizada (ATD). Su estructura estd formada por un sistema de canales
bidireccional de 8R x 10R que se cruzan formando cavidades.

La zeolita 1TQ-45 utilizando el ADE1 como agente director de estructura
cristaliza Unicamente como germanoborosilicato, pero mediante tratamientos
post-sintesis es posible incorporar aluminio en su estructura, obteniéndose
materiales con centros Acidos relativamente fuertes, permitiendo su uso en
aplicaciones cataliticas.

3. Zeolita UTD-1

El uso de la base de fosfaceno P2 (ADE2) ha permitido desarrollar una nueva
ruta para obtener la zeolita UTD-1 en forma silicato y borosilicato. Asi como,
obtener por primera vez la zeolita UTD-1 como aluminosilicato mediante
sintesis directa.

La calcinacion de la zeolita UTD-1 genera especies fosfato extra-red que
bloguean los canales unidireccionales de la zeolita. La eliminacion de dichas
especies mediante lavado con acetato amonico permite eliminar las especies de
fésforo en su totalidad, sin embargo no mejora la capacidad de adsorcion de la
zeolita. El tratamiento térmico del sdlido en presencia de una corriente de
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H,/N, permite descomponer el ADE y eliminar de forma controlada el fosforo
de los canales de la zeolita modificando la capacidad de adsorcion de los
solidos. El tratamiento de la zeolita UTD-1 a 850°C en presencia de H,/N, ha
permitido obtener los valores de volumen de microporo mas altos descritos
hasta la fecha.

e Las zeolitas UTD-1 en forma de aluminosilicato obtenidas mediante sintesis
directa 0 a través de tratamientos post-sintesis, presentan centros acidos
relativamente fuertes, permitiendo su uso en aplicaciones cataliticas.

4. Zeolita RTH

e  Eluso de los cationes ADE3 y ADES5 han permitido obtener la zeolitas RTH en
un amplio rango de composiciones, no observandose descomposicion del ADE
incorporado en el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.

e  El tratamiento de lavado con una disolucién acuosa de acetato amonico de la
zeolita RTH calcinada provoca la amorfizacién parcial de la estructura debido
a que las especies fosfato no son capaces de difundir por los canales de 8R de
la zeolita. No permitiendo la eliminacion de fosforo mediante este método.

e El tratamiento de la zeolita RTH a altas temperaturas en presencia de una
corriente de H,/N, conduce a la descomposicion del ADE junto con la
eliminacién parcial de fosforo. El contenido en P de los solidos disminuye
conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico, no siendo posible
eliminar completamente el fosforo de la zeolita. La disminucion de la presencia
de especies extra-red de fosforo hace que aumente la capacidad de adsorcién de
la zeolita.

5. ZeolitaITE

e El uso del catibn ADE4 ha permitido obtener la zeolita ITE en un amplio rango
de composiciones, no observandose descomposicion del ADE incorporado en
el sélido durante la cristalizacion de la zeolita.

e Como en el caso de la zeolita RTH, el tratamiento térmico en una corriente de
H,/N, permite eliminar parcialmente el P alojado en las cavidades de la zeolita,
aumentando progresivamente la capacidad de adsorcién de los sélidos a
medida que disminuye el contenido en P de éstos.
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6. Zeolita SSZ-36

El uso del cation ADE5 ha permitido obtener la zeolita SSZ-36 cuando se
incorpora Al en el solido, que es un intercrecimiento de las zeolitas RTH/ITE.
Asi, una mayor incorporacion de Al conduce a materiales mas enriquecidos en
zeolita ITE. Las zeolitas SSZ-36 fueron obtenidas entre el 100% y el 70% de
zeolita RTH, en funcién de la incorporacion de Al en el material. Durante la
cristalizacion de la zeolita no se observa descomposicién del ADE incorporado
en el sdlido.

Como en los casos anteriores, el tratamiento térmico de los soélidos en una
corriente de H,/N, permite eliminar parcialmente el fésforo de los canales de la
zeolita SSZ-36, observandose un aumento de la capacidad de adsorcion de los
solidos conforme disminuye el contenido en fosforo en los mismos.

La presencia de especies extra-red de fosforo en las cavidades de las zeolitas
SSZ-36 influye en sus propiedades &cidas. Por un lado, las especies fosfato se
encuentra interaccionando con las especies de aluminio incorporadas en la red
cristalina, provocando una disminuciéon del nimero y fuerza acida de los
centros de aluminio al aumentar el contenido en fésforo. Por otro lado, la
presencia de fésforo modifica la fortaleza acida de los centros, observandose
centros acidos mas fuertes al disminuir el contenido en fosforo del solido.

La actividad catalitica de las zeolitas SSZ-36 modificadas con fosforo en la
reaccion de metanol a olefinas (MTO), presentan una alta selectividad a
propeno (aproximadamente 45%), obteniéndose los mayores rendimientos a
olefinas para las zeolitas SSZ-36 con una relacion Si/Al de 11 y 19, y una
relacion P/Al de 0.41 y 0.53, respectivamente. Por tanto, la relacion éptima de
P/Al para llevar a cabo la reaccién parece encontrarse cercana a 0.5.

7. Zeolita ITQ-46

El uso de los cationes aminofosfonio ADE8 y ADE9 ha permitido obtener la
zeolita ITQ-46, un intercrecimiento de las zeolitas STF y SFF. Siendo el ADES8
el agente director de estructura mas indicado para la sintesis de la zeolita
ITQ-46, ya que permite obtener el material en un amplio rango de
composiciones (silicato, germanosilicato, borosilicato, aluminosilicato vy
titanosilicato). Ademds, se observé que los compuestos ADE8 y ADE9
incorporados en los sélidos permanecian estables durante la cristalizacion de
las zeolitas.

Las sintesis de las zeolitas 1TQ-46 en forma silicato cristalizadas en medio
fluoruro permiten obtener cristales de zeolita de mayor tamafio que los
obtenidos en medio bésico.
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e Laeliminacion de las especies extra-red de fosforo de los canales de la zeolita
se puede llevar a cabo mediante dos métodos:

o Calcinacién a 700°C de la zeolita y posterior lavado con una disolucion de
acetato amoénico. Este método permite eliminar el P de los sélidos de
forma muy controlada mediante la variacion de la temperatura y el tiempo
de tratamiento de lavado de la zeolita. Sin embargo, la capacidad de
adsorcion de los sélidos es inferior a la esperada en el caso del material en
ausencia de fosforo, lo que sugiere que durante el tratamiento de lavado,
las especies fosfato pueden formar H;PO,, que podrian solubilizar parte
del Si de la red cristalina, amorfizando parcialmente la estructura y
modificando notablemente la capacidad de adsorcion de los solidos.

o Tratamiento a 700°C en presencia de una corriente de H,/N,. Este método
permite descomponer el ADE8 y eliminar parcialmente el fosforo del
solido. Durante el tratamiento térmico no se observa pérdida de
cristalinidad del material, obteniéndose la capacidad de adsorcién mas
elevada para esta zeolita.

e Las zeolitas ITQ-46 en forma aluminosilicato presentan centros acidos
relativamente fuertes, siendo capaces de retener moléculas de piridina a 350°C.
La presencia de especies extra-red de fésforo en las cavidades de las zeolitas
ITQ-46 influye en las propiedades acidas del material. Obteniéndose centros
&cidos mas débiles al aumentar el contenido en fésforo de la zeolita.

e La presencia de especies extra-red de fosforo en las cavidades de las zeolitas
ITQ-46 aumenta la estabilidad de las especies de aluminio en la red cristalina
en condiciones de regeneracién, altas temperaturas en presencia de vapor
(steaming).

8. Zeolita ITQ-52

e El uso del cation aminofosfonio ADES8 en presencia de precursores de boro y
en medio fluoruro, ha permitido obtener un nuevo material cristalino, la zeolita
ITQ-52, no observandose descomposicién del ADES incorporado en el sélido
durante la cristalizacion de la zeolita.

e La zeolita ITQ-52 presenta un sistema de canales bidireccional, donde los
canales de aperturas de 8 y 10 4&tomos tetraédricos se cruzan formando grandes
cavidades de 58 &tomos.

e El tratamiento de la zeolita ITQ-52 a 600°C en una corriente de H,/N, permite
eliminar aproximadamente el 50% del fdsforo presente en la zeolita original,
observandose un aumento en la capacidad de adsorcion del solido respecto a la
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zeolita calcinada a 700°C en aire. Esta Ultima presenta el mismo contenido en
fosforo que la zeolita ITQ-52 original.

La zeolita ITQ-52 no ha podido ser sintetizada como aluminosilicato. Sin
embargo, el material cristaliza como borosilicato, siendo posible mediante
tratamientos post-sintesis incorporar aluminio en la estructura. Por otro lado, la
zeolita ITQ-52 ha sido cristalizada como boroaluminosilicato (Si/B=28,
Si/Al=24), observandose que todo el Al y todo el B se encuentran incorporados
en la red cristalina sustituyendo isomérficamente a atomos de Si.

9. Zeolita ITQ-58

El uso del cation ADES en presencia de precursores de boro, en medio basico y
en geles de sintesis muy concentrados, ha permitido obtener un nuevo material
cristalino, denominado zeolita 1TQ-58, no observandose descomposicion del
ADES incorporado en el s6lido durante la cristalizacién de la zeolita.

La estructura de la zeolita ITQ-58 no ha podido ser resuelta hasta el momento.
Sin embargo, los resultados de caracterizacion obtenidos parecen indicar que se
trata de una zeolita de poro pequefio, cuyas ventanas de 8R dan acceso a
cavidades relativamente grandes.

La temperatura de sintesis de la zeolita ITQ-58 influye notablemente en el
tamafio de los cristales de los s6lidos, sin que se vea afectada la composicion
de las zeolitas. Asi, el tamafio de los cristales aumenta al aumentar la
temperatura de sintesis.

La zeolita ITQ-58 ha sido obtenida como borosilicato y como
boroaluminosilicato, no siendo posible obtener el material en forma
aluminosilicato, en las condiciones de sintesis estudiadas.
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