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Presentacion

El presente trahajo se enmarca dentro de la linea de investigacién sobre sintesis
de nuevos materiales con aplicaciones potenciales como catalizadores que se lleva a
cabo en el Grupo de Investigacion del Profesor Avelino Corma Cands.

Este trabajo se comenzé en 1989 en el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica
del CSIC en Madrid. Posteriormente. parte del Grupo de Investigacion se trasladd
a Valencia al Instituto de Tecnologia Quimica, centro mixto CSIC-UPV, de nueva
creacion. De esta forma, también he tenido e privilegio de formar parte del [TQ en
ins primeros pasos de su andadura. donde se ha desarroliado parte de esie trabaje.

La presente Memoria esta estructurada en cinco Capitulos v dos Apendices. El
Capitulo 1 se dedica & introducir los conceptos generales sobre tamices moleculares.
le que constituve ei marco tedrico de referencia para los estudios realizados en este
trabajo. La descnipaién de los métodos experimentales empleados en esie trabajo v
algunas de las tecnicas de caracterizacién de tamices maoleculares son el objeto del
Capituio 20 A lo farge de los Capiiuios 3. 4 v 5 se detalla la iabor original {levada a
cahio en este trabajo sobre sintests v caracterizaaidn de la zeoiita Phi v los zeotipos
SAPO-37 v 5AF0.% Por uitimo. e resurnen ¥ las conclusiones mas destacables de

este trabajo se recogen al final de la Memoria.
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Capitulo 1

Conceptos generales

1.1 Desarrollo histérico

i.1.1  Tamices moleculares

Los tamices maleculares han ocupade un importante lugar en el campo de la
ciencia v tecnoiogia. El término temiz meleculer fue creads por McBain! en 1932
para definir aquelios materiales sdlidos porosos que tenian la propiedad de actuar
como iamices a nivel molecular. Existen dos tipos de tamices moleculares: tamices
cob estructura desordenada. como por ejemplo carbones activados. geles inorgénicos,
etc.. v tamices con estructura ordenada, como es ef caso de zeolitas ¥ zeotipos.

Ei primer tamiz molecular con estructura ordenada fue descrito en 1756 por Cron-
stedt ? Este material fue el mineral estilbita. que dio lugar a una nueva clase de
minerales: las zeoiilas. Cronstedt definio las zeclitas como aluminosilicatos hudrata-
dos de elementos alcalinos o alcalinotérreos. El nombre general de zeolitas con el
que designo a estos mineraies derva de las palabras griegas Aifog, piedra, v (e,

hervir. v se debe a la propledad de eliminar reversiblemente el agua que contienen
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FIGURA 1.1

Distribucién del tamafio de poro en varios adsorbentes microporosos®: {a) zeolita
A deshidratada. (b) gel de silice. {¢) carbdn activado.

mediante calentamiento.

La capacidad de intercambio idnice v la adsorcidn selectiva de moléculas en
‘a zeolita natural chabazita permitid a McBain denominar a estos minerales como
tamices moleculares. La estruciura ordenada de ias zeclitas deshidratadas. junto con
su elevada drea superficial interna disponible para adsorcidn selectiva de moléculas.
convierte a estos materiales en unos perfectos tamices moleculares,

En ia Figura 1.1 se representa ia distribucion del tamano de poro en los adsor-
bentes comerciales mds representativos. En esta igura se puede apreciar e} singular
tamano de pore de las zeolitas. que conirasta con la ancha distribucion de tamano
de pore v el mavor diametro de pore medio del carbén amorfo activado o los adsor-

bentes tipo gel de silice.
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1.1.2 Desarrollo industrial de las zeolitas

En 1862 St. Claire-Deville' describié la primera sintesis hidrotermal de una
zeclita, la levynita. v desde entonces se han obtenido numerosas zeolitas sintéticas.

Barrer® realizé en 1945 la primera clasificacion de zeolitas basada en considera-
ciones de tamafio molecular. ¥ publico en 1948 la primera descripcién de la sintesis
de zeolitas. que incluia el material simiético analogo al mineral mordenita.® Mil-
ton, basandose en los trabajos de Barrer, iniaé estudios de sintesis de zeolitas para
secado v purificacion de gases. Asi, entre 1949 v 1954, Milton v Breck descubrieron
diversas zeolitas sinléticas de elevado valor comercial, entre ellas las zeolitas A. X
e Y. Posteriormente, en 1956 Breck y colaboradores” publicaron la estructura de la
zeolita A sintética. Estas zeolitas poseian una composicidn rica en Al y fueron las
primeras que se iptrodujeron comercialmente como adsorbentes y catalizadores.

El primer proceso importante de separacién molecular utilizande la selectividad
de un tamiz molecular fue comercializado por la compania Union Carbide (EE UU)
en 1959. con el cual era posible la separacién de parafinas lineales y ramificadas.
En el mismoe afio se comercializé un catalizador para isomerizacién basado en zeo
lita Y. En 1962, mvestigadores de la compania Mobil Gil (EE.UU.) introdujeron el
usc de la zeolita X como catalizador de cragueo.® En 1965 Breck v Acara® sinteti-
zaron la zeolita L. Este material ha despertado recientemente un cierto interés como
catalizador comercial en reacciones de conversidn selectiva de hidrocarbures.'®1?

Las primeras modificaciones quimicas realizadas sobre zeolitas con la finalidad
de aumentar su estabilidad térmica e hidrotérmica se realizaron en 1969 por inves-
tigadores de Ja compania Grace (EE.UU.}. v consistieron en un tratamiento de la
zeolita Y con vapor de agua a altas temperaturas. El material resuliante puseia
una mavor estabilidad térmica e hidrotérmica, por lo que se denominé zeolita Y

ultraestable, conocida también por las siglas USY (Ulirastable Steaming zeolite Y).



4 Capirulo 1. Conceptos geuerales

Ademds. se observé que su estructura era mas rica en $i v que se habia aumentado
‘a acidez del material.

También por aquella época. investigadores de la compafifa Mobil Qil patentaron
las primeras sintesis de zeolitas con alio contenide en Si. como la zeolita Beta'®
o la Z5A-5."* A partir de entonces. la investigacidn se orientd hacia la chiencian
de materiales con mayor contenido en Si. bien desde el proceso de sintesis. o hien
mediante modificaciones quimicas de los materiales sintetizados. Las modificaciones
quimicas que se desarrollaron fueron. ademas del va conocido tratamiento con vapor

15

de agua a elevadas temperatiras.’® tratamientos con (NHy1,51F6, %1% cop SiCly 2

alta temperatura,'®1?

con F; a baja temperatira.® etc.
Otra de ias modificaciones que =e realizaron sobre las zeolitas con el fin de mejorar
sus propledades cataliticas fue la incorporacion de algunos metales en red, como Ga.

Ge, T, Fe. Cr. etc.

Otras aplicaciones, a destacar por el elevade consumo que representan actual-

rgieron en 1974 al comenzar a sustituir ios detergentes tipo fosfatos por

.a r=olita A. 0o contaminante. v en 1977 cuando investigadores de Union Carbide

o las zeolitas para separaciones de iniercambic nico.

1.1.3 XNuevas composiciones y estructuras: zeotipos

s

% Szaes de jos ahos 100 expicrando nuevas composiciones de éxidos fuera de
‘as va conocidas en zeolitas v tanices moleculares de Si. investigadores de Union
Carbide descubrieron una nueva famibia de tamices moieculares. Revisando la table
periddica. ¥ basandose en los principtos de la quimica del cristal de los dxidos cono-
cicos, iof primeros elementos que € estudiarch como cationes tetraédricos fuercn el
Alvel P

Los aleminofosfatos poseen algunas propiedades estructurales similares a las de
P £ prop
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la silice®:

1. AlIPQ, es isoeléctrénico con 51,04,

[ )

. el radio iénicomedio entre el del AI* (0.39 A) v el del P** (0.17 A) es de

0.28 A. muy préxime & radio idnico del Si** {0.26 i\)

3. 6xidos tetragdricos AIPO,. con AT v P en posiciones alternadas, forman
fases densas isormdrficas de a- y F-cuarzo. a-, d- y y-tridimita y a- y 3-

eristobalita.

Estas analogias estructurales entre AIPQO, v Si0;. jumio con la gran literatura exis-
tente sobre sintesis de alurminofosfatos. facilitaron el descubrimiento por Wilson ¥
colaboradores” %% en 1982 de los materiales miteroporosos de P y Al AIPQ,. andlogos
a las zeolitas. comno una nueva familia de tamices moleculares.

Fosteriormente. en 1984 Lok y colaboradores.?®?” mediante la incorporacién de
Si a la red de P v Al describrieron los denominados silicoaluminofosfatos, SAPO.
Ep 1985. Messina v colaboradores®® desarrollaron una serie de metalaluminofosfatos
que denominaron MeAPQO. andlogos a los AIPQ, descritos anteriormente pero con-
teniendo en su estructura P. Al v un tercer elemento de cardcter metdlico. Por otra
parte. Lok v colaboradores™ describieron en 1983 otra familia de estructuras micro-
porosas de aluminofosfatos. que denominaron EJAPO. v que incorporaban nuevos
elementos “El” en su esiruetura.

Existen un total de trece elementos diferentes de la tabla periddica que pueden
ser incorporados en estruciuras tipo AIP0L.T3%4 Ep 10tal, esta nuevn generacion
de tomices moleculares de oxidos microporosos cristalinos comprende mis de dos
docenas de estructuras v unas doscentas composiciones distintas.

E) nombre de estas materiales plantea un problema de nomenclatura. En la

literatura se denominan frecuentemente como “zeclitas™. Sin embargo. si se llaman
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zeolitas simplemente por el hecho de poseer una estructura cristalina ordenada v
propiedades de actuar como intercambiadores idnicos v como tamices moleculares
e hidratarse reversiblemente. también habria que denominar con el mismo térming
a gran diversidad de compuestos que comparten esas propiedades. Por otra parte.
desde el punto de vista mineralogico es inaceptable llamar zeolita a un material
cuva red anidnica no esté compuesta excivsivamente de O 81 v Al Por todo ello. v
siguiendo la recomendacion de Dyer? los aluminofosfatos microporesos eristalinas

deberian ser Hamados =eotipos (zcotypes en la literatura en inglés}. v esta denomi-

Lacion serd la que se empleard a lo largo de esta Memoria.

1.2 Zeolitas

1.2.1 Nomenclatura

Hasta ia aparicidn de la clasificacidn sistemidtica de las zeolitas se han utilizade
diversas nomenclaturas. A las primeras espacies sintéticas, caracterizadas mediante
diagramas de difraccién de rayos-X de polvoe v anslisis quimico. se les asignaron
simbolos arbitrarios. Las primeras zeolitas sintéticas obtenidas por Milton v Breck
en Union Carbide fueron designadas mediante ei aifabeto latino: A. B. X. Y v L. El
empleo del aifzbeto griego io imrodujeron tante Mobil (il como Union Carbide con
‘as denominaciones de Alfa. Beta vy Omega. Otras zeclitas sintéticas que posefan
una estruciura ahaloga a la de otras zeolivas naturales se denominaron con el nombre
de] mineral. como. por ejemplo, {aujasita. mordenita. chabazita. erionita ¥ ofretita.
En estructuras nuevas es hastante frecuente el usa de acrdnimos designados por sus
antores: ZSM-3, Z5M-11, ..., ZK-4 {Afobii Gil): LZ-210. AlPO,. SAPO. MeAPO,
...{Union Carbide, UQPY. ECR-1 {Exxon: v 55Z-24, ... (Chevron}.

Finalmente. la Comision de Estructuras de la Asociacién Internacional de Zeo-
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litas (International Zeolite Association Structure Commission) publicé en 1978 la
primera edicidn del Atles of Zeolile Structure Types*® En él se asigna un cddigo
de tres letras para un tipo estructural dado, independientemente de su composicidn
quimica. De esta manera. quedan unificadas muchas estructuras analogas pero con
diferente composicion quimica; por ejemplo, FAU designa a todos los tamices mole-
culares con estructura tipo {aujasita, come las zeolitas X, Y & el zeotipo SAPQ-37.
Estos malteriales, en la nomenclatura quimica y formulacion de composiciones para
zeolitas paturales v sinléticas de la IUPAC,* se consideran variantes o subespecies

del tipo estructural FAU.

1.2.2 Caracteristicas estructurales y composicién

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de estructura tridimensional orde-
nada con canales v cavidades. Su estructura esta constituida por una red tridimen-
siopal infinita formada por unidades primarias de teiraedros TO, como se muestra
en la Figura 1.2a. donde T puede ser bien 51 o bien Al, unidos entre si compartiendo
vértices como se muestra en la Figura 1.2b. La disposicidn de estos tetraedros a
lo largo de iag tres direcciones del espacio da lugar a las distinias estructuras de
las zeolitas, cuva caracleristica comun Mas importante es ja existenciz de canales y
cavidades de dimensiones y geametrias especificos de cada estructura.

Las estructuras de las zeolitas se clasifican en mono-. bi- v tridireccionales depen-
diendo de gue jos canales se dispongan a lo large de una. dos o Jas tres direcriones del
espacio. El tamatio de poro de las estructuras varia entre 2.2 v 80 A v e} volumen
de porc entre 0,18 v .33 cm®/g. Segdn el tamafio de poro, las zeolitas se clasifican
en zeolitas de porc grande {didmetro de poro entre 7 v & 5) thedio (~6 &), pequeno
{~4 &) v muy pequefio 1<3 41 Enla Tabla 1] se recogen la mavoria de las zeolitas

de pore grande.
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Unidades primarias de tetraedros TQ,



1.2 Zeoliras

TABLA 1.1
Malteriales zeoliticos de poro grande {7.0-8.0 A).

Zeolita o zeatipo S1/Al Direccionalidad

Tipo estructural FAU
Y

’ tridireccional
787 tridireccional
Z8MN-20 rridireccional
CSZ-1 tridireccional
(52-3 tridireccional
X tridireccional
Z5M.2 - tridireccional
EMC-2 3-3 tridireccional
ECR-1 3-5 tridireccional
ECR-32 3-5 iridireccional
ECR-30 3-5 tridireccional
EM-1 3-5 iridireccional

“SAP0-IT - tridireccional
Ciroe

Omera mornonireccional

L monodireccional
Beta tridireccional

PR . monodireccional?
Lordenita menodireccional
Ofreriza monodireccional
ELPONS - maonodireccional

Slaceniaies estudiados en el presente trabajo
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8 tetraedros 10 tetraedros 12 tetraedros
(3.5-4.5 A} (4.56.0 &) (6.0-8.0 A)
FIGURA 1.3

Ventanas y tamafios tipicos de zeolitas.*®

La entrada a los canales v cavidades es a través de anillos [T-0], conocidas como
ventanas, donde n es el numero de tetraedros de la ventana. Las dimensiones de
los anilios [T-0O, depender'® del nimero de teiraedros que constituven ¢ anilla,
Srptando asi e tamano de las moléculas que pueden acceder a ios canales v cavi-
dades. En ia Figura 1.3 pueden observarse algunos elemplos tipicos de ventanas v
el didmetro cristalografico libre de los mismas.

Una tlusiracion del efecto de tanuz moiecular se muestra en la Figura 1.4, donde.
como puede observarse. una molécula de n-octano (Figura 1.4a) pasa con facilidad
a traveés del aniilo de B tetraedros de una zeolita 3A, mientras que éso no es posible
en el caso de la molécula ramificada de 1so-octano (Figura 1.4b].

La presencia de Al* en coordinacidn tetraédrica, AlQ,. en sustitucidn de Si*
produce cargas negativas en la red. una por cada Al. que son neutralizadas mediante
los denominades cationes de commpensacion de cargas o catiomes de Imi€rcambio.

Estos estdn alolados en el interior de jos canales v/o cavidades de la estructura.
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FIGURA 1.4

ilustracién del efecto de tamiz molecular.®

11
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TABLA 1.2
Clasificaciérn de las zeolitas segin su relacidn Si/ Al

Relacidn 5ifAl Ejemplos
Baja lald A X T
intermedia ~2abd erionita, chabazhia, mordenita
Y, L, Omega
Alta ~ 16 e 100 ZSM-5, Beta
Tamices moleculares de 53 xc silicalita

siendo generalmente cationes alcalinos o aicalinotérreos. La férmula estructural de
una zeolita' frecuentemente se expresa mediapte su celdilla unidad cristalogrifica

comao
M,/ [(5102); (A1041) £ H,0.

donde M es un catién de valencia n. z/y es la relacicn Si/Al slendo 1 < z/y < oc.
i1~y es el nimero de tetraedros por celdila unidad. v s es el nlmero de moiéculas

de agua adscrbidas en el interior de la estrucrura.

La relacion 51)AY determina en gran medida las propiedades de! material, En

fancidn del contenide en §3. las zeolitas se clasifican™® en zeolitas de baja, media v

alta relacion 5i/Al v silicailtas .que no contienen Al en la red). como se muestra

eh ia Tabla 1.2. La vegla de resiviccidn de Lowenstein®” indica iz no existencia de

enlaces Al-O-Al en este tipo de materiales. Es10 determina que r/y sea siempre

mayor o iguai que 1. v gue para »fy = | iS4 una rigurosa adernancia emre jos

retraedros de Al v Si

En un intenwo de simpiificar la descripcidn v sistematizacion de las diversas

1.1

estructuras, Meter®™ propuso un conjunto de unidades secundarias de construccion

nasadas en la union de la unidad primaria ge construccidon TO,. De este modo la
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estructura de las zeolitas puede visualizarse como una red de unidades secundarias
de construccidén ensambladas entre si. Estas unidades se muestran en la Figura 1.5.
Las unidades de construccién a su vez dan luger a los poliedros que se muestran en
la Figura 1.6, cvo ensamblaje genera la estructura de algunas zeolitas.

Basandose en estas unidades secundarias de construccion, Meier*® realizé la clasi-
ficacidn de las zeolitas que se muestra en la Tabla 1.3. Esta clasificacidn serd de gran
utilidad en el presenie trabajo a lo largo del Capitulo 3, dedicado a la sintesis ¥y ca-
racierizacion de la zeolita Phi. Eu este Capitulo recurriremos al Grupo (s 0 Grupo
de la Chabazita, constituido por zeolitas de simetsfa hexagonal ¥ cuyas estructuras

pueden describirse a partir de empaquetamientos de anillos de 6 tetraedros.

1.3 Zeotipos

1.3.1 Nomenclatura

Siguiendo Iz nomenclatura mas extendida, estos tamices moleculares se denc-
minan mediante LD acTénime v un numero entero situado a la derecha del acrénimo
v separado de este mediante un guidn.” EJ acrénimo expresa la composicién cuali-
tativa del tamiz molecular y el nimero enterc indica el tipo estructural ™ Cada
imicial del acrdnimo. denocta a cada uno de los elementos que constituyen la red de
tetraedros del material. Asi. por elemplo. SAPO, representa un material cuya red

de tetraedros estd compuesta por Si, AL P v O,

*Cabe destacar que en el caso del AlPO, se ha afiadido al acrénimo el subindice 4 para distin.

guitio de AIPO. que es una Mmarca regisirada en EE.GU. de comida para perros.
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0 < (O
S4R S6R SBR SSR
D4R D6R D8R 6.2
— d
4.1 6=1 5-2 5-1
X
4=1 44=3 5.3 Spire-5
FIGURA 1.5

Unidades secundarias de construceidn en zeolitas.??
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TABLA 1.3
Clasificacidn estruciural de algunas zeolitas segin Meier.®

Zeolita

Zeolita

Grupo de ja
Filipsita
(ismondina
Na-P

Merlinoita

Grepo de Ja
Analcima
A

Grupo de la
Natrolita

Thomsonila

rupe de ia
Ferrienita
Sordenita

Filipsita (Cs)

Analcima {Cy-Cy)

Natrolita (Cy-Ty )

Moaordeniia (Cg- T3 )

Grupo de la Chabazita (Cg)
Sodalita

Cancrinita

Cfretita

Gmelinita

Chabazita

Mazzita

Enonita

Levynita

Grupo de la Faujasita {Cg-Cg)
Rho

Fauiasita

Grupo de fa Hewlandita {(,-C-T))
Heulandita

Est:ibita

Barretita

{rupo de Ja Laumontita {Ca)
Laumontita
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D6R

FIGURA 16
Algunos poliedros de coordinacidn en zeolitas. 43

En la Tabla 1.4 se resumen los distintos acrénimos utilizades’. Un total de 13
elementos diferentes, con estado de oxidacidén comprendido en el intervalo entre +1
v +73 hap sido incorporados como elementos T en estos materiales.

Estos materiales se clasifican en binarios, Lernarios. cuaternarios, quinarios v
senarios en fuacidn del nimerc de elementos diferentes contenidos en la misma
et 3T
ssiructura.

La reiacién molar en dxidos de cada uno de los elementos estructurales se express

mediante la {drmula normalizada TO,. propuesia por Flanigen y colaboradores®:
(Te Al PO,

donde. . y v z son respeciivamente las {racciones molares de cada uno de los
elernentos T. siendo = 4y + z = 1. Esta {érmula aporta de manera simplificada

informacion simulténea acerca tanto de la composicidn de la estructura como dej

‘Derouane y colaboradores®® han abtenido otra serie de alumnofosfatos microporosos cristalinos

patentador bajo las siglas MCM-n
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TABLA 1.4

Acronimos de zeotipos.”

Elemerto T Acrénimo Elemento T Acrénimo Elemento T Acrénima

SLALP SAPO Me ALPS:  MeAPSO otres elemesitos
Fe.ALP.SE FAPSQ EiALP EIAPO

Me ALP MaAPO Meg.ALP.ST  MAPSO ELALP.SI EIAP30

Fe.AlLP FAPO Mn.ALPSI  MnAPSO

WMg.alP MAPO Co ALPSE CoAPSQ

Mbp.ALP MaAFPQ Zn ALPS ZAPSO

Co.ALP CoAPO

Zn,AlP ZAPO

tipo de mecanismo de incorporacion de los elementos T en las posiciones tetraédricas

de la red. coma se detalla en el Apartado 1.3.3.

1.3.2 Caracteristicas estructurales

Los zeotipos son aluminoicsfatos microparpses cristalinos de estructura tridi-
mensional ardenada con canaies v cavidades. Sus caracteristicas estructurales son
por 1o tanio andlogas a 1as va comentadas para las zeolitas en €] Apartado 1.2.2.

La mayoria ¢e las estructuras cristalinas de estos tamices moleculares poseen
topologias diferentes a las encontradas en el campo de las zeolitas. Como puede
verse en la Table 1.5 hasta ef presente se han encontrado 26 estructuras. de las
cuales sole 9 poseen topologias relacionadas con izs descritas en zeolitas.

Cabe destacar que a esta nueva {amilia de tamices moleculares pertenecen las
injcas estructuras formadas por anilios de mas de 12 tetraedros.®® como es el caso
del VPI-5 con anilios de 18 tetraedros, o del galofosfato, GaPQy, contenjendo anillos

de 20 tetraedros. "%
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TABLA 1.5
Estructuras tipicas de zeotipos.
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Tamafio de Volumen de
Estructura poro {A}  saturacién HoQ (cm?/g)
Poro muy grande
VPI-3  npueva. determinada 125 0.35
GaPO, nueva. determinada
Paorc grande
3 Dueva, determinada XN 0.31
36 nueva 84 0.31
aw Faujasita 5.0 0.35
40 nueva 7.0 0.33
46 nueva. determinada 7.0 .28
Poro intermedio
11 nueva, determinada 6.0 0.16
31 nueva 6.5 0.17
41 nueva 6.0 0.22
Poro pequeiio
14 nueva. determinada i0 0.19
17 Erionita 4.3 0.28
1% nueva 3.3 .33
26 nueva i3 0.23
23 Liueva 4.0 0.23
34 Chabazita 4.3 0.3
35 Levvnita 4. 0.3
39 nueva 4.0 .23
a7 Linde A 4.3 0.3
43 Gismondina 313 0.3
LY ~Chabazita R 0.34
47 ~Chabazita 3.3 .3
Poro muy pegueno
16 nueva 1.0 0.3
20 Sodalita a0 0.24
25 nueva 3.0 017
28 nueva 3.0 Q21
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TABLA 16

Enlaces en zeotipos.®®
Observado® No probable®
Al-O-P pP-G-P
Si-0-5i P-0O-Si
S-0-Aj Al-0-al
Me-0-P Me-0-Al
Me-0-P-0-Me Me-0-Me

* Enlaces que se han observado ¥ que dan lugar a

redes neytras o cargadas negativamense.
* Lnlaces no observaduos.

De forma analoga al caso de las zeolitas, estas estructuras se pueden clasificar
en funcidn de su tamafio de poro. Asi. segin queda expresado en la Tabla 1.5, se
clasifican ep estruciuras de poro muyv grande {didmetro de poro >8 ISR grande {7-8
Ay, intermedic (~6 Al peguefio (~4 A) v muy pequefo (< 3 R) El volumen de poro
de saturacién de agua varia enire 0.16 v 0.35 cm®/g, comparable al caracteristico de
las zeolitas. Eo a Tabla 1.1 se recogen los zeotipos de poro grande que se estudian
en este trabaso.

Lz familia de 1amices moleculares AIPO, son compuestos estequiométricos de P,
Alv O con una relacion P/Al = 1.0. existiendo una estricta alternancia de atomos
de P v Al de manera que no existen enlaces Al-O-Al nt P-O-P. En el caso de
SAPO tamperco se han observade enlaces P-0-Si. En la Tabla 1.5, se resumen los
1ipos de enlace ohservados en estas estructuras. Asi, solo es posible la existendcia de
anitlos de un nimero par de tetraedros, entre 4 v 20 tetraedros.

En la Figura 1.7 se muestra un diagrama ternaric de composicién en el que
se indican claramente los limites composicionales de materiales con Si, Al v P en

funcion del upo de enlaces permitides en estas estruciuras {véase Tabla 1.6).
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MS3 ' 0 M52
{al=P) P P :

RED CON CARGA

h )
Al ' ‘. s POSITIVA
S 5

. RED CON CARGA
E= ZONASAPQ NEGATIVA

FIGURA L7
Diagrama ternario de composicién def sistema (3LALPYO.. La zona sombreada
indica el dominio de composicien SAPQ,
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TABLA 1.7
Relacién de radios ionicos y distancias T-0.38

Distancia Relacion
Elemento T T-0 (A} de radios

B 1.47 0.20
P+ 1.53 8.25
S 1.62 .33
Be** 1.63 0.34
Astt 1.70 0.40
AP 1.75 0.43
Ge'* 1.75 0.43
T4+ 1.78 0.46
rat* 1.83 0.50
Fe’* 1.85 0.51
Mgt 1.93 0.58
Co?t 1.4 6.59
Li'* 1.95 0.60
In™t 1.96 0.60
Fe?+ 1.99 0.63
Mn** 2.02 0.66

Algunos de los elementios incorporados en la red de los alumincfosfatos poseen
un radio iénico relativo al oxigeno v distancias T-0 inconsistentes con los conceptos
de la quimica del cristal aceptados para una coordinacion tetraédrica.® En la Tabla
1.7 se resumen estos valores. basados en el concepto de radio idnico de Shannon®
v un radio iénico del oxigeno de 1.22 A. Se ha sugerido®® que la viabilidad de
la incorporacidn de estos elementos puede ser debida a la flexibilidad de la red
microporosa ¥ @ las interacciones estabilizantes de la red con moiéculas organicas.
Debe advertirse que el concepto de radio ionico fue desarrollado para estructuras

densas basadas en empaquetamientos compactos de esferas, y en principio, podria



o
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TABLA 18

Estructuras v composiciones de algunes zeotipos binarios. ternarios ¥

cuaternarios. ¥
Tipo de T
estructura  AlPQ, SAPD  MeAPO  (metal Me) MeAPSQ  (metal Me)
Poro grande T
5 . . . {Co. Fe. Mg, Mn, Zn) - {Co. Te, Mg. Mn, Zu)
15 - - . (Ce. Mg. Mn, Zn) . {Coe. Mg. Mn. Zn)
37 - . - -
40 - . - -
46 - - - . iCo, Fe. Mg, M, Zn)
Poro 1atermedic
1 . . . {Co. Fe. Mg. Mn. Zn} . {Co, Fe. Mg, Mn. Zn)
31 . . - . (Co. Fe. Mg, Mn_ Zn}
41 - . - -
Poro pequeiic
14 . - . {Mg. Zn) -
17 . . . (o, Fe, Mg) . 1Co)
34 - . . (Co, Fe. Mg. Mn. Zn) . (Ceo. Fe, Mg, Mn. Za)
44 - . . {Co. Mg, Mn. Zn) . {Co. Fe. Mg, Mn, Zn}
47 - -~ . iCo. Mg, Mu. Zn) . iCa, Mg, Mu. Zn}
Poro muy peguetio
20 - - - (Mg} -

iCo. Fe Mg Mn. Zr}

no ser directamente aplicable al caso de sdlidos de estructuras microporosas.

1.3.3 Composicién y mecanismos de sustitucién

Ep las Tablas 1.8 v 1.9 se resumen algunos zeotipos de composiciones binaria.

ternaria y cuaternaria junto con las diferentes estructuras en las que cristalizan.

En el caso de SAPQ, su composicidn se puede considerar en términes de in-

corporacién de Si a una hipotética red de AIPO,.

Analogamente. en MeAPO

¥ MeAPSQ. su composicidn se puede interpretar como una incorperacién de los

cationes metdlicos Mg?*, Mn®*. Fe**. Fe**. Co® o Zn** a una bipotética red de
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TABLA 1.9
Estructuras v composiciones de algunos EIAPO v EIAPS0Q.2%

Tipo de  EIAPO EIAPSO
estructura elementos elementos
Poro grande

5 Be. Ga. Ge. Li. Th Be. Ga, T§
36 Be, Ga -
Poro intermedio
il As, Be, Ti As. Ge, Ti
11 - B
Poro pequefio
it Ga., Ge -
18 As. Ga. Ge. Ti -
34 Be. Li As, B. Be, Ga. Ge, Li. Ti
13 - As. B. Ge, Ti

Poro muy pequeno
20 Be. Ga. Ge. Li, Ti Be. Ga
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AlPG,. En general. en estas sistemas ternarios o cuaternarios, el mecanismo de
incorporacion se puede obtener a través de ia férmula T(O,.

La incorporacién puede producirse via tres mecanismos diferentes?:

1. Mecanismo ME1: introduccidn de 1 dtome en una hipotética posicidn de Al
2. Mecanismo M52 introducadn de Y alomo en una hipotética posicién de P

3. Mecanistno MS3: introduccidn simultdnea de 2 atomas iguales, una en una
hipotética posicidn de Al y el otro en una hipotética posicién de P contigua a

la anierior.

En el raso del sistema ternario SAPQ. como los materiales SAP0O-37 ¥ SAPO-5
sintetizados en este trabajo. estos mecanismos estan graficamente expresados en
la Figura 1.8. La carga neta resultante por dromo de Si. en cada mecanismo de
sustitucién. seria +1. —1 v 0} para los mecanismos MS1, MS2 ¥ M 83 respectivamente.

Todos los estudios realizados en SAPQO muestran ia eXistencia dnicamente de

i0s mecanismos MS2 vio MS3. los cuales dan lugar a redes con carga neta nega-

tiva compensada medianie cationes de intercamhbio. generando de este modo acidez

potencial de tipo Brénsted en el matenal. Dade que no se han observado enlaces
31-0-P ex estos materiales. la exisrencia del mecanismo MS3 exige la coexistencia
del mecanismo MS2 para evitar esie tipo de enlaces. es decir. en cualquier caso.
la relacidn P.Al debe ser wempre menor que 1. Esto implica. en este caso. la for-
macién de vna sfe de Sioo sta. una zona en la gue solo existen enlaces Si-0-8i.
La carga neta negativa en SAPO es. por lo tanto. proporcional & la fraccién molac

de Si incorporado via mecanismmo MS20 va que el mecanismo MS3 es un proceso

electrostaticamente neutro,
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FIGURA 1.8
Mecanismos de sustitucidn en SAPG.
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La existencia de Si incorporado via mecanismo A{S1 implicaria:

1. la formacidn de enlaces 5i-0O-P. los cuales no han sido observados en este tipo

de materiales (véase Tabla 1.6);

2. la forinacion de una red con carga neta positiva que deberia compensarse con
anjones de intercambio; estos materiales serian, por Jo tanto, intercambiadores

anjdénicos de use potencial en catalisis basica.™

Finalmente, conviene tener presente que en algunos SAPQ, debido a heterogenei-
dades en la distribucién del Si, pueden aparecer grandes zonas del cristal en las que
s6lo exister Si y Al lo que se dezominan deminios zeoliticos.®

En el caso de] sistema ternario MeAPQ, cuando el catién metélico es divalente, la
sustitucién se produce via mecanismo MS1. En este caso, la carga neta negativa de
ia red es proporciona! a la fraccion molar de catién metélico divalente incorporado.

En general. en zeotipos los posibles mecanismos de sustitucién isomérfica son
funcidn del estado de oxidacién del cation metdlico que se incorpora siendo via MSI
cuandeo es < =3, via M52 cuando el estado de oxidacidn es +35. ¥ via M52 v /o MS3
para estados de oXidacién +4.

En la Tabla 1.1G, basada en composiciones idealizadas pero representativas, se

resumme toda la informacion que aporta la formuia estequiométrica TO,:
¢ impurezas extrarred,
¢ mecanismo de incorporacidn en red,
» tipos de enlace T-O.
# carga de red.

El concepto TQ, puede aplicarse también en los sistemas cuaternarios tipe

MeAPSO. o en cualquier otro sistema de composicidn multinaria.®
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TABLA 1.10

Informacién obtenida a pattir de la estequiometria T(Q,.38

Elemento T
Me Si Al P Carga Informacién
AlPO, - - 050 0.50 0.00 Al o P extrarred improbable;
Al v P alternados;
todos enlaces Al-O-P
- - 060 040 =0.20 muestra impura; Al extrarred
- - 0.40 0.80 +0.20 muestra impura: P extrarred
SAPO - 033 033 033 000 Sipor (Al+P) solamente;
islas de S3, Si-0-5i
- 0.15 030 035 ~0.15 SiporP solamente
— 0.14 045 041 ~004 Sipor (Al+P)y Sipor P
- {106 040 030 +0.10 P-0-5i improhabie; P extrarred
MeAPO 0.08  ~ 042 0.30 ~0.08 Ale por Al enlaces Me-O-P
.20 ~ 030 950 -0.20 Me por Al; Me-0-P-0-Me
(12~ D46 D48 -0.056  algo de Me extrarred
Zeolitas
A - 4.50 @50 -~ —-{.50
X - 056 0 - ~0.44
Y ~ 07 029 - --0.29
Moaordenite — 083 0.7 - -0.17
ZSM-5 - 09 0.0 - —~(0.04
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1.3.4 Estructuras

Dado ¢l elevado nimero de estructuras existente,*® a continuacidn se describen
unicarnente los tipos estructurales que se estudian en este trabajo: FAU y AFL
correspondientes a los tamices moleculares SAPO-37 y SAPO-5, respectivamente.

El tipo estructural FAU ka sido seleccionado come material de estudio en €l pre-
sente trabajo debido a su estructura de poro grande y a sus propiedades cataliticas.
Del gran interés que despierta este tipo estructural puede dar idez el nimero de
publicacicnes sobre el mismo aparecidos en la revista Zeolites: entre los trabajos
publicados desde 1981 hasta la fecha sobre las 18 zeclitas existentes con anillos de
12 tetrasdros, el T0% carresponden al tipo estructural FAU.% En el caso de la sub-
especie SAP0-37, la diferencta de composicidn con las convencionales zeolitas X e
Y aporta nuevas propiedades de potencial interés en catélisis.

El tipo estructural AFT se ha seleccionado como material de estudio para esie
wrabajo debido, por un lado, a su estructura de pore grande, ¥ por otro, 2 la gren
versatilidad que rnuestra su sistema de sintesis. 1o cual ha permitido estudiar nuevas

alternativas de sintesis en esta familia de tamices moleculares.

1.2.4.1 Tipo estructural FAU

El tamiz molecular SAPQ-37. posee una estructura isomorfa con la del mineral
faujasita.?® La faujasita cristaliza en el sistema cibico ¥ su estructura pertenece al
grupo espacial de simetria Fd3m. La celdilla unidad del mineral faujasita® *€ viene
definida por el pardmetro @ = 24.7 A. La férmula de su ceidilla unidad tipica viene

dada por la expresién
{Na;Ca.\ig)zg{AI,,BS\1340w}240}{70

La densidad de la red es de 12.7 T/1000 A%
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FIGURA 1.9
Disposicién de las unidades sodalita dande lugar a la supercavidad.*®

Su estructura esta formada por anillos de 4 y 6 tetraedros dispuestos de manera

aue dan lugar a coclaedros truncados. unidad geométrica denominada sodalitz o

! cpvidad Jvease Figura 1.6} La unidad sodalita esté formada por 24 tetraedros

sosee un didmetre de ventana de 2.6 A v un didmetro de poro interno de (.6
A7 La unién de las unidades sodalita entre i a través de anillos de 6 tetraedros,
a ‘o lergo de las tres direcciones del espacio. da lugar a un sistema de canales
tridireccional con un didmetro de poro de 7.3 A iuterconectados entre si. formando
en su dnterseccidn una supercavidad de 12 A de didmetro. la cual se mwestra en
‘2 Figura 1.9. Los canales esidn constituides por aniflos de 17 tetraedros. Asi. su
celdilla unidad comprende 192 eiementos T v 384 atomos de O que dan lugar a §

unidades sodalita v 5 supercavidades.
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1.3.4.2 Tipo estructural AFI

E! AIPQ,-5 fue el primer tamiz molecular tipo AIPQy sintetizado.** Su djagrama
de difraccién de ravos-X se indexa en el sistema hexagonal. Su celdilla unidad® viene
definada por los parametros @ = 13.72 A v ¢ = 847 A. Su estructura pertenece al
grupo espacial de simetria Péce ¥ la fdrmula de sy celdilla unidad viene dada por la

expresion
[Ala P04l RgH,0.

siende R = {C;H:3,NCOH. La densidad de red es de 17.5 T/1000 A% Come puede
verse en la Figura 1.10a. su estructura esté formada por anillos de 4 ¥ 6 tetraedros
alternados entre si ¥ superpuestos a lo large det eje ¢, dando lugar a un canal
unidireccional a lo largo del mismo. constituido por un anille circular de 12 tetraedros

con un didmetro de poro de 7.3 A {véase Figura 1.10b).

1.4 Sintesis de zeolitas y zeotipos

1.4.1 Evolucidn de los métodos de preparacién
1.4.1.1 A\létodos pioneros de sintesis. Zeolitas con estructuras cerradas

Los métocos hidrotermales ploneros empleados a mitad del siglo XIX tenjzn
cormno objetivo la reproduccion en el laboratorio de las especies minerales. Los sis-
temas utilizados eran medios basicos acuosos conteniende las fuentes de 5; v Al: las
fuentes de estos elementos eran generalmente otros minerales. Las sintesis se realiza-
ban a temperaturas egtre 423 K v 473 K v con presién autogena. Asi se obtuvieron

estructuras relativamente cetradas, como la analcima.
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1.4 Sintesis de zeoiitas v zeolipos

FIGURA 1.30
Tipe estructural AFLH
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1.4.1.2 Primera generacion de zeolitas (baja relacién 8i/Al). Empleo de

cationes alcalinos v alcalinctérreos

Milton®™*? descubric un métode de sintests que permitié obtener materiales con
gran capacidad de adsorcién v estruciuras suficientemente abiertas como para poder
ser empleadas como adsorbentes selectivos. El método consistia en la preparacién de
geles reactivos de aluminosilicato, obtenidos mediante coprecipitacion de soluciones
alcalinas de silicatos y aluminatos (pH>13). Las temperaturas de cristalizacién.
entre 333 W v 423 K. eran mds bajas que en el método anterior.

Posteriarmente se introdujo el emplea de las silices amorfas, como el Lidox o el
Aerosil, lo que permitié variar la relacidn 5if Al sin variar el pHl indcial del medio de
sintesis.

Paralelamente, Barrer realizé un trabajo sistemdtico de sintesis a partir de com-

posicianes del sistema
a NI;,HO : :\1203 Im SiOg o b HQO

variando los parametros a.m v b, v donde M"7. adicionado en forma de hidréxide.
era Lit. NaT™. h*. Rb™. Cs*. Ca®F. Sr**. Ba®, NHY. etc. El intervalo de tempera
turas de cristalizacién estudiadas fue entre 333 K v 723 K. El estudio de la varjacidn
de todes los parametros de sintesis realizades schre este tipo de sistemas esta ex-
tensamente descrito en la bibliografia®™ Con este métado de sintesis se obtuvieron
cerca de un centenar de zeclitas diferentes. de ias cuales un 40% tenjen estructuras
analogas a las de algumas zeolitas naturales. isi. por ejemplo. entre las zeolitas
obtenidas se pueden citar la zeolita A. X. Y. L. mordenita. erionita y ofretjita. La

relacion SifAl de estos materiaies era slempre menot o igual a 3.
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1.4.1.3 Periodo de transicion. Empleo del catién tetrametilamonio

En 1961, Barrer v Denny ® Kerr v Kokotailo® reemplazaron las bases minerales
por hidréxide de tetrametilamonio. observandose un anmepto de Ja relacion $i/Al
en los materiales asi obtenidos.®® Estos resultados son ficilmente explicables, ra
que el mayor tamaiio de! catidn tetrametilamonio comparade con los cationes aicali-
nos obliga a alojar un menor uimero de cationes en las cavidades de [as zeolitas,

quedando. de este modo, limitado el nimero total de Al en la estructura.

1.4.1.4 Segunda generacién de zeolitas (alta relacién SifAl). Empleo de

sales de amonio cuaternario

Mediante el emplec de hases de amonio cuaternario de cadena algo mas larga
corno el hidroxido de tetraetilamonio o tetrapropilamonio, se logrd superar el imite
de la relacién Sif Al obtenido en los materiales anteriormente preparados. Asi. se
obtuvieron zeolitas con nuevas estructuras v mayores relaciones 51/ Al como la zeolita
Beta' ¢ la ZSM-5.1 El progreso continué con la sintesis de un numeroso grupo
de nuevas zeolhias de alla relacidn 5i/AL% hasta la obtencidn en 13775559 de las
denominadas silicalitas, las cuales no contienen Al en la red. La ausencia de cationies
compensadores de carga confiere a estas zeolitas nuevas propiedades, como la elevada
kidrofobicidad de su superficie interna.

En el caso de los materiales de la familia faujasita, se han realizade progrescs
al sustituir en la -intesis los jones Nat. direciores de la estructura, por cationes
tetraetilamonio, o mds recientemente, éteres corona. logrande aumentar la relacion
Si/Al desde 3 hasta 574"

El empleo de eteres corona™ " ha dade lugar al descubrimiento de dos materiales
muy interesantes, los miembros extremos FAU y BSS de la familia faujasita con alto

contenide en silicio {S1/Al=5). A pesar de que estas sintesis hasta el momente sélo
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pueden tener interés académico. debidu al elevado coste de los éteres corona. su
importancia esinba en mostrar el enorme potencial todavia disponibie en ol campo

de la sintesis de 1a Taujasita.

1.4.1.5 Nuevas composiciones

1.4.1.5.1 Zeolitas sustituidas. Les primeros intentos de sustituciones isomdr-
ficas en zeolitas se remontan a 1952 cuando Goldsmith™ logrd reemplazar Al por
(Ga. Posteriormente, en 1939 Barrer v colaboradores™ estudiaron la cristalizacion
hidrotermal de geles bisicos conteniendo los pares [Ge Al {81.Gal) v (GeGal
Tambien es posibie la incorporacion de ciros ciementos en red como, por giemplo,

berilio,® % horo.®? titanio.®* eic.

1.4.1.5.2 Zeotipos. La exleusa literatura exisiente sobre la simesis hidratermal
de fases densas de AIPO; v la similaridad estruciural con los polimorfes de 510,
icuarzo. cristobailta y tridimita). faciiné ia investigacion de tamices molecuiares en
este fipo de compuesios.

La sintesis hidrotermal de la berlinita - A1 (), polimoric del cuarzo) generalmente

se realiza en i

tos bastante acidos fexceso de HaP(4) v a temperaturas mavores
de 423 K. En condiciones mas suaves de temperatura (~373 K1 se obtienen varios
hidratos: AlPO42H.0. en su forma de variscita ¥ metavariscita. ¥ otros seis hidratos
de composiciones variabies denominados Hi. H2. ..., H6.% Estos hidratos se trans-
forman facilmente en {ases densas de AIPQy, mediante calcinaciones a temperaturas
infertores a =73 K.

El empleo de aminas v/'o sales de ainon:o cuaternario en estos medios de sintesis
hidrotermal permitié a investigadores de Union Carbide™™ en 1982 Ja sintesis de

la nueva familia de materiaies microporosos de P v Al AIPO,. Posteriormente.
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las sustituciones isomérficas en estos materiales dieron lugar a los silicoaluminofos-

fatos microporosos, SAPQ.“%% v las series de compuestos microporosos MeA PO

v EIAPQ,*® va descritos en el Apartado 1.3.3.

1.4.1.6 Nuevas alternativas de sintesis

1.4.1.6.1 Empleo de iones F~. Guth v colaboradores® desarrollaron en 1936
una pueva ruta para la sintesis de zeolitas con aito contenido en Si, y posterior-
mente ipostT 88 med; | lec de F~ iperali

para zeol)pos mediante el enplec de como agente rruperahzante, €n
susiitucion del cldsico OH™. El pH de sintesis en este método es inferior al del

métode convencional de sintesis alealinog, &8

lo que permite trabajar con cationes
metalicos. dificilmente solubles en medic alcalino, Por otra parte, los cationes NHy*
son estables er disolucidn por lo que es posible obtener directamente la forma
amonica del material zeolitico. evitando de este modo los tediosos intercambios
ionicos.” En estas condiciones se tiene un pimerc menor de fases metaestables, por
lo que la cristalizacidn es mas regular, v se obtienen cristales mayores con menor
atimero de defectos ®

En resumen, este método de sintesis conlleva la preparacién de disciuciones

menos reactivas que los geles convencionales. lo que lo convierte en una ruta al-

ternativa de sintesis cuando quiera evitarse el uso de geles muy reactivos.

1.4.1.6.2 Empleo de medio no acuose. Hasta la fecha, solo existen algunos
ejempios en la literatura, bastante recientes. de sintesis de zeolitas? ™% v zeotipos.™
en los que se empiean alcoholes como tnico medio de sintesis. pero este tipo de
sistemas todavia no ha sido suficieniemente estudiade. Por otra parte. el emplec
de mezclas HoO/alcohol ha sido mas estudiado, en especial, en el casc de la zeolita

ZSM.5.%
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1.4.2 Fenomenologia de la sintesis hidrotermal

Las zeolitas sintéticas cristalizan de sistemas multicomponentes ¥ en condiciones
e no equilibrio. es decir. a partir de foses metaestables, Sila fase metaestable se
aisla de las aguas madres, ésta puede permanecer coine tal indefinidamente. El tipo
de estructura zeolitica que cristaliza a partir de una mezcla de reaccidn dada viene
determinada por la naturaleza de los materiales de partida, los factores que afectan
a ja nucleacion y el tiempo de cristalizacion.

La cristalizacién de zeolitas es consisiente con el principio de simplicidad de
Goldsmith™ que relaciona la facilidad de cristalizacidn con la stmplicided estructural,
Segin la regla de Ostwald de las 1ransformaciones sucesivas.” aparece en primer fugar
una fase metaestable, de gran simiplicidad estruciural v con un elevado desorden.
jue posteriormente serd reemplazada por fases mds complejas ¥ ordenadas.

Por Jo tanto, paralelamente al aspecte termodinamico. en la sintesis hidrotermal

e materiales zeoliticos hay que tener en cuents {actores cinéticos. E) crecimiente

de cristales zeoliticos requiere en primer lugar la formacién de un nicleo. lo que

sopstituve fa ctapa de sucleacion. Tl penode de tienipo que se requiere para el

oo de la nacieacidn es o] denorminado porrede de arduceion fvéase Figura 1110, que
e:ta aun poco estudiado. Un adciee o gérimen se denomina viable cuando aicanza uo
determinado famado crifico. & partit del cual riene lugar el proceso de crecimiento
del eristal®  Tanto el proceso de nucleacion meme el proceso de crecimiento del
cristal son altamente sensibles a las condiciones de sintesis.

fn €l proceso de erstalizacion exisie un cierto periodo de tiempe en el cual

la nucieacidn v el crecimiento de ios cristales son simultdneos ¥ competitivos, va

que ambos consumen las especies GUImIcas nulrientes existentes en la mezcla de
reaccion. ™ Asi, a medida gue Jos cristales crecen disminuven las especies precursoras

disponibles patra la nucleacion. De este modo. ja velocidad de nucleacidn alcanza un



1.4 Sintesis de zeolitas v zeutipos 37

Tiempo de cristalizacién

FIGURA 1.11
Cristalizacion tipica de !a sintesis hidrotermal de zeolitas. Rendimiento de la
reaccidn {curva a}; Velocidad de cecimiento (curva b}, Velocidad de nucieacign
{curvz ¢}. Pl periodo de induccion; CC: crecimiento def cristal; N: nucleacién.

CRlOT MANIIDO v posleriormente disminuve. como w¢ muestira en la Figurs 1.11. Para

s velocidad de mucieacidn se han propuesio ecuaciones del tipo

dunde N es el simero de picleos furmados para in determinade ternpo T de crista-
lzacion v 4. m v p constantes ™

Zdhanev v Sarmlevich™ han desarrellado un método para el estudio de la nu-
cleacicn v ocreciniento del eristal para la zeolita NaX. a partiv de la interpretacion de
fas curvas sigimoidales de rendimiento eristalino. Este método se hasa dnicamente
v medidas experimentales de la distribucidn de tamafo de cnistal en el material
final v en medidas de la velocidad de crecinyento suponiendo que es constante e
independienie ded tamafo de cristal. De esta manera es posible determinar ia curva

de velocidad de micleacion. Esie método se emplea en el Capitulo 4 de la presente
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Memoria para calcular la velocidad de nucleacidn del SAPO-37.

La competencia entre los procesos de nucleacion y crecimiento controla la dis-
tribucién final del tamafio de cristal, siende mas estrecha cuanto mavor sea Ja ve-
locidad de nucleacidn: por otra parte. el tamano final del cristal estd relaciosado
con el mimero total de nucleos viables furmados durante el proceso de nucleacidn

sienda ipversamente proporcionat a €stos.

1.4.3 Mecanismos de cristalizacidn

La formacidn de materiales zeciiticos tiene lugar en un medio comnplejo conte-
niendo al menos iniciaimente una fase solida v una fase liquida. El caso mas {re-
cuente es la cristalizacion de un gel. En la literatura se han propueste dos posibles
mecanistnos de cristalizacion para estos sistemas.”

Un primer mecanismo. propuesto por Breck v colaboradores. consiste en la re-
organizacién progresiva de la fase silida del gel sin que exista participacion directz
de ia fase liquida en el proceso. Este mecanisino se referita en el presente trabajo

como miecanismo de reestructuracion del gel. Lsta hipotesis se basa en la ausern-

cia ge cam' T Guimica de la fuse solida del gel 2 o largo de ja

1os 26 la camposicio
cristallzacion.

i'n segundo mecanismo de forinacion. propuesto por Barrer v colaboradores.
supone que ja formacion de Jos crisiaies tiene lugar en la fase lignida. siendo ls
aparicion de gérmenes cristalinos v su posterior crecimiento e resujtado de las reac-

ciones de condensacion entre las especies precursoras presentes en la disolucion. La

reposicion de las especies nutrientes consumidas en la nucieacion v e crecimiento del

cristal se realiza mediante disoiucién de la {ase solida del gel. aportanic de este mode
los reactivos quimicos necesarios para el procese. Este mecanismo se denominara en

e| presente trabajo mecanismo de fransporie en fasc tiquida,
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1.4.4 Pardmetros que afectan a la sintesis

En la literatura exisien excelentes revisiones sobre sintesis de zeolitas. ® %" La

preparacion de este (ipe de materiales, como se vera a lo largo de esta Memcria.

conlleva tres pasos fundamentales:

L. dptima preparacion de un gel que coptiene tados los elementos quimicos nece-

SADIOS.

2. prucese de reaccion de este gel en condiciones hidrotermales (presion avlégena

v temperaturas comprendidas entre 323 K ¥ 373 K. estaticas o dindmicas,
3. procesc de alsiamiento del material cristalino obtenide.
Entre Jos elementos necesarios que deben estar presentes en el gel. cabe destacar:

¢ la fuenie de los elementos gue ocupan las pasiciones tetraédricas de la red. que
a partir de ahora v a lo largo de esta Memoria denominaremos como elementos

T.
¢ un agente mineralizante ¢ movilizante, como los aniones OH~.% § F-.%°

* un -alion inorganico. generaimente alcalina ¢ alcalinotérrec™ o un compuesto

rganico’™ que denominaremos templatet
¢ caliones organicos o inorganicos compensadores de cargas.

Los agentes mineralizanies transfieren los elementos T a través de la solucién.
Fl tempiate orgamza los tetraedros de {os dxidos airededor de si mismo con una

geometna especifica dando lugar a una estructura parucular.'® Este proceso puede

‘Se ha decidido utilizar €l Lérmino inglés template por no encontrar satisfactorias ninguna de

suy posibles traducciones al casteilano: plentsila. melde. promeotor o patrén.



! Pl

I e
i e i
B e L R
' T
P -
N T T Y -
. Y
. TR 3 ‘ P -
. e
Documipor o o, D0y

Aneinan o

LouH

L natural del reactor.

Ve eCITLEN! G,




1.4 Sintests de zeolitas ¥ zeotipos 41

7. siembra.

& temperatura de cristalizacion,
9. presion,

10. agitacién.

11. tiempo de cristalizacion.

A contmuacion se describe cdmo influven los distintos parametros de sintesis.

1.4.4.1 Naturaleza de los reactivos

Las fuentes de Si, Al, P v, opcionalmente, Me ¢ El, influven notablemente en
los productos obtemdos. A continuacion se describen las fuentes mas usadas en la

literatura para Jos distintos eiemenos.

1.4.4.1.1 Silicie. En la preparacion de este tipo de materiales puede emplearse
sualguiera de las fuentes tipicas de 51 como silicatos, silice coloidal, silice micronizada.
alcéxidos de silicio. etc., evitando en zeotipos las fuentes como los silicatos que in-

rroducen cationes alcalinos o alcalinotérreos .

1.4.4.1.2 Aluminio. Para la sintesis de zeolitas se pueden utilizar todas las

fuentes de Al posibles, como alimina. aluminavos, aluminio metalico, aleéxidos de

Al hidroxidos v sales de Al etc.

En zeotipos, las fuentes més estudiadas son la pseudoboehmita ¥ los aleoxidos
de Al va que no introdncen oiros cationes que pueden interferit en el control del
pH v en ia pucleacidn. La velocidad de hidrolisis de los alcéxidos es alita, dando

lugar & una forma muy reactiva de aluminio. El empleo de aledxidos introduce un

alcohol en el medic de sintesis. ef cual, si s¢ requicre. puede ser efiminado facilmente
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mediante evaporacién. Otros compuestos de Al como. por ejemplo. la gibsita. son

menas reactivos v tenden a farmar fases densas.

1.4.4.1.3 Silicte-Aluminio. En sintesis de zeclitas pueden emplearse otros mi-

nerales ¢ zeolitas como fuente mixta de Si v AL

1.4.4.1.4 Fésforo. La fuente mas utilizada es el dcido ortofosforico. HaP Oy, el
rual suminisira la forma monomérica de PO, Ll empleo de aicoxidos e P como.
por ejemnplo. el trietilfosfaio. £x muv poce frecueme. Las fuentes ipicas sciubles
en agua, como {osfalos inorgénices. no son recomendables ya que introdnien ahas
concentraciones de NHT o metales alcalinos/alcalinotérreos. los cuales producen

interferencia en la nucleacidn o reducen la esiabilidad del producio final.

1.4.4.1.5 Fdsforo-Aluminio. Aluminofosfatos cristalines como la metavariscita
u otros hidratos como AIPQ,1.6TH,0 1H3) pueden servir coma fuentes mixtas de

P v Al para sintesis de zeotipos.

1.4.41.6 Meo EL En general pueden adicionarse en forma de sales solubles en
agua o en forma de metales u oxidos metalicos. En sintesis de zeotipos. mediante Ja

disolucién de los oxidos en HoPOy. se forman las sales correspondientes in si.

1.4.4.1.7 Disolvente. E!lmus utilizace es el agua. Cuando se emplean aledxidos
como fuente de algunos elementos pueden existir también cantidades apreciables
de alcohol. Estos alcoholes aciuan como co-solventes ¥ pueden ser o no misci-
Lles con el agua. Derouane v colaboradores’™ 111412 han utibizado un sistema de
cristalizacidn bifdsico agua/n-hexanol para ia sintesis de silicoaluminofosfatos miero-

porosos cristalinos (MCM-n). En ¢l presente trabajo se ha desarrollado un sistema
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de cristalizacién de este tipo para la obtencién de SAPO-5, como se describe en el

Capitulo 5 de esta Memoria.

1.4.4.1.8 Template. En sintesis de zeolitas pueden utilizarse como templates® 1%

tante caliones inorgadices, en general alcalino o alcalinoierreos. como compuestos
otginicos diversos: sales de amonio cuternario, aminas, alcoholes, etc.

Para la sintesis de zeotipos se han descrito del orden de un centenar de templates
organicos diferentes.'™ La naturaleza de estos compuestos es bastante diversa: ami-
nas primarias. secundarias, terclanas. ciciicas. y sales de amonio cuaternario. Fs de
destacar que debe excluirse el empleo de nitratos en la sintesis de zeotipos. ya que se
ha detectado ]2 formaciéu de nitrosaminas {compuesios fuertemente cancerigenos).
especialmente cuando se utilizan como templates aminas secundarias, ¥

La especifidad template/estructura varia ampliamente. Asi, en zeotipos, se ha
definido una escala arbitraria basada en ¢l mimero de templates que dan lugar a la
formacidon de una misma estructura. Segun esta escala las estructuras pueden clasi-
ficarse como de alia, media o baja especificidad. segun gue una misma estructura
se pueda sintetizar con sdlo 1 6 2 templates. entre 3 ¥ 10. 6 mas de 10, respectiva-
mente. En Ja Tabla 1.11 se recogen las estructuras mas importantes junto con sus
templates mds caracteristicos, asi comno su clasificacién segin esta escala de especi-
ficidad. La estructura tipo AIPO.-5 es la menos especifica va que puede sintetizarse

con al menos 25 templates diferentes. La mayoria de estos estan resumidos en la

Figura 1.12. Cabe destacar que dos de las esiructuras con menor especifidad a
template. las estyucturas tipo AlPQ4-3 v AIPQ,-11. contienen canales monodirec-
cionales v no lobulados, los cuales imponen la minima resiricaidén en cuanto a forma
v tamano del template. Por otra parte, en la Tabla 1.12 se recogen algunos templates

que dan lugar a la formacidn de mis de una estructura.
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TABLA 1.11
Especificidad template/estruetura en zeotipos. Entre
paréntesis se indica el namero de templates diferentes
con los que puede obtenerse |a estructura.®®

Tipo de Tempiate

estructura tipico Especifiadad
Poro grande

3 tripropilamina haja (> 25)
38 tripropilamina  al:a {2}

37 TMA®* + TPA*  al:a (1)

46 dipropilamina alta {1)

3 dipropilamina alta {1}
Poro intermedio

il +-propilamina media (> 7)
31 dipropilamina alta (2)

41 dipropilamina alta (2}
Poro pegueiio

I8 TEAY alta {1}

34 TEA* media (3}
4 ciclohexilamina  alta (1}
Pore muy pequefio

20 TMAT media (3}

TABLA 1.12
Ternpiates que dan lugar a mds de una estructura en zeotipos.®

Template Tipo de estructura
Dipropilamina 11.31.39.41.43.46 .50
Tetraetilamonijo 5.18.34
Triprepilamina 3.36

N.N-dietiletanolamina 5.47
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En la sintesis de estos tamices moleculares pueden emplearse también mezclas

de dos o mas templates. Estas mezclas pueden producir 3 tipos de efectos:
1. la formaciép mas de un producto.

2. la formacién de una fase unica como producto final, controlada en este caso
por el template con efecto mas especifico. La funcién del resio de las especies

template seria, dnice v exclusivamente, de control del pH,

3. la formacidn de una sdla fase como producto final. pero en este caso controlada
simultaneamente por ambos ternplates. Este tipo de sintesis, come la del
SAPO-37 que se describe en el Capitulo 4 de esta Memoria, requiere una

estrecha relacidn de concentraciones entre ambos templates.

Como va se vioen el Apartado 1.4.4, ademas del electo “direcior de la estructura”
v de la ocupacién de su volumen vacio. el template juega también un importante
papel en la compensacién de deficiencia de carga en la red. como ucurre en el caso
Ae zeolitas. SAPO. MeATO, MeAPSO. etc. 3in embargo. en compuestos tipo si-
Yiealitas o AlPO,. que forman redes meutras. ia carga del template. s existe, debe
rompensarse con especies anionicas extrarred. en general grupos OH™. Este electo
se ha comprobado. por ejemplo, en e} caso de AIPG-3% 6 AIPOA1TM mediante
estudios de difraccidn de raves-X de monocrisial. en los cuales ha sido detectada la

presencia de grupos OH~ compensando ios cationes TPA* o piperidina protonada.

1.4.4.2 Composicién del gel

En zeolitas. conviene destacar que la refacion $10,, AL G, del gel de sintesis de-
termina tanto el tipo de estructura ¥ composicion como la cinética de cristalizacion.
En general ]a cristalizacién de zeolitas permite trabajar con sistemas mucho mas

diluidos que en €] caso de zeotipos.
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TABLA 1.13
Composicion Upica del gel de s{ntesis para distintos zeatipos, donde
R representa el template.™

Zeotipo Compuosicion del gel

AlPO, 1.0R: ALOg @ (1£0.2) P40y - 40 H,0
SAPO 1L.OR: 0.6 Si02 : AlyO5: P05 - 40 HoO
MeAPQ 1.0 R : 0.4 MeO, : 0.8 ALLO, : P05 1 40 B0

Para el casc de zeotipes, en la Tabla 1.13 se muestran las composiciones tipicas
de los geles de sintesis para distintos compuestos. El agente template generalmente
s¢ emplea en exceso con Ja finalidad de controlar el pH. Las cantidades de Al ¥ §i,
estan limitadas, va que las fracciones que queden sin feaccicnar generalmente son
solidos v pueden contamninar el producto. Esto no es necesario en el caso de las
fuentes de P + Me, va que en o] imtervale de pH de cristalizacidn son en general mas
sojubles.

De todos jos elementos incorporados en la red de aluminofosfatos microporosos
cristalines. e i como se verd a lo largo este trabajo. presenta el margen de in-
coTporacion mas amplic puesto que este clemento puede sustituir tanto al P como
al Al [véase Apartade 1.3.3). Estc ba permitido sintetizar la silicaliza 352-24 con

estructura tipo AlPGe5, obtenida por investigadores de Chevron.!

1.4.4.3 Método de preparacién del gel

Las condiciones de preparacion del gel controlan {a naturaleza v la concentracion
de las especies intermedias. influvendo sobre su reaciividad v cinética. v, en definitiva.
en la sintesis de este tipo de materiales. Estas condiciones incluyen: fuente de

reactivos, arden de adicion de los mismes. homogeneidad de la mezcla, tiempo ¥
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lemperatura de adicion, etc. Cabe destacar que ¢} mélodo de preparacion del gel o

a menudo el rezponsable de |a falta de reproducibilidad de algunas experiencias

1.4.44 pH

La sintesis de zeolitas. en general. se realiza en medios fuertemente ajcalinos
ipH 2 111 Un aumento de Ia basicidad del medio favorece {a velocidad e crista
lizacion v disminuve el rendimienta. el tamana de cristal, v la relacidn Sif 4] del
material final

En zectipos. el pH rnucial del gel vara Gpicamente en el intervalo de 3a v Fl
pH inicial puede ser modificado variando tanto las rantidades de dcide fosférice
como de template v, en menot extension, cambiando ta reactividad de la wlimiua
envejectendo la :nezcla o cambiando el orden de mezclado de los reactives

Cuando el pH iricial estd en el limite inferior de! intervalo éste tieude a aurnentas
a medida que el dcidy fosférico se consume. Valotes de pH iniciales menores de J
dan lugar a fases densas, mientras que la cristalizacién por encima de valores e pil
10 puede ser problematica va que ef producto tiende 4 aumentar su solubiiidad con
el pH v algunos de los metales divalentes forman dxides hidréxidos u uxiindrovidos

insolubles v disminuven su reactividad.

1.4.4.5 Envejecimiento

El cnvejecinuento del gel o pre-enveectmeente consiste en mantenet e misine
una vez preparado, durante un clesio tempo hajo condiciones especificas rempeta
tura. condiciunes dinamicas o eslaticas. elc ;i anles de someterlo o o tempetaiare
de cristalizacion. Pharante eso penede se produce sua TROrRANIZacion i
sstructural canto de la lase bawds como de ba fase sobida dei gel Lo reatipes

N

han desersio csternas? ™V comio o SAPQ-37 0 0] SAPO-TE que s vep et abiemont
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{avorecidos por un pre-envejecuriento del gel.

El envejecimiento de las cristales obtenidos en la sintesis 6 posi-envejecimiento
consiste en mantener los cristales en contacto con las agnas madres, en condiciones
especificas. durante un tiempo determinado.

En los Capitutos 4 v 5 de la presente Memoria se estudian diversas procesos de

eavejecimiento para los zeotipos SAP(O-37 y SAPO-5.

1.4.4.6 Siembra

La adicién de gérmenes en el gel de siptesis disminuye el pericdo de induccién
aumentando de este modo la velocidad de formacion de la zeolita. con lo que se
obtienen productos més puros.

A diferencia del caso de la sintesis de zeolitas, en el caso de los zeotipos este
método no esid ann estudiado extensamente, aunque ba resultado ser efectivo en

algunos casos.™

1.4.4.7 Temperatura de cristalizacién

La sintesis de zeotipos. debide a gque los valores de pH de sintesis son ligeramente
acidos o ligeramente alcalinos, requiere mayores temperaturas de cristalizacién para
favorecer la coordinacién tetragédrica def Al?® a diferencia e Ia sintesis de zeolitas
que emplea medios [uertemente alcalinos.

En general, la temperatura de cristalizacion en zeotipos varia entre 373 X v
523 K: la temperatura 6ptima de cristahizacion depende tanto de la composicidn
como del tipo de estructura. Asi por ejernplo, las estruciuras tipa AIPO, 0 SAPQ
reguieren temperaturas superiores a 423 K. mientras que algunos MeAPO cristal-
izan faclmente a 373 K. Para temperaturas de sintesis inferiores a 373 K, incluso

tras prolongados tiempos de cristalizacidn, unicamente se obtienen {ases de hidratos
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TABLA 1.14
Efecto de la temperatura y del tiempo de cristalizacién so-
bre el sistema de sintesis de AIPOy-5. para una composicién
del gel 1.0 A : 1.0 AlO3 : 1.0 P,0; : 40 H,Q.%

Cristalizacion

R T (Ky i {h] Producto*
‘ripropilamira | 373 168 HI MV, v

398 25 AIPO. 5, H3 MV

423 M AIPQ5

4173 4 T.C, AIPCs5
TPAQH 328 384 B, MV

473 165 Hi MV, V

398 24 AlPO,-5, B, H3

423 24 AlPO,-5

451 AIPO-5

® B: boehmita; MV metavariscita: V' vanseta; T ATPO, {tridimita):
T AYPOy (cristobalita)

de APO,. como et AIPO2H:0 en sus formas de variscita v metavariscita. v el
AlPO, - 1.67H,;O (H3). Los dog primeros hidratos poseen Al octaédrico. y los tres
plerden su esiructura microporesa »l dechidratarse. La Tabia 1.14 muestra un ejem
plo muy representativo del efecto de ja temperatura sobre la estruciura tipo AIPQ,5.

En general. en materiales zeoliticos al aumentar la ternperatura de cristalizacion

aumenta el tariano final de jos cristales obtenidos.

1.4.4.8 Presion

En sintesis dc labosatorio. en general se trabaja a presion autdgena por lo que

ésta viene determinada por la lemperatura de ¢ristelizacion. En ¢ caso de zeolitas
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naturales se ha observado que este pardmetro favorece la formacion de fases mais

densas.™

1.4.4.9 Agitacidn

La agitacidn del gel de sintesis elimina la presencia de heterogeneidades, e
especial en el caso de sistemas bifdsicos. No obstante, hay que tener en cuenta
que también puede alectar a la nucleacién dande lugar a diferentes estructuras.
El empleo de un sistema de cristalizacién en condiciones dindmicas permite, en
general, aumentar la velocidad de cristalizacion, asi como disminuir ligeramente la

temperatura de cristalizacion,

1.4.4.10 Tiempo de cristalizacién

El tiempo de cristalizacién de estos materiales es rmuy variado y especifico de cada
sistema, dependiendo tanto de la composicién del gel inicial como de las condiciones
de sintesis, es decir, temperatura de cristalizacion, condiciones estdticas o dindmicas

del sistema de cristalizacion. etc.

1.5 Propiedades y aplicaciones de zeolitas y zeoti-

pos

Debido a que en general las zeolitas naturales mas interesantes son escasas v
frecuentemente impurificadas cop otros minerales, aproximadamente €l 90% del con-
sumo mundial de zeolitas corresponde 2 materiales siméticos,”® como se muesira
en la Figura 1.13. Los zeotipos. como ya se ha visto. son sintéticos en su totalidad

v en la actualidad no son comerciales.
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Catalizadores

Adsorbenies, desecantes
Zeolitas naturales

FIGURA 1.13

Consume mundial de zeofitas.

Las aplicaciones industriales de los tamices moleculares se basan en tres propieda-
des fundamentaies. que son funcidn tanto de la estructura como de su composicidp
Guimica:

L. capacidad de intercambio ibnico,
)

1. capacidad de adsoreion.

3. propiecades dcidas.

1.5.1 Capacidad de intercambio idnico

La capacidad de intercambio iénico en ] casa de las zeolitas aumenta con el con-
tenido en Al de las mismas. mientras que en el caso de los zeotipos esta propiedad de-

pende tanto de su composicidn como del 1ipo de mecanismo que actue en las posibles
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sustituejones isomdrficas, siendo nula en el caso de los AIPO,. Cabe destacar que los
cationes de intercambio condicionan otras propiedades de estos tamices moleculares
como la estabilidad térmica, selectividad de adsorcion y acidez.

La comercializacion actual de las resinas intercambiadoras reduce notablemente
el uso de estos tamices moleculares en este tipo de aplicaciones, excepto cuando se
requieran condiciones de alta estabilidad térmica. Las aplicaciones mas usnales de
Jas zeclitas son: detergentes (extraccion de Ca®* vy Mg?*), extraccidn de NHY en

aguas residuales v recogida de productos nocives en procesos de fusion nuclear.

1.5.2 Capacidad de adsorcién

Las aplicaciones de las zeolitas vy zeolipos como adsorbentes selectivos vienen
determinadas tanto por el tamafio de los canales. variando éste entre 2.2 A v 12.5 A,
como por la relacion carga/radio del catién de intercambio. '™

Las zeolitas son hidrofilicas debide a la interaccién del dipolo de la malécula
de H;0 con los campos electrostdticos de {a red anidnica del aluminosilicate v los
cationes compensadores de cargas.” El cardcter hidrolilico por lo tanto disminuve
al aumeniar la relacion Si/Al, alcanzindose el limite en el caso de las silicalitas.
las cuales, como va se ha visto. poseen estrucluras electrostalicamnente neotras, Sin
embargo. los zeotipos tipo AIPO.. iscelectrénicos con las silicalitas, son ligeramente
hidrofilicos debida a la diferencia de electronegatividad entre el Al {13} v el P (2.1).

Las aplicariones mas usuales de estos malteriales como adsorbentes incluyen pro-
cesos lales como secado de gas narural. extraccion de COgz del gas natural v en la
separaciop criogénica del aire. extraccidn de compuestos sulfuradoes del gas natural

¢ del petroles, separacidn de normal e isp-parafinas. xilenos, olefinas. etc.
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1.5.3 Propiedades icidas

[a actividad de estos tamices moleculares como catalizadores viene determinada
por el nimero de cargas existentes en la red. Asi. en el caso de las zeolitas. cada
atorno de Al en la red da lugar a un ¢entro acide potencial; en e caso de los zeotipos
seran centros acidos potenciales todos aquellos elementos T que den lugar a exceso
de carga negativa en la red.

En general, la acidez en esie tipo de maieriales depende 1anto del tipo de es-
tructura como de la composicién de la red.®® es decir. de los angules v distancias de
enlace.

Para estudiar los centros Acidos aclives en estos materiales se han empleado los

modelos cldsicos de acidez Bronsted v Lewis *®

U'n centro idcido Bronsted es un
centro con capacidad para donar un H*; este tipo de centros se crean cuande los
cationes de compensacidon de la red anidépica son H¥. Un centro acido Lewis es un
centro aceptor de electrones: asi. por ejemplo. un atome de Al tricoordinade es un
ceniro Lewis potencial va Gue puede aceptar un par de electrones.

Existen dos meétodos en la literatura pars transformar las 2eolitas a su forma
acida.

Un primer método consiste en el intercambio directo de los distintos cationes de

wntercambio con un acide diluide. Este proceso se puede esquematizar como

Mym 1SI0,0 (AI0,,) tH.0 — g™ — 1, 181050 (ALD,),] sH.0 + KA

donde M representa el caiion de intercambic, Kl empleo de este intercambio direcio
can protones esta limitado a ias zeolitas con alie relacidn SifAl las cuales son
bastante estables al atague con dcidos.

Un segundo método alternativo. ¥ que sera el empleado en este trabajo en el

caso de la zeolita Phi por las razenes anteriormente expuestas [pertenece al grupo
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de las zeolitas de baja relacidn 51/ Al} es el intercambic indirecto 2 través de una sal
de amonio. Fl método consiste en un intercambio previo de los cationes alcalinos y

alcalinotérreos de la zeolita por jones amonio.

My (81020 (A102),) 2H20 + oNBT — (NHL), [(S102): (A)O2),] 2H20 + M

v posterior descomposicién de éste dltimo mediante calcinacion a 773-873 K,
(NHy), (5104}, (A102),} 2H,0 = H, (8104}, (AlOy),} + yNH; + :H,0

iiberando M Hj v dejando la zeolita en forma protdnica. El proceso de descomposicion
esta descrito en la Figura 1.14. La temperatura de descomposicién del catién NHY
es bastante critica, ya que a partir de una temperatura determinada, y caracteristica
de cada zeolita. se producen procesos de deshidroxilacién que pueden dar lugar a
pérdidas de cristalinidad v desaluminizacién de la red.

En resumen, e} tipo de centros acidos que pueden existir en estos lamices mole-

culares son?®:
{. centros 4cidos Bronsted.
3. centros acidos Lewis,

3. centros acidos Bronsted v Lewis con efecto sinergético actuando como centros

“superacidos”.}0

1. caliones u of1o 1ipo de ceniros en pequeas concentraciones actuando con-
juniamenie con centros acidos Bronsted/Lewis dando lugar a centros acidos

activos o “superacidog” 1912

A diferencia de las zeolitas. los zeotipos muestran mayar diversidad estructural

v composicional®; en la Tabla 1.15 se resume la variacidn de la acidez de estos ma-
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Formacion de centros atidos en una zeobia.
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TABLA 1.15
Actividad en craqueo de n-bulano para distintos zeotipos. k4 es la constante de
velocidad de pseudo primer orden {em® min~! g1).2¢

Zeotipo I Zealipo ky Zeotipo ka

AlPO,-5 ~0.43 BeAPO-34 3.7 MAPO-36 11-24

BeAP(-5 3.4 CoAPO-34 5-15 CoAPO-36 11

CoAPO-5 0.4 FAPO-34 0.1-0.6 MnAPS50-36 6.8

MAPO-5 0.5 MAPO-34 7-29 MAPSO-36 18

MnAPO-5 1.2 MpAPO-34  2.5-5.2

SAPO-S 0.2-1.6 ZAPQ-34 13 MAPQ-39 0.053

MAPSO-5 2.6 SAPO-34 0.1-7.6

ZAPSG-5 1.5 BeAPSQ-34 7.6 chabazita ~7
GAPSO-34 10.0 NH.Y ~2

AlPO411 <003
SAPO-11  G.5-3.5

teriales con diferemtes estructuras v compasiciones. tomandae €l craqueo de n-butano
romo test de acidez, va que es una reaccidn catalizada tipicamente por acidos ¥

Generaiizando. s¢ puede decir gue los zeotipos muesiran menor fortaleza acida
gue las zeclitas, las cuales suelen poseer centros dcidos fuertes.!? Asi, el diferente
espectro de fortaleza dcida de fos zeotipos con respecto a las Zeolitas abre nuevas
alternativas para determinados procesos cataliticos.

Dehido a la importancia industrial en aplicaciones cataliticas, Ja acidez de zeoli-
tas, tanto de tipo Bronsted como Lewis, ba sido ampliamente estudiada.!2?1%7128
Los métodos mas usados para e estudio de la acidez de zeolitas se basan en medidas
espectroscopicas utilizando moléculas sonda. Estos métodos dan informacién acerca
de la accesibilidad de las moléculas sonda a los centros acidos. Las moléculas sonda

mas empleadas son NHj, piridina o aminas gue forman enlaces quimijoos con los
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protones o con los centros dcidos Lewis.
La caracterizacién de la acidez se hasa {undamentalmente en la determinacién

de Jos parametros siguientes:

1, naturaleza del centro icido,

&

2, densidad de centros,
3. localizacidn de centros,
4. entorno de los ceniros.

Las aplicaciones de las zeojitas como catalizadores deidos son muy pumerosas.2%-14¢
Algunas de ellas son por ejempio. en el caso de la petroquimica, conversién de hidro-
carburns, craqueo, hidrocragueo, isomerizacidn. hidrogeracidn-deshidrogenacidn, hi-
drodealquilacién, conversion de metanol a gasolinas, etc.: ademas se emplean como

catalizadores en reacciones de quimica fina. elc.

1.5.4 Otras aplicaciones en catilisis

Las zeolitas pueden aciuar también como catalizadores basicos, va gue Jos O de
la red son bases-de Lewis.- La densidad-de varga de estos O depende de la estruciura
v de la composicidn quimica.’¥!*%? Reacciones clasicas catalizadas por bases. que se
dan favorablemente en zeolitas. son la deshidrogenacion de i#-propanol a acetona. v
la alquilacién de la cadena del tolueno con metanol.?*3

En quimica fina. la utilizacion de zeaolitas presenta ventajas sobre los catali-
zadores empleados tradicionalmente. como son su elevada estabilidad térmica. eli-
minacidn de problemas de corrosion. alta selectividad. facil regeneracion. etc. Den-
tro de esta hinea se emplean también como catalizadores quirales. Algunas de las

reacciones de zeolitas en quimica fina sou alquilacidn de arenocs. transposiciones de
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oximas, de epéxidos. pinacolicas, reacciones de hidroformilacidn, de adicién v elimi-
nacion de dcidos v alcoholes, erc. 1%
Finalmente. oiras aplicaciones cataliticas de las zeclitas incluyen su empleo como

catalizadores bifuncianales, catalizadores de dxido/reduccidn, ete..
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1.6 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo ha sido la sintesis de tamices moleculares
de tamafo de poro grande, con potenciales aplicaciones como catalizadores, v la
modificacién de las propiedades finales del material obtenide mediante un control
adecuado de Jos parametros de sintesis.

Entre la gran variedad de materiales zeoliticos existentes. los zeotipos muestran
mavor djversidad estructural ¥ composicional que las zeclitas.®® Estas caracieristicas
les confieren un espectro de fortaleza acida diferente. lo que los convierte en nuevas
alternativas para determinados procesos cataliticos. Por este motivo se han selec-
cionado los zeotipos, tanto pot su interés desde ) punto de vista de la investigacion
fundamental debido a su novedad. como debido a sus posibles aplicaciones como
catalizadores.

Para su estudio en e} presente trabajo se han escogido tres materiales: la zeolita
Phi v los zeotipos SAPQ-37 v SAPO-3.

La zeolita Phi ha sido seleccionada »a gue. a pesar de que su estruclura es
desconocica. tos escasos estudios existenties ¢on ia literatura sobre su sintesis ¥ carac-
terizacién®™ 17 fa clasifican como una reolita de pote grande.

El zeotipo SAPQ-37 pertenece al tinc estractural FALL por lo que posee una
estructura tridireccional de poro grande. néloga a la de la zeolita Y. gue se utiliza
en numerosos procesos de la industria quimica, entre otros el craqueo catalitica
Por estos motivos, el SAPO-37 resulta un material bastanme prometedor, come io
confirman las recientes patentes'*715! sobre su aplicacién en este proceso.

El zevtipo SAPO-5 posee un doble interés. Por un lado. la novedad de su tipo es-
tructural AFL. de poro grande. del cual no se conoce su analogo en zeolitas, convierte
al SAPO-3 en un catalizador de gran interés. Por otro. la versatilidad de su sistema

de sintesis lo convierte en un material idéneo para desarrollar nuevas alternativas de
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sintesis. En el presente trabajo. estas alternativas se han orientado tanto hacia {a
mejora de su estabilidad en el medio de sintesis, como al control de los mecanismos
de incorporacion de Si en la estructura v, par lo tanto. de las propiedades finales del
catalizador, mediapte e} emplec de surfactantes come aditives organicos. La mejora
de su estabilidad en el medio de sintesjs ha sido condicién indispensable para llevar
a cabo las experiencias de siniesis en microgravedad dentro del marce del Proyecio
EBuropeo CASIMIR-1 organizado por la empresa alemana INTOSPACE.
Finalmente, los materiales sintetizados se caracterizaran {isicoguimicamente para

su posterior aplicacion como catalizadores.
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Capitulo 2

Experimental

2.1 Sintesis

2.1.1 Reactivos guimicos

En el presente 1rabajo se han utilizado jos siguientes reactivos quimicos en la

preparacion de tamices moleculares:
¢ Aluminato sédico, 36% Al.Os, CARLO ERBA.
+ Aluminic metalico, 99.95%. MERCK.

s Pseudchoehmita Catapal (70% AlyO,. 30% H,J). suministrado por Vista

Chemical Company.
» Silice micronizada. Aerosil 200 {Fumed silica). DEGUSSA.
+ Tetraeulortosilicato, 98% en peso, MERCK.
+ Acido ortofosférico, 85% en peso, RIEDEL DE HAEN.

o H,0, miliQ. MILLIPORE.

-

car
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Hidréxide sédico, 98%., FROLABO

Hidréxido potdsico. 99.5%. RIEDEL DE HAEN.
¢ Hidréxido de tetrametilamonio pentahidratade, ALDRICH.
o Hidréxido de tetraetilamenio. disolucidn al 40%. Na+K < 20 ppm. ALFA,

« Hidrdxido de tetrapropilamonio. dizolucidn al 40%. Na+ R ~.340 ppm, ALF2

Bromuro de tetrametilamonjo. FLURKA,

« Bromuro de tetrapropilamonic, FLUKA.

rietilamina, ALDRICH.

Clorure sédico. 99%. PROLABO.

« Cloruro potasica, 99.5%. SCHARLAT.

¢ Clorure aménico, 99%. PANREAC.

s nmHexanol. FLUKA.

* Bromuro de cetiltrimetifamonio. 35%. PANREAC.

s Hromuro de dodeciltrimetilamonin, SIGMA.

-

Nomiger T 10 ietilfeniipolietilenglicol;. SIGHMA.

Dodecilsulfato sédico. ALDRICH.
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2.1.2  Autoclaves y estufas

La naturateza del reactor es un factor que influve en la sintesis de zeolitas, aunque
a menudo se infravalora. En la sintesis de materiales zeoliticos se utilizan autociaves
de acero moxidable, con o sin funda interna de tefldn, o reactores de vidrio. En el
caso de la sintesis en medio basico, no se deberian emplear reactores de vidrio va que
pueden contaminar el gel de sintesis, especialmente a altas {emperaturas ¥ vajores
de pH elevados. Por el contrario. en el caso de sintesis en medio acido, no se debe
trabajar con autoclaves de acero inoxidable, especialmente cuando el pH de sintesis
sea mferior a 5.

Por esias razones, para la sintesis de zeoiltas ¥ zeotipos de este trabajo se han
empleado autociaves de acero inoxidable con una fundae interna de teflon, con la
finaiidad de evitar en lo posible cualquier tipo de contaminacién no controlada del
gel de sintesis. Estos autcclaves. de 60 cm® de capacidad, fueron disefades en
nuestro :aboratorio.

Para la cristalizacion de las muesiras los autoclaves se han calentado en estufas
urovisias de control automaético de temperatura. En el caso de {as sintesis realizadas
2n condiciones de zristalizacidn dinamicas se ha empleado una estufa provista de un
sstema gue permite la agilacidn simultanea de hasta 10 autoclaves.

Dhespuss de cada experiencia los autoclaves se limpiaron como se describe a con-
tinuacion. Por on lado. las fundas internas de teflén de los autoclaves se trataron
~un nna disolucwn de HE durante toda la poche para eliminar posibles gérmenes o
micracrisiales adhiendos a las paredes. Por otra parte, los cuerpos de acero inoxida-
Hle de los autociaves se sometieron a un bafic de HNOj diluido al 1% durante toda

& noche.
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2.1.3 Sintesis en microgravedad

En el Capitulo 5 se recogen los resultados obtenjdos en la cristalizacién de
SAPO-5 en microgravedad, sintesis desarrollada dentro del Proyecto CASIMIR-1,

Para esta experiencia los autoclaves fueron disefados y manufacturades por la
empresa francesa CARRAR. El diselio esta adaptado para ser acoplado en el intenar
de uno de tos 4 modulos del dispositiva de cristalizacion CASIMIR-1. Este disposi-
tivo estaba provisto de una unidad electronica para el control de la temperatura v
la velocidad de calentamiento y de 4 mdédulos de reaccidn. Estos autoclaves poseen
un dispositive especial de ilenade gue evita ia presencia de burbulas Je aze en &
irtertor del gel. Asimismo. los autoclaves estan provistos de una vaina interna de
reflon en ei centra de los mismos donde se aiberga un termopar para el control de la
remperatura durante la cristalizacion. Estos autoclaves tienen unas dimensiones de
5 mm de diametro externo v 91 mm de longitud. su volumen interno es de 25 ¢’

v resisten una presion interna maxima de 30 barz

2.1.4 Descripcidn general del proceso gelificacion/cristali-
zacion

La compesicidn quimica del gel se expresa en este trabajo mediante la relacion

en forma ae dxidos de los diferenies compuestos gue constituven =i fisteme de crista-

HZaciiad. como por ejermnpio
2025 CTMAVG - (TPAWD - 6.5 810, - ALO: « P.0O: » 30 HoQ.

composicion atilizada en upa de las sinresis de SAPO-3T.
A contipuacién se describe e} procedimiento general de sintesis para cada uno de

los distintos tamices moleculares estudiados en el presente trabajo.
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2.1.4.1 Procedimiento general de sintesis de zeolita Phi

Los geles de sintesis fueron preparados en sistema abierto mediante Ja adicién,
coh agitacion y a temperatura ambiente, de TEQS a una disolucién conteniendo
NaQH. NaAl(Q,, XaCl, KCl vy TEAOH: en e caso del emplec de aluminio metalico.
éste se solubilizé previamente cos una disolucion de KOH en caliente. Tras la
hidrélisis del aledxido se continud la agitacidn del gel durante varias horas hasta
la evaporacion total del etancl. El proceso de cristalizacion se llevé a cabo en
condiclones estaticas a 373 K & 393 K durante un periode de §-13 dias. Finalizado e}
tiempo de cristalizacion. el proceso se mnterrumpid mediante enfriamiento rapido de
los autoclaves. A continuacidn. los productos solidos fueron separados de las aguas
madres mediante filtracidn a vacio o centrifugacién. lavados con agua destilada hasta
valores de pH préximos a 10 v secados en estufa a 353 K durante toda la noche.

Este proceso se ilustra en la Figura 2.1,

2.1.4.2 Procedimiento general de sintesis del zeotipo SAPO-37

Los geies de sintesis fueron preparados mediante adicidn, con agitacién v en
sistema cerrado para evitar la evaporacion de agua. de una disolucion B, conteniendo
fos compuestos organicos ¥ la fuente de Si. a una disolucién A conteniendo el resto
de jos reaclivos

La disciucicn A fue preparada mediante adicion lenta de pseudcboehmiia 2
una disofucien acucsa de acide oriotosférico. agitande vigorosamente. Finalizada
la adicion de alumina. la disolucién permanecio en agitacion a 394 = 1 K durante
un periods de & horas. La disolucion B fue preparada mediante adicién de Aerosil a
una disolucion basica mantenida en agitacion v que contentene los hidroxidos de te-
Lrapropilamonio v tetrametiamonio. durante una bora basta lograr una disolucién

homogénea. En el caso de aquellos geles uya preparacion requiere el empleo de
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H,0 + (Na,K)OH + NaAlO, + {Na K)Cl + TEAOH

293 K

TEQS - ™~ & | 2omacion

@-—1 EtOH

334393 K

ESTATICO

B8-13 dias

ENFRLIAMIENTO
RAPIDO

CENTRIFUGADD
[

AGUAS ; FILTRADO

MADRE

SOLIDO

LAVADD

l 383K, 16 h

ZEOLITA Phi

FIGURA 2.1
Métode de preparacisn genesal de [a zeolita Phi
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las sales TMABr v TPABr. éstas fueron adicionadas también a la disolucién basica
previamente a la adicion de la silice.

El gel resultante de la mezcla de las dos disoluciones A y B se envejeci6 agitandole
en sistermna cerrado durante 24 horas. Posteriormente, i0s geles fneron calentados en
‘0% autoclaves @ 473 K en las condiciones estaticas o dindmicas requeridas en cada

caso. En los experimentos de cristalizacidn en cordiciones dindmicas los autoclaves

eron agitados a una velocidad de 60 rpm. Finalizado el tempo de cristalizacion,
¢! proceso se interrampié mediante enfriamiento rapido de los autoclaves. A con-
ninuacion. lo: productos solidos Tueron separados de las aguas madres mediante
centrifugacion a 6000 rpm., lavados sucesivas veces con agua destilada fria mediante

centrifugacion. v secados en estufa a 333 I durante toda la noche. Este proceso se

stra ep ta Figura 2.2

2.1.4.3 Procedimiento general de sintesis del zeotipo SAPO-5

Los geles de sintesis fueron preparados mediante adicion lenta de la aldmina.
¢an agilacion Vigorosa y en sistema cerradc para evitar evaporacién de agua. a una
disolucion de acida oriofosférico. Esta disolucién permanecio en agitacion durante 2
toras. Transcurrido este tiemnpo. se adiciond la trietilamina manteniendo de nueve

reparacion en agitacién 2 horas. Finalmente, se afiadid ia fuente de S

-HeNaAnOL. el SU Caso. ¥ ose mantuvo la disoiucidn 2 horas en egitactdn.

Los g(’ies resuitantes se pitodujeron en los autoclaves v se caleniaron a 443 W

Lo T iones

staticas o d namicas. A bervalos de tiempo preh)

los, el proceso

we rerrempit mediante enfriamiento ragdo de los aweclaves. A contmuacion.

ins productos ~oildes fueron aslados de ar aguas madres mediante centrifugacion,
siendo favades repeiidas veces cun agua destilada y con etanol, v posteriormente

~ecades en estuia a 353 K durante 1oda la noche, Este procedimiento se ilusita en
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H, PO, + H;0

a1,0, _._._\ 293 K. 8 h
AQITACION

Soluclén @

Sofuclén @___\ 293K, 24 h
AGITACION

STIN, 1,

ENFRIAMIENTO
RAPIDO

- < § cEMTRIFUQADD

AGUAS 4)

MADAE SOUDO

SAPO-37

203 K, 1 h
AGITACION

TMAOH + TPAOH —7—-—) Solucién @)

Sl(:!2

FIGURA 2.2
tétodo de preparacidn general del zeatipo SAPO-37,
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la Figura 2.3.

2.1.5 Forma 4acida de los tamices moleculares
2.1.5.1 Zeolitas acidas

Las zeolitas, como va se vio en el Capitulo 1. poseen come cationes de compen-
sacion de cargas cationes alcalinos. alcalinotérrecs v/o organicos. Para su empleo
cotno catahizadores acidos es necesanio introducir en estos maleriales centros acidos.!

En la zeclita Phi. los cationes de compensacidn no son solamente inorganicas

como Na® v K'Y, sino también organicos como el catidn de amonic cuaternario
TEA™. En csie caso. v en general en todas las zeolitas que posean cationes organicos
compensands cargas i MAY TEA* TPA™Y, etc.). es necesaria una calcinacion pre-

via del material para descompaner estos cationes segun €] proceso:

ST ITEAY ((Si0y), 1 A10,),] sH0 =
A RS0, (AICL,] + (NHy = :H0.

Esto es debido a que. en general. por impedimentos de tipo estérico. jos catlones volu-
INInOs0s N pueden ser directamente inrercambiados.’ De este modo. los tratamien-

tos giobales deintercambio de la zeohta Phi se Hevaron a cabe siguiendo ciclos suce-

sives de calc 7 inlercambio/calcinacion. con el fin de intercambiar también los

a

2liones inored

La exrracaion oe los celicnes se ha segudo mediante analisis quimico elemental
de fas aguas de itercarnbio de jos diferentes tratamientos. El intercambio tolal se
realize mediante una calcinacion previa en alre seguida de 2 intercambios sucesivos
con aua disolucion de NH,O) 0.1 N a temperatura ambiente v otros 2 aumentando

{a concentracion Je ja disoluciin de NH,Cl a 0.2 N. Cada intercambic fue seguido de
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H PO, + H0

Al 0, ____\ 203K, 2h
AGITACION

Et4N __-\ 293K, 2h
AGITACION

EXANOL
" 203K, 2 h

+
Fuente ds S ‘¢ AGITACION

fo

ENFRIAMIENTO
RARIDO
S CENTRIFUGADO
AGUAS
MADRE SOLIDO

FIGURA 2.3
Métode de preparacion general def zeotipo SAPQ-5.
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2 4 6 6 10 12 14 16 18
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FIGURA 2.4
Programa de caltinacion de ios catalizadores.

uns cajcinacion intermedia tras haber realizade un lavade exhaustivo de las muestras
hasta eliminacidn total de aniones Cl™ v pasterior secado a 353 K.

Loz procesos de calcinacion se llevaron a cabo en cuatro etapas mediante el
programa de calcinacion mostrado en la Figura 2.4. Tamio la calcinacién como el
proceso de enfriamiento hasta alcanzar la ternperatura ambiente se realizan de forma

lenta para evitar choques térmicos que pudieran destruir la estructura.

2.1.5.2 Zeotipos acidos

La forma acida de los zeotipos se obtiene mediante upa simple calcinacidn, va
que el proceso de sintesis proporciona directamente la forma aménica. En todos los
casos. salvo especificacion. se ha aplicado el mismo programa de calcinacién gue en

el caso de las zeolitas {vease Figura 2.4).
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2.2 Difraccién de rayos-X

Las primeras estructuras zeoliticas {ueron determinadas en 1930 mediante difrac-
cidn de ravos-X por Taylor? ¥ Panling** Desde entonces, esta t1éenica se ha cunver-
tido en el primer paso en la caracterizacion fisicoquimica de zeolitas.

Al igual que cualquier sélide cristalino. los materiales zecliticos presentan dia-
gramas de difraccién caracteristicos de su estructura. Los patrones de difraccidn
de ravos-X que se han utilizade en este trabajo han sido los reivindicados por sus
descubridores. Las reflexiones caracieristicas de la zeolita Phi. de estructura de-
sconocida, se recogen en la Tabla 3.2, ¥ las de los zeotipos SAPO-37 » SATO-S se
recogen al final de la Memoria en el Apéndice B.

En el presente trabajo. la técnica de difraccién de ravos-X se ha empleado de
manera rutinaria con fines tanto cualitativos como semicuantitativos. Cualitau-
vamente, la técnica se ha ytilizado en todas las cinéticas de cristalizacién de los
diversos tamices moleculares con la finalidad de identificar las fases cristalinas del
material obtenido a lo largo del proceso de cristalizacidn.

Por otra parte. la difraccion de ravos-X se ha utilizado en €] presente irabajo
nara obteper una medida relativa de crisialinidad. En ia actualidad. la Asociacidn
Internacicnal de Zeolitas no La dictado unas normas para la medica de cristahinidad

1991) sobre “Ze-

en zeolitas. No obstante. en el iltime curso NATQ-AS! (Mavo ¢
olites Microporous Solids: Svuthesiz. Strocture and Reactivity™ va <e jnsistio en la
necesidad de formular estas normas. Hasta la fecha. la cristalinidad relativa en zeol-
1as se determina mediante comparacion de las dreas o intensidades de determinadas
reflexiones en el diagrama de difraccion de ravos-X de una zeolita dade con respecic
a las de una muestra patson. La muesita pairdn €5 una miuesita que se considera
totalmente pura v cristalina. Esta puede ser una zeolita comercial de referencia ¢

el su €aso, Si N0 existe, la rmuesira mas cristalina obtenida en el laboratorio. Este
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titimo kha sido el criterio utilizado en el presente trabajo.

En el caso del tamiz molecular SAPQ-37, la cristalinidad de los productos fi-
nales se ha determinade mediante medidas de la intensidad de las reflexiones en e
diagrama de difraccicn de ravos-X correspondientes a los siguientes dngulos: 26 =
16.6°, 18.6° 23.6° 279 v 31.3°. Pera el tamiz molecular SAPO-5 estos angulos han
sido 28 = 10.7°, 21.0° v 22.3°.

Las medidas se han realizado uiillizando el mélodo de polve y la radiacion R,
del Cu. Se ha empleado un difractdmetro PHILIPS PW 1710 equipado con un pola-
rizador de grafito y un filire de Ni para elinunar Ja componente A5 El gonidmetro
permite barrer desde 28 = 29 hasta 140°. pudiendo buscar automdticamente la re-
flexién mas intensa para dngulos 26 menores de 43°. El difractdmetrs posee acoplada
una unidad de control. que permite seleccionar las condiciones éptimas para la ob-
tencidn del difractograma, asi como un regisirador PHILIPS §203A.

Las condiciones de irabaje {ueron 40 kV de tension y 40 mA de intensidad de
corriente, respectivamente. La velocidad angular del goniémetro fue de I “/min ¥ Ia

constante de tiempo s, ¥ el intervalo registrado fue. en general, 20 = 2% hasta 60°.

2.3 Andlisis quimico elemental

2.3.1 Analisis por via hiimeda

Este métode de analisis element al proporciona informacion acerca del contenido
total de los elementos en el sélida.

Las muesiras fuercn calcinadas en crisoles ceramicos 2 1173 K durante }6 ho-
ras. Posteriormente fueron sometidas a una disgregacidn acida con una disolucidn
de HF v BNQ: roncentrados. en relacion 2:1 en volumen, en frascos cerrados de

polipropilenc a temperatura ambiente, durante toda la noche hasta disolucién com-
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pleta, Tras la disgregacion dcida, los analisis de Al se realizaron mediante espec-
tromelria de absorcidn atémica, en un equipo Perkin-Elmer 403, y los analisis de
Na ¥ K mediante especirofotometiria de emisién de lama, en un equipo Eppendorf

ELEX 6361 EA.

2.3.2 Anilisisde C,Hy N

Los analisis de materia crganica en los Tamices moleculares se han realizado en

un equipo Perkin-Elmer 2400.

2.3.3 Microsonda de electrones (EDX)

Esta téenica se utiliza acoplada a un microscoplo electrénico de barrido. cuve
‘undamento se describe en el Apartade 2.6. v permute analizar la composicién de
zonas de cristales seleccionados.

Para esta técpica de apdlisie quimico. se acopla al microscopio electrénico un
detector de ravos-X. v se analizan los especiros de ravos-X emitidos por las muestras
al ser bombardeadas por el haz de eieciyones. La ventana del detecior en estos
aguipos es, en general. de Be. v el detector un diodo de 3§ dopado con Li por Jo
Gie Do §¢ pueden analizar clementos von timero atdmice £ < 100 No hay que
cividar que para que este analisis sea cuaniMative es necesario aplicar correcciones
de Huorescencla. absorcidn. v eficiencia de deteccién. asi como una comparacion con
esténdares conocidos,

E! apdiisis de Al. Py Si se realizod ulilizando un ricroscopio electrdnico de
harride IST 1300 acoplado a un especirdmetrs de analisis de rayos-X por dispersion
de energia (EDX). Los espectros de Jas muestras estudiadas se han realizado en las

condiciones siguientes: V= 20 kY. tempo de acumulacion = 200 s
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Vibraciones de materiales zeoliticos en et espectro infrarrojo.

La preparacién de ias muestras para su analisis en el microscopio ha sido similar a
que se describe mag adelante en ei Apartade 2.6 para e} estudic de la morfologia me-
diante microscopia eiectronica de barrido. utifizando en este caso un recubrimiento

de grafitc.

2.4 Espectroscopia infrarroja

En fa Figura 2.5 estdn resumidas esquematicamente las diferentes zonas del es-
peciro infrarrojo (IR}, junto con la informacién vibracional que puede exiraerse en

el case de materiales zecliticos.
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2.4.1 Vibraciones de red (200-1300 cm™!)

En ia region de IR medio del espectro aparecen las vibraciones fundamentales
de la red de tetraedres T(Q,. Los primeros espectros IR de materiales zealiticos
mostraron la presencia de una banda principal alrededor de 1000 cm™! que se asignd
2 la tensidn asimétrica T-0. Milkey® establecis en 1960 una correlacién aproxmada
cntre la frecuencia de esta banda ¥ la relacidn 51/Al en la red.

Paosteriormente. Flanigen v colaboradores™ realizaron un estudio sistemético de
los especiros de diversas zeolitas sintéticas en la regidn de IR entre 200 ¥ 1300 em™1.
Este estudio se conoce como ecorrelecidn FRS. La interpretacién de estos cspeciros
astuvo basada en la asighacidn de Jas bandas a ciertos grupos estructurales en las
diversas estructuras zeolfticas.

En el citado trabajo” se extrajeron dos conclusiones fundamentales. En primer

lugar, se agruparon las bandas de vibracidn de estos espectros en dos grandes grupos:

L. Vibraciones internas de los tetraedros TQy de la estructura, que po son sensi-

hies a variaciones estruciurales de Ja red:

2 Vibraciomes externas. debidas a las uniones entre jos tetraedros. que sob muy

sensibles a cambjos estructuraies

En segundo lugar. no son posibles las asignaciones individuales a tetraedros TO,.
ia frecuencia de vibracidn es producio de la composicion media de la estructura.
Enla Figura 2.6 estd representado el espectro IR de una zeclita Y como espectre
tipico. En esta Figura estan representadas mediante trazo continuo las vibraciones
internas v mediante trazo discontinue las vibraciones externas sensibles a lor enlaces
de la estructura, Las asignaciones de los diferentes tipos de vibraciones segin la

correlacion TS estan detalladas en la Tabla 2.1,




2.4 Espectroscopia infrarroja

91

;
r
+

Sg0 420 30K

-
Yo

v em™y

FIGURA 2.6

Espectro iR tipico de una zeolita Y.

TABLA 2.1

Asignacion de la vibraciones de zeolitas en infrarrcjo medio.®

Tipo vibracion Asignacidn Frecuenda (¢cm™)
internas tensidn asimétrica 1250-950
LEDSION sHNéirica 720-650
Aexion T-O-T 300-420
eNTOTIAS anitle doble 650- 500
apertura de poro 420-300
Lension simétrica 220750

lensidén asimétrica

11501080
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En esta zona del espectro nc sdlo se puede extraer informacidn estructural. como
va hemos visto. sine Que ademds podemos deducir informacion acerca de la com-
posicion quimica del material como se describe a continuacién. La distancia de
enjace Al-0, 1,77 A, es mavor que la distancia 5i-0, 1.64 A. Por otra parte. |2 clec-
tronegatividad del Al™ es menor que la del Si**, siendo sus masas relativamente
poco diferentes. Esto hace que las constantes de fuerza de los enlaces Al-O v 5i-0
sean diferentes® {3,175 aJ/A? v 3.475 al /A7, respectivamente). Por lo tante, cuando
un 5i es sustituido por un Al la frecuencia promedic de la tension de enlace T-O
disminuve. Asi. se ha observade que la {recucncia de tensidn de enlace T dismi-

nuye linealmente al disminuir la relacion Sif Al de la estructura.’® En la bil

zrafia
se encuentran diversas ecuaciones relacionando estas dos variables™ ' pars distin-
tas zeolitas. La estractura mas ampliamente estudiaca en este sentido Lo sido la
correspondiente al tipo estructural FAU, tanto para zeclitas siniéticas’ como para
materiales desaluminizades. O3

Las zeolitas. como va se ha visto en el Capitulo 1. pueden visualizarse ¥ clasi-
ficarse segiin sus elementos topoldgicos comunes v unidades de <onstruecion secun-
darias. De este moda. es posible deducir a traveés de la espectroscopia IR informacidn
estructural sobre nuevas zeolitas en ias cuales no se dispone del analisis estruciural
mediante difraccidn de ravos-X. En el presente trabajo se ha realizado un estudio
de este tipo en la elucidacidn estructural de la zeolita Phi. como se describe en e!
Apartado 3.5,

Finalmente. respecto 2 los zectipos. 2 diferencia de las zeolitas. en la actualidad
adn no hkay muchos espectros recopilados en la bibliografia. En la Figura 2.7s esid
representade el espectro IR de un SAPO-37 que, como va se ha visto en el Capitule
1, pertenece al tipo estructural FAU. En lineas generales, coincide con el espectro de

la zealita Y. perteneciente al misme tipo estructural FAU, que para su comparacion
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FIGURA 2.7
Espectre IR tipico del tipo estructural FAU. {3) SAPO-37; () HY.
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se muestra en la Figura 2.7h. Como se puede apreciar. el espectro del SAPO-37
es més camplejo, existiendo bandas adicionales en todas las regiones del sipectiro.
Estas son debidas a la presencia de P en su estructura, que da lugar & bandas

comprendidas entre 430-600 em™* ¥ 500-1200 em™ ™ ¥ adn no estan asignadas.

2.4.2 Vibraciones de tensién OH (3200-3800 cm™)

Las diferentes posiciones de los grupes OH en el tipo estructural FAU estdn re-
presentadas graficamente en la Figura 7.8, Asi, estos grupos OH se pueden clasificar

en tres grapos en funcidn de su localizacién en la estructura:

1. grupos 5i0H o POH terminales.

2. grupos OH puente (Si~-OH-Al) dirigidos hacia el interior de la supercavidad.

que denominaremos OH de aita frecuenda. HF (del inglés ~high frequency™ .

3. grupos O puente 181-0OH~AL} dingidos hacia el interior de la caje sodalita.

4 los cuales denominaremos OH de baja frecvencia. LF [del inglés ~low fre
quency” ).

Los grupes SiOH o POH terminales pueden ser bien grupoes superficiales externos

{superficie del cristai) ¢ bien producidos por defectos estructurales del cristal'* La

banda correspondiente a esos grupos aparece en 1odos los materiaies zeoliticos, v no

parece existir ninguna relacidén entve los pequenos desplazamientos que se observan

para distintas muestras con las propiedades quumicas o estructurales de las musmas,

Los grupos OH de las zeolitas han sido estudiados de manera sistematica.’® Estos

estudios han permitido deducir unas reglas generales mediante comparacion de los

resultades obtenidos en numerosos materiales:

1. La frecuencia de tensién de los grupos OH dirigidos hacia las supercavidades

o canales disminuve regularmente tanto al disminuir el contenide en Al de
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* Si -0
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FIGURA 2.8

Localizaciones de los grupas OH en el tipo estructural FAU. (a) Grupos SiOH o

POH terminzles. (b} Grupas OH "HF'. (c) Grupos OH "LF"



96 Capitulo 2. Experimental

la estructura'™?®

red 199

como ai aumentar la electronegatividad de Sanderson de la

2. En el caso de los OH que estan dirigidos hacla el interior de cajas pequefias, la
frecuencia de tensidn depende del campo eléctrico creado por los O vecinos.™®
Al aumentar este campo eléctrico disminuye la frecuenda de vibracidn de los
OH afectados. De esta forma, cuanto mas reducida sea la cavidad o ¢ anille
donde se encuentra el H, el enlace O-H estard mas polarizado {sera mis déhil;

v. por lo tanto. disminuird su frecuencia de vibracion.

3. Las handas correspondientes a la tension de los grupos OH sen geueralmente
anchas. Estas bandas son las envelventes de una serie de bandas especificas
gue. en algunos casos, pueden diferenciarse al deconvelucionar el cspectro.

Cada banda corresponderia a los diferentes grupes OH de la red.?

La frecuencia de tensién del grupo OH refleja la fortaleza arida media del B

L

de los diferentes grupos OH existentes en ol material.

3. La loczilzacion v accesibiiidad de jos grupos OH puede ser est

lade mediante

su inleraccion con dis as senda adsoribidas en el materia

En la Tabla 2.2 se recogen las diferentes {recuencias de tensicn de Jos grupos
OH de la zeolita NaHY. como elempio tinico de zeghitas. v de la forma acida dei
SAPO-37. junto con su asignacion.”® para facilitar la comparacién entre ambos ma-
teriales del mismo tipo estructural FAU. Como se puede apreciar. en el caso del
SAPO-3T. las bandas HF v LF no eparecen a la misma frecuencia que en el case
de la zeolita NaHY. v la diferencia entre ellas tamipoco es la misma. Lsto reflela
la influencia del P como primer vecino del Al. La diferencia entre las bandas HF

v LF de ~60 em™! en el SAPO-37, v de ~100 em™! en la NaHY. indica que er ¢l
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TABLA 2.2

Frecuencias de tensién OH del tipo estructural FAU.

Frecuencia (em™'}

SAPQ-37 NaHY Asignacion
3745 3744 grapo SiOH terminal
3675 - grupo POH terminal
3632 3642 grupos OH “HF"
Jg12e
3573 3545 grupos OH “LF"

_ 3sa0e

* Asignados a grupos OB JF ¥ LF desplazadas por Ja inleraccidn

<On cOMpuestos OTEanIcos.

SAPO-37 existe menor perturbacién por el campa eléctrico creado par el O, siendo

el campo probablemente menos intenso.

Finalmente, respecto al tamiz molecular SAPO-5 que se estudia en el Capitulo

3. en la Tabla 2.3 estin recogidas las distintas frecuencias de tensién OH junto con

w1 asignacién.®*

TABLA 2.3

Frecuencias de tension OH del tipo estructural AFI.

Frecuenda (cm™!)

Asignacidn

3747
3678
361
3517

grupos SiOH terminales
grupos POY 1ermipales
grupos OH “HF"
grupos OH “LF
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TABLA 2.4
Frecuencias de vibracion (en cm™) de la piridina {Py)
liguida y coordinada a centros acidos Bronsted (HPy*)
v Lewis {Py:L). segldn Jacohs.?®

Py liquida HPy~ Pyv:L
1579 1653 1595
1372 1627 1375
1478 1490 1364
1439 1343 1442-145%

2.4.3 Adsorcién de piridina

La adsorcidn/desorcidn de piridisa como molécuia sonda en la zona def espectre.
iR de 1400-1700 cm™! permite distinguir cualifalivamente centros acidos Brinsted.
ios cuales dan lugar al catidn piridinio, de centros acidos Lewis. los cuales se coor-
dinan a la piridina.® En la Tabla 2.4 se recogen las frecuencias de vibracion ce-
racteristicas de la piridina liguida. asi como las de ésta coordinada a centros acidos
Hrinsted v Lewis i ™8
4 lo largo e este trubajo se utilizaran ias bandas de vibracion a 1450 em™ -
543 cm”! para caracterzar los centros acidos Lewis v Bronsted respectivemente
Se tomatd como referencia de la fortaleza de estos centros acidos ia intensidad d«

esas bandas de la piridina tras desorcidn a temperaturas crectentes hasta 673 K

v como referencia del mimerc total de centros dcidos Bronsted la mntensidad de la

handa a 1343 an™! para una temperatura de desorcion de 423 K. va que a esta tem
neratura practicamente todos los centros dcidos del material accesibles a la piridine

interaccionan con ella.
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2.4.4 Método experimental

Los espectros se han realizado en un espectrémetro Perkin-Elmer 580B de doble
haz. equipado con una estaciin de datos PE 3600. En la Figura 2.5 estdn resumidas
las zonas del especito en las que se utilizaron pastillas autosoportadas y pastillas
soportadas en hBr,

Excepto para los espectros realizados exclusivamente en el intervale de frecuen-
cias correspoudientes a la zona de red. en los demas casos las pastillas de ~10 mg se
mantuvieron a vacio, 2 uha lemperatura de 673 I¥ durante 16 horas, con la finalidad
de desorber completamente todo €l H3O presente en las muestras. Posteriormente.
se registraron los espectros a temperatura ambiente,

La adsorcién de piridina se realizé durante 15 minutos, manteniendo upa presion
en la linea de 6.6 « 1077 Pa. Tras la adsorcidn de piridina, jas muestras se calentaron

a vacio a distintas temperaturas de desorcion.

2.5 Espectroscopia Raman

La espectroscapia Raman. desde sus primeras aplicacioues en el campo de mate-
riales zeoliticos en 1976, ha sido de gran aplicacion er ¢ estudio tanto de =oluclones
acuosas, geles v productos cnstalizados, asi como en el estudio de las jnteractiones

de estos sélidos cristalinos con diversas moléculas orgénicas.?

En el presente trabajo se aplica la espectroscopia Raman pare obtener iy

or-
macidn estructural acerca de la zeclita Phi, como se describe en el (Capituio 3 de
esta Memoria.

Los espectros Raman de polvo se han realizado en un espectrometro basado en
un doble monocromador Jarrell- Ash 25-100, equipade con un tubo fotemultiplicador

RCA C31034A como detector. Como radiacion excitatriz s¢ ha empleado la linea
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de 514.5 nm de un laser de Ar*, con una potencia de 100 mW. Coz la finalidad de
eliminar la mavor parte de las lineas de plasma del laser, el haz incidente se pasé a

través de un filtro interferencial antes de enfocarlo sobre las muestras.

2.6 Microscopia electrénica de barrido

La microscopla electrénica de barrido. SEM {“Scanning Electron Microscopy™).
es la tecnica mas adecuada para el estudio de morfologia v distribucién de tamafo
de particula en los cristales de materiales zeoliticos,”®

El microscopio electrénico de barrido estd constituido por un haz de elirones.
focalizado a través de un sistema de lentes magnéticas.® La interaccion del haz
de electrones acelerados sobre la muestra lleva consigo 1a produccién de fenémencs
muy diversos: electrones Auger, elecirones secundarios. ejectrones retrodispersados,
ravns-X. etc. La sehal tanto de los electrones secundarios como de los retrodisper-
sados permite visualizar una imagen directa de la zona enfocada.

El método de preparacién de las muestras que se ha utilizado en este trabajc.
carnun ianto para el examen morfoldgico coma para el microanaiisis, ha consistido en
“espolverear” la muestra sobre una pequernia seccion de cinta adhesna de doble cara
acdherida &l portamuestras. De esta manera. queda asegurado un fino recubrimientc

Puesto que las muestras preparadas en este trabajo no son conductoras, se ha
metalizado la superficie de las mismas para asegurar suficiente conductividad v evitar
que se cargue la superficie de las muestras. lo cual podria deteriorar la calidad de
la imagen. La metalizacidn se ha realizado mediante lz técnica de metalizacion al

vacio {“sputtering”) recubriendo las muesitas con una fina capa de oro.
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2.7 Estudios de adsorcién/desorcién de N

Los estudios de lextura realizados en este irabajo se bap llevade a cabo en un

equipo ASAP 2000 V1.04.

2.8 Meétodos térmicos

Dentro de los métodos ermucos se pueden diferenciar dos grandes grupos: los
analisis térmicos ¥ las ralorimetrias. En este trabajo se han empleado las técnicas
de andlisis térmico gravimeétrico {ATG), andlisis térmico diferencial (ATD), v mi-
crocalorimetria.

E} ATG da una medida cuantitativa de la ganancia o pérdida de peso de un
material en funcidn de la temperatura.™ v se puede realizar en distintas atmésferas
de trabajo. Ei ATD mide cambios de energia. es deair, si un proceso es endotérmico
o exatérmico con respecto a una muestra de referencia. Finalmente, la 1écnica de
microcalorimetria. acoplada con medidas volumétricas de adsorcion de NHjy. permite
reahizar estiudios del nimerc de centros dcidos v de la distribucién de su fartaleza.™

Ao largo de este trabajo se han utilizado 1res equipos diferentes en los méiodos
wermicos.  En el caso de la caracterizacién correspondiente a la zeolita Phi. las
medidas de ATG y ATD se hen realizado en un equipo Stanton Rederoft STA-480,
utilizando .07 g de muestra. La velocidad de calentammiento ha sido de § K /min. el
intervalo de temperatura de 208-1073 K, v el flujo de aire de § i/h.

E) resto de las medidas de analisis térmico se han levado a cabo én an equipe
NETZSCH STA-409 EP. el cual lleva una unidad de ATD acoplada al ATG. La
cantidad de muesira utilizada en todos los casos ha sido de aproximadamente (.02 g ¥
el intervalo de temperatura de trabajo de 293-1073 K. La velocidad de calentamiento

ha sido de 10 K/min y el flujo de gas de 6 1/h.
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Finalmente, en el caso de los tamices moleculares SAPO-5 v SAP0-37 se hanp
realizado medidas de acidez mediante adsorcién/desorcidn de NHs en un equipo
de microcalorimetria acoplado a un equipo volumétrico. Los calores de adsorcién
han sido medidos por la Dra. Aline Auroux del CNRS en Lyon (Francia), en -
crocalorimetros de flujo HT de Setaram, que permite calentar hasta 1073 K, acropla-
dos a una linea volumétrica que permite introducir mediante pulsos el gas reactivo,
en este caso el NHi. Se fueron enviando dosis sucesivas a la muestra hasta alranzar
una presidn final de equilibrio de ~0.7 Torr. La temperatura de adsorcidu del NHy
se mantiuvo en 423 K para evitar el NH; fisisorbido o debilmenie quimiserbido & los

centros acidos superficiales.

2.9 Resonancia magnética nuclear

El {endmeno de la resonancia magnetica nuciear (RMN] se basa on la interaccidn
de los momentos magnéticos de los nicleos con un campo maguético externo, o gue
produce la separacion de los niveles de energia asoclados a jas diferemtes arienia-
cones de los momentos magnéticos Teipecio aj campo magnetico. La varjacion dec
.a frecuencia de resonancia del nucieo, Jdehida al apantallamiento por los electrones
gue lo rodean. se conoce como desplazamiento quimice.™ &, v es caracteristica del
entorno guimico del ndcleo. Por ello. el fendmeno de RMN permite identificar. en
algunos casos, el entorno ocupado por 10s atomos en el interior del sdiido.

Los nuicleos cuvo nimero cudntico de espin nuciear. /. es mavar que 1/2. presen-
tan. ademas del momento sdipolar magnético. un momenta cuadrupolar eléctrica, o
que produce un ensanchamiento de las lineas en el espectro de RMN.

La aplicacion de ia resonancia magnética neclear al estudio de zeolitas es relatj-

vamente reciente. La primera aplicacién fue presentada en 1979 por Engelbhardt v
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colaboradores® v desde entonces, el emplec de esta 1écnica se ha ido incrementando
espectacularmente, como se resume en diferentes publicaciones, 37

Los nicleos gue podrian ser estudiados por RMN en Jos tamices moleculares
sintetizados en este trabajo son 281, A}, ¥P, 'H, 3C y 170, EI 770 es dificil de
estudiar de manera rutinaria debido a su baja abundancia natural, 0.037%. v a
que su momente de cuadrupolo nuclear {J = 5/2) da lugar & lineas muy anchas.
En el resto de los nicleos, su abundancia es suficiente como para llevar a cabo las
experiencias de RMN.

El P seria el elemento mas adecuado para su estudio medianie RMN va que
posee espin nuclear de [ = 1/2, por lo que da lugar a lineas estrechas y ademas su
abundancia natural es del 100%.%® Sin embargo, debido a que cada tetraedro PO,
estd coordinado necesariamente a 4 Al el especiro RMN de ?'P en estos materiales
ne aporia mucha informacién estructural. En el caso del 2 Al, su abundancia natural
#s de] 100% pero pusee momento de cuadrupolo nuclear (7 = 5/2), por lo que da
iayar a cspeciros de lineas muy anchas. Por su parte, el %S} tiene un niymero
tuantico e espin nudear [ = 1/2, por lo que da lugar a especiros RMN de lineas
esirechas. ¥ aungue su abundancia natural es tan solo de 4.7%. el espectro BAN de
i es el que permite obtener mas informacion estructural en estos materiales.

Ln este trabajo se han empleado las siguientes 1écnicas experimentales de alta

resolucidn:

» Roacion a! angulo magico (RMN-MAS). Consiste en una rotacién répida de
ia rmuestra en torno s un eje inclinado un angulo # = 54°44' respecto de
la direcadn del campe magnético externo. Mediante esta técnica se puede
reducir al minimo la anchura de linea debida a las lnteracciones dipolares entre
riclens v a las anisotropias asociadas al desplazamiento quimico (variacion de

la posicién de la linea con la orientacién del cristal).? La velocidad de giro
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debe ser mayor que la anchura de ja linea en ciclos/s. A velocidad més baja. e
pico central del espectro aparece flanqueado por una serie de bandas laterales

de rotacidn separadas por ja frecuencia de rotacidn.

Método de resonancia doble con polarizacion cruzada (CP). Esta téenica mejora
la relacion sefial/ruido del espectro de nicleos con abundancia natural baja
sin afectar a la resolucién del espectra. Con esta técnica se gana hasta un
factor 5 para plicleos de **Si acopiados a *H. Por lo tanto. la técnica CP se ha

utilizado en el presente trabajo para detectar dtomos de *Si proximos a TH .

En este tipo de materiales. Jos despiazamientos quimicos de “%5i se mmiden respecto
al tetrametilsilano {TMS), los de *"A] respecto a una disolucién acuvsa de ANy

¥ finalmente, los de P respecto a una disolucién de H3PO, al 35347,

2.9.1 RMN de *si

El desplazamiento guimico del **Si en este tipo de materiales depende funda-
mentalmente de la primera esfera de coordinacion inumero ¥ tipc de elementos T
de un tetraedro 510, dade. (Qhro factor que afecta al desplazamienio quimico e
ia geometria de enlace en torno al atomo de 51 estudiado. es decir. las disfancias
de enface S5i-0 v los dngulos de enlace Si-0-T. Por lo tanto. dtomos no rguire.
lenfes cristalogrdficamente pueden mostrar desplazamientos quimicos diferentes. La
presencia de sustituciones isomdrficas en ia red zeolitica por otros elementos T pre-
duce igualmente variaciones del desplazamients quimico de las lineas de RMX con
respecto a las correspondientes a las zeolitas.

En este tipo de materiales cada tetraedro 510, 2std coordinado a nAl v {(4=n)5.
siendo n = 0.1,2.3 6 4. Por lo tanto. existen 5 entornos diferentes para el Si de-

pendiendo del valor de n los cuales se designan convencicnalmente como Si(nAl).*®
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Si(4Al)

Si (3Ah)
i Si(2A)
— Si(1A]

Si (OA)

-80 -80 -100 -110 <120
Desplazamiento quimico (ppm)

FIGURA 2.9

Intervalos de desplazamiento guimico de ¥5i para distintos entornos quimicos.’®

En primera aproximacion. y despreciando la presencia de centros Si{nAl} no equiva-
lentes cristalograficamente, el espectro RMN de 251 consta de | 4 5 lineas diferentes
corvespondientes a ios 5 entornos diferentes Si(nAl) en la red de estos materiales
que aparecen en el intervalo de —30 a —120 ppm. El aumento del numero » de
Al coordinados a un 5j produce un cambio sistematico del desplazamiento quimico
hacia campos menores: cada Al produce una disminucidn de aproximadamente 5
ppm {véase Figura 2.9).

Las intepsidades relativas de estas lineas estdan directamenie relacionadas con
las concentraciones rejativas de las distintas unidades SiinAl) presentes en la es-
tructura. Por io tanto. mediante un andlisis de los desplazamientos quimicos ¥ de
ias intensidades relativas se pueden determinar, en principio, las distintas unidades
Si{rAl} ¥ su poblacidn relativa en la estructura de una zeolita.

Del espectro RMN de #5i en zeolitas. puede obtenerse ademas informacion adi-
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cional, coma es la relacidn SifAl del material. Puesto que. coma va se vio en el
Capitulo 1. la regla de Lowenstein obliga a que la primera esfera de coordinacicn
del Al sea siempre del tipo Al{48i}. la relacién cuantitativa de los atomos 5y Al
tetraddricos de la zeolita puede calcularse directamente mediante la ecuacion
SifAl=4 Zozelsioay
=t T Siin Al
Esta ecuacién es independiente del tipo de estroctura®
Otras de las aplicaciones de RMN de **Si en zeolitas son la determinacicn de
posiciones T no equivalentes en la red." e] estudio de zeolitas modificadas mediante

procesos de desaluminizacign®®

v el estudio de mecanismos de formacién en cl
proceso de sintesis de zeolitas.*?

En zeotipos SAPO, la introduccidn de up tercer elemento en la red da hagar a
espectros RMN de ™81 més complejos que en zeolitas. Estos muestran desde una
linea 1nica®® entre —89 v —42 ppm corespondientes a 8: incorporado via mecanis-
mo M52, es decir, entornos 5i{4Al), hasta especiros muy compiejos como los de

SAPO-37 v SAPO-5 obtenidos en el presente trahaio,

2.9.2 RMN de ‘1Al

En general. los espectros de RMN de ¥ Al son mas sencillos que los correspon-
dientes de T5i va que, debide a la regla de Lowensiein que prohibe ia existencia
de enlaces Al-O-Al en la red. unicamente existen entornos del tipo Al4Si). S
embargo. debido a que el “*A] tiene momento de cradrupolo nuciear las lineas del
espectro son Telativamente anchas.

Los desplazamientos quimicos del *"Al tetrac¢drico en zeolitas cubren un inter-
valo relativamente pequefio. desde aproximadamente 55 a G ppm. no existiendo

relaciones entre los desplazamientos quimicos y la relacidn SifAl o el orden Si-Al en
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la red. No chstante, s{ que se han observado relaciones lineales entre los desplaza-
mientos quimicos del Al v los angulos medios de enlace A}-0-5i.*8

Respecto al Al no ubicado en posiciones T de la red v coordinado octaédricamente,
este da lugar & sefiales en torno a 0 ppm, es decir, bien separadas de las correspon-
dientes posiciones T de la red. por lo que la espectroscopia RMN de *"Al permite
distinguir inequivocamente la coordinacién de los stomos de ALY

En el caso de zeotipos, los desplazamientos quimicos de Al atribuides a Al
coordinado tetraédricamente estan dentro del intervalo entre 30 v 45 ppm. La
presenciz de Al coordinado octaédricamante, como par ejemple. Al{OP},(OH;),,

produce bineas en el espectro de RMN en el intervalo de —10 a —19 ppm.*®

2.9.3 RMN de 3P

Come se ha visto anteriormente, el P no presenta mormento de cuadrupolo
puclear por lo que da lugar a lineas estrechas en el espectro de RMN.

Debido a la ausencia de enlaces P-0-58) y P-0-P. en este tipo de materiales sélo
es posible un dnico entorne P(4Al) para los dtomos de P. Como consecuencia. en
primera aproximacion, el espectrc RMN de *'P consiste en una Unica linea. Esta
linea puede aparecer desdoblada en tantas componentes como posiciones de P ne
equivalentes cristalograficamente existan en la red.

La presencia de P en estos materiales da lugar a sefiales en el intervalo de ~14 a
—31 ppm.***® Asi por ejempio. en el caso del AIPQ,-21 se han observado tres lineas
bien separadas a —14.8. 214 v —16.4 ppm correspondientes a las tres posiciones
cristalograficamente diferentes que existen en este material '’

Cabe desiacar que algunos autores® defienden que la linea en torno a —16 ppm

se debe probablemente a la presencia de grupos POH.
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2.9.4 Condiciones experimentales

Los espectros RMN-MAS de Al y ¥'P correspondientes a los materiales SAPO-37
y SAPO-5 sintetizados en el presente trabajo, asi como los de *Si del SAPO-37, se
han cbienido en un espectrdmetro Bruker 400 MSL, del Instituto de (Ciencia de
Materjales {CSIC), operando a 9.4 T v 2 una velocidad de giro de 3.5 kHz.

El espectro RMN de 8 fue medido & 79.5 MHz con un pulso de laugitud 5
us v un tiempo de espera de 5 = entre dos pulscs sucesivos. Los experimuontes de
polarizacién cruzada [CP) se llevaron a cabo con un tiempo de contacto de 5 ms. El
cspectro RMN de **P se registré a 161.9 MHz. v la longitud de pulso y los retardos
empleados fueron de 10 ps v 4 s respectivamente. En ¢l caso de RMN-CP se empled
un tiempo de contacta de 5 ms. Los espectros RMN de #7A) se obtuvieron a 400
acumulaciones. empleando pulsos de 10 us v retardos de 2 s entre pulsos sucesivas
a una frecuencia de 104.2 21H4z. En el experimento de CP se empled un tiempo de
contacto de 3.5 ms.

Los espectros RMN-AMAS de 2°Si. correspondientes a los tamices moleculares
SAPO-3 estudiados en el Capitule 3 de la presente Memoria. fueren realizados por

i Compatiiiz Varian (EE LT
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Capitulo 3

Zeolita Phi

3.1 Introduccidn

L! uso potencial como catalizadores en la industria petroguimica'™ de zeolitas
con propiedades de selectividad de forma ha motivado el desarrollo de la sintesis y
caracterizacién de= zeolitas con tamafo de poro graade v medio, tante de alta como
de baja relacidn Si/AL® Asi. se han descrito recientemente la sintesis, estructura v
propiedades de zeolilas de poro grande como fa beta,”® ECR-1.'? o fos materiales
con estruciura tpe faujasita ZSM-2.10 ZSM-3,0813 C8Z-14 C§5Z-3,1% Z28M-20.0% 7
ECR-4.381 LCR-32.1819 ECR-30.%% EMC-2%' v EMC-17% y SAPO-37.% Algunas
de las raracteristicas de estos tnateriales se han resumido en la Tabla 1.1

La zeghta Phi se obtuve en Union Carbide (EE.UT.} al imentar sintetizar la
zeolita ZS31-20. Esra zeolita pertenece al grupo de zeolitas de baja relacion Sif ALT
A diferencia de! notable avance. tanto en la exploracidn de las propiedades de la
mayoria de los maleriales conocidos como en la sintesis de oiros nuevos de estas
caracteristicas, en el caso de la zeolita Phi los estudios realizados sobre su sintesis

v caracierizacion son bastante escasos. Tan sclo existe una patente®® v ires pu-

113
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blicaciones?™?7 que se dedican en alguna medida al estudio de este material, y su
estructura cristalina estd ain por determinar. La capacidad de adsorber perfluo-
robutilamina y neopentano, de didmetros cinéticos 10.2 Lye24 respectivamente,
la clasifica como un material de tamafio de poro grande. Por otra parte, segin &l
test de n-decano,? esta zeclita contiene anillos lobulados de 12 miembros, los cnales
intersectan al menos en dos direcciones.®

Su sintesis puede realizarse utilizando hidroxide de tetrametilamonio {(TMAOH)
como base orgdnica,” o bien empleando tetraetiloriosilicato {TEQS) como fuente
de §i e hidroxide de tetraetilamonic {TEAOR) come base organica. ™ La fraccién
molar de template utilizada en la sintesis es muy baja. El material sintetizado retiene
sélo pequefias cantidades de esos compuestos nitrogenados en su estructura.

En el presente trabajo se ha realizado un estudio sistematico de las condiciones
de sintesis de la zeolita Phi en el sistema {TEA}LO:Na;O:K,0:510,:A1:05:H,0. ast

come su caraclerizacion {isico-quimica.

3.2 Sintesis

3.2.1 Efecto de los cationes y templates

Las distintas composiciones de gel utilizadas en este estudio de sintesis. las tem-
peraturas de cristalizacion. v las {ases obtenidas en cada caso. estan recogidas en la

Tabla 3.1. El dominio de cristalizacién de 1z zeolita Phi en e} sistema
{TEA)LO = NayO 0 KO 50; 0 ALO; - HO

v en las condiciones indicadas en 1a Tabla 3.1 es relativamente pequeiic como puede
verse en la Figura 3.1, Como se observa, al aumentar Ja temperatura de sintesis desde

373 a 393 K ¢! dominio de cristalizacidn de la zeolita Phi se desplaza ligeramente
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zeolita Phi.*

TABLA 3.1
Composicion del gel v temperatura de cristalizacion empleadas en la sintesis de la

115

Fases
T (K} Muestra $i0; NasO K;0 (TEA)RO 3{K+j® H;0 obtenidas
373 1 100 148 0.36 316 0.072 150 Phi
2100 212 08 250 0057 150 Phi
6 10.0 1.44 0.0 3.18 0.0 150  Phi+GME
1100 148 0028 348 0.606 150 Phi+GME
& 100 1.48 {52 3.16 0.101 150 PLi+OFF+LTL
9 100  1.:2 032 340 0.066 150 OTF
10 3100 1.0 0.26 298  0.060 15¢  QFF450D
18 0.0 16.60 0.98 928 0034 300 LTL
393 1000 132 036 316 0.078 150 Phi
4 100 1.4R 836 292 0.076 150 Phi
5010 1160 0.028 3.16 (.006 150 Phi
00 292 028 250 0.057 150 Phi+OFF
2 1.0 152 0.34 3.16 0.074 150 PLi+OFF
i 100 U8 0.0 316 0.0 150  PLi+GIS
14 DD LOUR 0.36 316 0078 150 Phi+GIS
15 186 1312 0028 316 0.006 150 Phi+GiS
16100 132 032 340 0.066 130 OFF
17 0.8 .10 0.26 208 0.060 150 S0D
19 20,6 1660 0.98 928  0.0080 300 Beta

* Composiciores dadas como relaciones inolares de dxidos (Al2O3 = 1.
¥ Fraccion molar de K¥ yIK* = K*/(K*+Na*+TEA* .
* Muestra de referencia en este trabajo
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H’EA)ZO
(45-Q%5)

tho KaQ
(5~557 {0-50)
B
FIGURA 3.1

Dominip de cristalizacién de la zeclita Phi en funcidn de la fraccién molar de
cationes orgdnicos e inorganicos presentes en el gel. {a) 7. = 373 Ky (b} T, =
393K, (5i0/A1:03 = 10; fases abtenidas: (0} OFF, (¢} OFF+Phi, (A) Phi+GIS,
(A) Phi4+GME, (D) Phi+OFF+LTL, (0) OFF+50D. El area sombreada corres-
ponde al dominio de estabilidad de la zeokta Phi
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L | A A, 'l ke, 1

10 20

FIGURA 3.2
Diagrama de difraccibn de rayos-X de polvo de fa zeolita Phi empleada como
referencia para ¢l caiculo de cristalinidades en aste trabajo.

hacia mavores contenidos en TEA™ |

En la Figura 3.2 se muesira el diagrama de difraccion de ravos-X de la zeolita
Phi mas cristalina obtenida en este trabajo. Ja muestra . Esta muesira se usard en
lo sucesivo coma muestra de referencia. asigndndole per lo tanto una cnstalinidad
arbitraria del 100 7.

En la Tabla 3.2 se resumen los valores de Jos espaciados dy,; v las intensidades
relativas del diegrama de difraccion de ravos-X de la muestra referencia v se com-
paran con los reivindicados en la literatura correspondientes a una muestra chtenida

rou e} procedimiento alli indicado. ™ La diferencia fundamental enize ambos mate-
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TABLA 3.2
Datos de difraccidn de ravos-X para la zeolita Phi.
Ref. 24, ejemplo 1 Muestra de referencia
d (A) I d(A) ° Be
116 £02 M 11.5 £ 0.3 5 04

9.5 % 0.2 F 93+02 24 04
T0+£015 F 6.9 + 0.1 15 025
561010 F 533 +008 16 03
5042008 F 501 £0.06 27T 0.2
4912008 F 431 £0.04 66 035
3.97 + 0.04 4 02
9386 £ 0.03 13 03
43.77 £ 0.03 4 0.2
43,58 £ 0.03 22 0.45

343 = 0.06 MF 344003 24 03
43,23 + 0.02 g 1.0
2R — 292 2 0.02 100 0.3
269 +002 3 04
2612005 D TE0 E 001 23 0.3

250 £ 001 10 03
240 £ 0.0% T 08
209005 D 208 =001 15 0.3

* Intensidad refativa: MF = muy fuerte: F = fuerte: M = media: D = débil.
F Intensidades relativas medidas come alturas de las teflexiones

< Anchura (en grados) de las reflexiopes a media altura.

¢ Reflexiones no asignadas a la zeolita Phi en ia Referencia 24.
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riales se encuentra en las intensidades relativas. La presencia simultdnea de lineas de
difraccién anchas v estrechas en el diagrama de difraccion de la zeclita Phi obtenida
en este trabajo (véase Figura 3.1) sugiere un alto grado de desorden en determinadas
direcciones cristzlograficas.

E! dominic de cristalizacién de la zeolita Phi és muy sensible a la concentracidn
relativa de cationes alcalinos en el medio de sintesis. Como se detalla en la Tabla
3.1, esta zeolita cristaliza pura sola en geles en los que la fraccidn molar de K+
esta comprendida en el intervalo 0 < K+Y/{K¥+Xat4+TEA™] < 0.8 Cuando la
conceniracidn de K es superior. la zeolita Phi cristaliza simultdneamente con otras
fases més selectivas al K™, como la zeolita L o la ofretita,” o incluse cristalizan
estas 1iltimas biei: come fases puras o como una mezcla de fases {véase Figura 3.13,
Sin embargo. es necesaria una [raccidn minnna de K' en el gel de sintesis para
obtener la zeolita P pura, va que en ausencia de este cauidn, cristaliza junto com
emelinita 3 una temperatura de eristalizacidn de 373 K, o con gismondina cuande
=sla temperalura =5 de 193 K. £] ien Na* también juega un papel importante en la
rristalizacion. va que en su ausencia cristalizan las zeclitas L v ofretita que, como
va se ha mesncionado, son mas seiectivas al K*.

Come puede sbservarse en los diagramas de fases mostrados en a2 Figura 11,

tamibién es posibic obtener zeolita Phi pura con geles més ricos en TEA™ siempre v
cuande se reduzca simultanemente ia coucenttacion de K¥. evitando de este modo ja
cristalizacion e la ofretita. Ex geles con bajas concentraciones de TEAY . se produce
la cristalizacion simailénea de zeolita Pli v ofretita. De tode esio se deduce que
in cristalizacicn de la zeolita Phi er muy sensible a la estequiometria KC 0 Nap O
{TEA O en ¢l ge! de sintesis. siendo los tres iones pecesarios simultaneamente para

l& cristalizacion de esta estructura. Es de destacar que en los procedimientos de

sintesis descritos por Jacobs v Martens,*” y por investigadores de Union Carhjde ™
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en los que se reivindica la obtencidn de zeolita Phi pura, el K* no estd incluide

explicitamente en la formulacion del gel de sintesis:
0.95-1.05 Na, O : 0.02-0.05 (TMAYLO : AL,O,y : 4-7 5i0; « 06 H,0,
en la Referencia 24, y
1.1 Na,Q : 9.3 (TEA),O : ALQO; : 20.0 510, - 5538 H.0,

en la Referencia 27.

Fr el caso de la zeolita Phi pura sintetizada en Union Carbide® o TMAT
podria actuar como un template en la formacion de la estructura. en cuyo caso. no se
requeriria K™ en su cristalizacion. En el presente trabajo no se han realizado estudios
sistematicos con el catidn TMA ™! sin embargo. se ha observado que la sustitucién de
todo e] K¥ por TMA™* en un gel de composicion catidnica KH/[TEAT+ K +Xa*} =
0.078. en el que cristaliza la zeclita Phi pura. da lugar a una mezcla muy cristalina de
sodalita v gismondina. Por otra parte. hav que tener en cuenta que Union Carbide
emplea como fuente de 5i chabazita previamente tratada por acidos. Este mineral
posee un elevado contenide en K™ en su jorma natural. Por lo tanto. a pesar de
los pretratamientos acidos realizados sobre la forma amonica del niismo. no puede
excluirse tovalmeme le presencia de K™ en ia mezcla de reaccion.

Por su parte, en el procedimiento descrito por Jacobs v Martens,” hay que
destacar que el TEACGH distribuido per Fivka v empleado en ia preparacidn contiene

‘ s -
generalmente cantidades apreciables de k™ *

3.2.2 Efecto de la relacién Si/Al

Cuando se aumenta la relacidn 51/ Al en el gel de sintesis hasta un valor de 20. ¥

se introducen elevadas concentraciones de Na*. cristaliza la zeolita L a 373 K. v la
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zeolita Beta & 393 K (véase Tabla 3.1). Ambos materiales cristalizan en presencia
de TEAT. ™0 La seclita Beta pertenece a las zeolitas de alta relacién SifAl {véase
Tabla 1.1}. Este comportamiento sugiere, como se verd en el siguiente Apartado.
que la zeolita Phi es un material de baja relacidn SifAlL

La mavor parte de las zeolitas que cristalizan junto con la zeolita Phi {GME,
OFF v S0D) pertenecen a la familia con redes tipo ABC-6, que cristalizan en el
sistema hexagonal ¥ pertenecen a la familia de zeolitas de baja relacidn 5i/Al. Las
zealitas de la fanuiia ABC-6 estin constituidas mediante el apilamiento de anillos de
6 tetraedros. Estos anillos pueden apilarse de forma andloga a un empaquetamiento

compacto.®® Ll apilamiente puede estar formado mediante:

s anilles sencilles. S6R (véase Figura 1.7), denominados A.B o C, como en el

caso de CAN v 50D:

o anilles dobies, D6R (véase Figura 1.7), denominados AA, BB o CC, como en
¢l caso de CHA v GME:

» anillos S6R v D6R, combinaciones AAB etc., como en ef caso de ERI v OFF.

Estas unidades de construccién secundarias®! podrian por lo tanto ser también Jas
unjdades presentes en la zeolita Phi. la cual seria un nuevo miembro de la famitia
ABC-6. En los siguientes Apartados ¢ presentan los datos de caracterizacin fisico-
quimica que avalan esta hipdtesis.

Er la Tabla 3.3 estdn resumidas las secuencias de apilamiento para cada una de
estas estructuras, + en la Figura 3.3. las secuencias de apilamiento formadas en cada
caso. QOtiras secuencias de apilamiento de posible interés se resumen en la Referencia
40 sobre estructuras hipotéticas. Los anillos triples (secuencia AAA. por ejernplo)

no se consideran yva que su existencia no es probable.



122 Capitule 3. Zeolita Phi

TABLA 33
Secuencias de apilamiento de algunas zeolitas de la familia ABC.6.*

Secuencia de

Zeolita apilamiento n® Tipo de anillos?
Cancrinita® AB 2 S
Sodalita' ABC 3 5
Ofretita® AAB 3 S+D
Erionita® AABAAC 6 §+D
Gmelinita* AABB 4 0
Chabazital AABBCC 6 D

* Adapiada de la Referencia 32.

¥ Secuencia de anillos de B tetraedros a lo largo del eje ¢. A.B v C indican.
respectivamente, el centro def anilloen {00, 75, 71/3.2/2.2) v (2/3. 17320

¢ Nimerc de anillos de 6 tetraedros en cada periodo en el eje ¢

® §: anillos sencillos solamente. D anillos Jdobies solamente: 8170 anilios sen-
cillas v dobles en iguai nimero.

* Referencia 33.

{ Referencia 34.

€ Referencia 35.

" Referencia 36

" Referencia 37

J Referencia 38.
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GMELINITA: AABB. .. CHABAZITA: AABBCC. ..

FIGURA 3.3
Estructuras correspondientes 3 las secuencias de apilamiento de planos consti-
tuidos par anillos de 6 tetraedros. ™
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Es de destacar que en Ja familia ABC-6. a la cual pertenece probablemente la
zeolita Phi, los delectos de apilamiento son bastante {recuentes. como ocurre, por
ejemplo, en los materiales tipo OFF-ER] o GMFE-CHA %492 En estos materiales, e
primer miembro del par posee canales de 12 tetraedros a lo largo de la direccidn [001]
interconectados a través de anillos de 8 tetraedros. En el segundo miembro del par. la
estructura posee sdlo supercajas interconectadas perpendicularmente & la direccién
[001] & iravés de ventanas de 8 tetraedros. Trehido a la gran similaridad entre Jas
dos estructuras del par, son muy frecuentes los intercrecimientos. Por ejemplo. en
el caso del par QFF-ERL el apilamientc de ia OFF es del tipo AABAABAAB.
mientras que en la ERL el apilamiento es del tipo AABAACAABAAC, Asi. en los
cristales de QFF, se considera un defecto de apilamiento tipe ERI el descrito por
ia secuencia de apilamiento AABAABAACAAC. mientras que en los cristaies de
ERI se considera un defecto de apilamiento tipo OFF al descrito por la secuencia
de apiiamiento AABAACAACAABAAC, Las fases intercrecidas entre jas fases ERI

v OFF se denominan zeolita 7.%°

3.3 Composicion quimica

La composicion quimica de s muestras de zeolita Phi pura obienidas en este
irzbiajo se muestra en la Tabla 3.4, La relacion Si7A) en la zeolita Phi varia entre 2,07

v 3.4, Cuande disminuye ia raccids

lar de k™ en el gel de sintesis se favorece la

fan

farmacion de zeolita Phi con mavor relaciu: AL Asimismio. esta rejacidn aumenta

con la temperatura de cristelizacidn.

lisis termogravimeirico v diferencial ce

En la Figura 3.4 se representan Jog an
la muesira 3 tomada como referencia en este trabajo. En el andlisis, se identifican

dos perdidas de peso diferentes. La primera esté asociada con un pico endotérmico
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TABLA 3.4
Composicién molar anhidra de las muestras de zeolita
Phi obtenidas en este trabajo.

Muestra AlQ; Si0; Na,0 K0 (TEALRO

i 1.0 4.14  0.538 0.232 0.042
2 1.0 4.18  0.601 0.196 0.041
3* 1.0 5.06 0.305 0.252 (.099
q 1.0 5.92  0.449 0387 0.162
5 1.0 6828 0751 0.400 0.160

*Muyestra de referencia en este trabajo.

ATG
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40¢ !
0 473 773 1073
T.K
FIGURA 3.4

Andlisis térmico gravimétrico y diferencial obtenidos en atmosfera de aire de la
zeolita Phi referencia {muestra 3).
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FIGURA 3.5
Diagrama ternario de ia fraccidn molar catidnica del gei de sintesis (simbolos
abiertos) y de los cristales de zeolita Ph: (simbolios terrados), para temperaturas
de cristalizacién de 373 K (0,) y 393 K (c.9)

muy ancho dentro del intervalo de temperaturas de ~298 a 573 K correspondiente
a ia desorcion de agua. La segunda pérdida esid asociada con un pico exctérmice
centrado hacia 700 K. debido a la combustion del TEA™ incorporado en Jos cristaies
de la zeolita. El intervalo de temperatura de esta Uitima pérdida de peso coincide con
el que produce la combustién de] catién TEA™ en la zeolita Beta.® Esto sugiere que
el catidn TEAY en la zeolita Phi se encuentra probablemente localizado también en
un canal abierto. La ausencia de un marcado pico exotérmico a bajas temperaturas
sugiere que no existen cantidades apreciables de TEAOH presente en la estructura
de la zeolita Phi. El volumen vacio de ja zecita caleulade a partir del anédlisis
‘ermograviméirico. asumiendo un radio para ¢ jon TEA* de 3.5 & es* de (.18
cm®/g. Este valor estd de acuerdo con el determinado mediante adsorcién de O, %

En la Figura 3.5 estd representada la composicion molar catidnica del gel de
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TEA/AL K/ Al
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Si/Al
FIGURA 2.6

Fraccidgn molar TEA/Al y K/Al en la zeolita Phi en funcidn de la relacidn Si/Al
de los cristales.

sintesis, asi como de las correspondientes zeolitas Phi obtenidas a partir de ellos.
Estos resultados sugieren que la zeolita Phi es altamente selectiva a los cationes
alcalinos, especialmente al K. Esta aita selectividad por el K™ suele observarse en
zeolitas que contienen en su estructura anillos de ¥ tetraedros v/o cajas cancrinita.
como las zeolitas OFF, LTL. CHA. MAZ. GIS, PHI y ERL* Este hecho. induce &
pensar en la presencia de estos elementos estructurales en ia zeolita Phi.

Comao se observa en la Figura 3.6. el contenido de Al de la zeclita Phi regula
la fraccidn molar reiativa de cada catién en los cristales. La fraccion molar de Al
neutralizado por k™ v TEA™ acmenta cuando lo hace la relacién 31/ Al del sélido.
es decir. al disminuir el contenido de Al en la red. En e caso del Na™. la tendencia
es inversa. Este comportamiento sugiere gue tanto el catién TEA™ como el cation

Kt juegan el principal papel en la cristalizacion de la zeolita Phi. El cation Xa™. de
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TABLA 3.3
Tratamientos de intercambio/calcinacién de la zeolita Phi (relacicn
solido/liquido = 20).

Muestra Si/Al NH,C! T (K) Calcinaciones Intercambios Cristalinidad (%)

1 2.07 - - 0 @ 100
la - - 1 0 160
Ib 1M 243 2 1 65
le 25 M 353 3 2 ~Q
3 2.53 - - ¢ 0 100
3a - - i 0 90
3b 01 M 293 2 1 83
Je 1M 293 3 2 a0
3d 0.2 M 3 4 3 75
3e 0.2 M 293 3 4 63

este modo, puede considerarse comoe una especie de catidn compensador de cargas
secundario, actuando fundamentalmente come un “diluvente” de ia conceniracion

total de cationes en el gel.

3.4 Localizacion de los cationes en la estructura

De los tratamientos de intercambio/cal¢inacion con sales de amonio se obtiene
informacién acerca de la localizacion de los diferentes cationes en la estructura de la
zeolita Phi. Dada la baja relacion Si/Al de la zeolita Phi, el tratamiente estandar.
que consiste en intercambio con NH,C1 2.5 M a 333 K durante 1 hora con una relacion
sélido/liquido 1:10 en peso, destruve totaimernte la estructura. como se Tuesira en
la Tabla 3.3 {muestra 1c). Por este motivo se han optimizade las condiciones de

intercambic para minimijzar e} ataque de Jos atomos de Al de su estructura.
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Como se muestra en la Figura 3.7, para dos muestras de zeolita Phi con una
relacidn $i/Al inicial de 2.5 v 3.1, los cationes Na®t y K* presentes en los cristales
son eliminables progresivamente mediante sucesivos intercambios cor NHY seguidos
de tratamientos de calcinacién.

De la Figura 3.7 se pyeden destacar dos hechos significativos:
1. el Na* se intercambia mas ficilmente que el K, ¥

2. el porcentaje de K* intercambiado aumenta notablemente después del segundo

tratamiento.

Esto indica que el Na‘t ocupa posiciones en la estructura mdas accesibles que el K*.
Una gran parte del K podria estar localizado en cajas pequefias accesibles a través
de anillos de 6 u § tetraedros, probablemente tipe D6R o cancrinitas, como en el
caso de las zeolitas OFF o ERL* mientras que el Na¥ ocuparia posiciones situadas
en canales principales, accesibles a través de ventanas mayores.

Para confirmar esta hipdtesis, en lugar de realizar ensavos de intercambio con
bajas concentraciones de NHyCl, se realizd una sola extraccidn aumentando la con-
centracion de la sal de intercambio a 1 M. En este ensayo. se extrajo practicamente
la misma cantidad de Na* que en el proceso global anterior (~85%). pero sélo se
extrajo un J0% del K* toial contenido en la zeolita. Este becho muestra de nuevo
la selectividad de ia estructura hacia el catidon K*. Por otra parte, la fraccidn de
Na* intercambiado aumenta con e} contenide en Al lo que sugiere una competencia
entre el TEA™ ¥ el Na* por ocupar posiciones en las canales grandes, tal v como se
indico anteriormente {véase Figura 3.6).

Por su parte. la fraccion molar de K™ en ]a zeolita aumenta con la rejacion §i/Al
{véase Figura 3.6}. siendo mds dificiimente intercambiabie como se muestra en la

Figura 3.7.
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FIGURA 3.7
Porcentaje de Na* {o) y K¥ (o} intercambiado en funcién del nimero de in-
tercambios para dos muestras de zectita Phi con relacidn Si/Al = 3.1 (2)y 2.5

(b).
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FIGURA 3.8
Espectro (R de la zeolita Phi (a) de refacidn SifAl = 2.5, y de la OFF ().

3.5 Espectroscopias infrarroja y Raman

El espectro IR de la zeolita Phi original tomada como referencia en este trabajo
iSi/Al = 2.5), en la regién 300-1500 em™?, esta representado en la Figura 3.8. en
la que también se ha incluido el espectro IR de la ofretita, Como se observa en
dicha Figura. ambos espectros son muy similares exceplo por la existencia de una
tanda adicional 2 520 cm™ en el caso de la zeolita Phi. 1'na cuidadosa revisién
de los espectros IR de otras zeolitas pertenecientes a la {amilia ABC-6 muestra la
presencia de una banda en la regidn 510-340 cm™! sélo en aquellos materiales que

poseen anillos dobles DER unidos entre si a través de ur anillo sencillo de 4 tetraedros
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{secuencia AABB). Este es el caso de las zealitas GME v CHA. En cambio. o existen
bandas en esta region en aguellas zeolitas donde el anillo doble DGR estd unido a
un anillo sencillo S6R, como es el caso de ERI ¥ OFF. o sélamente existen anillos
sencillos $6R como en el caso de la CAN o SO {véase Tabla 3.3) Estos resultados
parecen indicar que una fraccidn de la secuencia de apilamiento en la zeolita Phi
podria ser AABB, aunque no se excluven otras posibilidades.

Con la finalidad de cbiener mas imformacion estructural sobre la zeolita Phi,
se ha obtenido su espectro Raman v el de otras zeolitas en la region de 200-700
em™*. Dutta v colaboradores®® han mostrade empiricamente la existencia de vna
correlacidn inversa entre la frecuencia de vibracidn de la banda Raman mis intensa
de la estructura de una zeolita v ¢l anguio TOT promedio. Estos autores han
observado ademads que ia frecuencie de vibracidn e las bandas Raman no se sfecta
mucho oi por la composicién catidnica de la zeclita nl por la relacidn Si/A! de la
misma.

En el presente trabaje se han registrade especiros Raman de distintas zeolitas,
v en la Figura 3.9 se ha representado la frecusncia de la banda Raman mas nensa
frente &l dngulo TOT promedio correspandienie. Como puede observarse. ¢f anguio
TOT promedic correspondiente a la zecidta Pl segin esta correlacidn estaria bas-
tante proximo al de la OFF. De este moda. Jdeberia de =er clasificada dexntro de la

P

;AL = D1 slendo sdemas poco probable

familia de zeolitas de baja relacidn Si/Al{Y

ta presencia de anillos de 5 tetraedros en sy eviruciura®™ "% u que en general. este

tipo de anillos suelen estar asociados a reoliias de alia relacidn 53/AlL como ocurre
con la Beta v MFL

Volviendo al espectro [R. ca la Figura 3.10 puede observarse cémo ia frecuencia
de tensién asimétrica 51-0 aumenta linealmente con la relacién 5i/Al de la zeolita

Phi. Este comporttamiema se observa tammbien on otros materiales zeoliticos va que
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Fracuenciss de vibtacion Raman mas intensas en funcibn del angule TOT promedie
para algunas zeolitas.
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FIGURA 3.10

Frecuencia de vibracién de la tensién asimétrica 5i-0O para distintas zeolitas Phi
en funcidn de su refacién Si/Al
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FIGURA 3.11
Frecuencia de vibracidn de la tensién asimeétrica S5i-0 para de la zeolita Phi (SifAl
= 2.5) en funcién de! nimere de intercambios.

Ja sustitucién de Si por Al en la estructura de la zeolita produce una disminucion
en la constante de fverza del enjace T-0. 47 4%

En el caso de las muestras sometidas a tratamientos de intercambio idnico/calci-
nacion. la frecuencia de tensién asimétrica Si-0 aumenta progresivamente con e}
numero de intercambios {véase Figura 3.11}. superando el intervale mencionado an-
teTiormente, lo que indica une desaluminizacidn parcial de la zeolita. No chstante,
tras el tercer 1ratamiento {muestra 3d) adn se conserva un 3% de Ja cristalinidad
original en el caso de una muesira cor una relacion SifAl inicial igual a 2.3 re-
duciéndose va a un 63% tras el cuano procesc de intercambio/calcinacién como se
describe en la Tabla 3.6 {muestra e).

Una relacion similar a la descrita anteriormente en el Apartado 3.4 enire ex-

traccidn progresiva de iones [{* v destruccion parcial de la estructura ha sido des-
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TABLA 3.6
Varjacidn de la {recuencia de tensidon asimétrica
S0 v la cristalinidad de la zeclita Phi con las
tratamientos de intercambio/calcinacidn.

Muesira v [cm™!) Cristalinidad (%) Si/Al*

1 10633 2.08
2 1031 1.96
b 1042 100 268
1 1050 3.20
5 1045 16
da 1042 90 1.01
1b 1042 85 343
3c 1042 ag 3.7¢
3d 1042 I, 4.25
de 1042 63 1.43

= Relacion Si7 Al obtenida de la correlacién lineal.
¥ Muestra de referencia en este trabajo
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erita para otros matetiales de 1a familia ABC-6. Asi. Gard v Tait® demostraron
que es muy poco probable que los jones K+ alojados en cavidades tipo DGR o can-
erinita puedan ser intercambiados en el caso de la OFF. Por otro lado, estudios
de intercambio catiénico en la ERI han confirmado que a pesar de que el resto de
cationes sea iniercambiable, queda siempre ue residuo de al menos dos iones K* por
celdilla unidad que no pueden ser reempiazados a temperaturas por debajo de 573
K: a mayores temperaturas, Ja pérdida de K* viene acompanada por un aumenic
de la relacion SifAl, lo que conlleva probablemente una destruccicn parcial de la
estructura.

En la zona de tension OH del espectro IR puede observarse (véase Figura 3.12),
que el intercambio sucesivo de las muestras da lugar a la aparicién progresiva de

grupos OH. distinguiéndose 4 bandas, una a 3730 cm™}

, caracteristica de los grupos
Si0H terminales, otras dos a 3655 v 3613 ¢m™'. v un hombro a 3550 ¢m™? visible
en el espectro correspondiente a la muestra 3d. La frecuencia de vibracién de estas
bandas es muy proxima a las de las bandas caracteristicas de la zeolita ofretite
La intensidad de Jas bandas a 3615 v 3530 em™ aumenta progresivamente. cormo
era de esperar. al ser reemplazados los caliones alcalinos por protones.

Siguiendo la asignacion realizada en la ofretita.*® la banda 2 3615 cm™' podria
ser tentativamente asignada a grupos OH vibrando hacia un gran canal principal.
mientras que la banda a 3550 cm™? podria ser debida a la presencia de grupos OH
localizados en prismas hexagonales yv/o cajas cancripitas. Finalmente, la banda
a 36535 cm”! podria estar relacionada con la presencia de especies de Al extrarred
originadas en los tratamientos de intercambio/calcinacion de la zeulita original. Este
1ipo de bandas también se han observade en zeolita la Y desalurninizada.™

Debido la existenda de grupos acidos potenciales {(grupos OH vibrando a 3613

v 3530 cm™'). se han realizade estudios adsorcién de piridina. A pesar del caracier
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¥ /e }%’
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FIGURA 3.12
Espectro iR de 13 zeolita Phi referencia (Si/Al = 25) en la zona de tensidn OH
para distintos grados de intercambio.
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icido que deberian manifesiar estos grupes OH, por analogia con la ofretita. en la
zeclita Phi estos grupos interaccionan con la piridina en muy poca extensién. como
puede apreciarse en la Figura 3.13. De hecha, la actividad de Ja forma icida de la
zeolita Phi en isomerizacidn de xilenos es al menos un orden de magnitud menor que
la de la forma acida de lz ofretita.’**? Este comportamiento indica un bloqueo de
poros en la estructura de la zeolita Phi bastante significativo. que podria ser debido
bien a defectos de apilamiento {“stacking faults™) o a la presencia de especies de
Al extrarred bloqueando ios canales de la zeolita. Es de destacar que en la familia
ABC-6, ala cual pertenece probablemente 1a zeolita Phi. los defectos de apilamiento
son bastante frecuentes. como va se ha visto en el Apartado 3.2.2,

El voiumen de microporo de la zeolita Phi tomada como referencia en este tra-
bzjo, determinado mediante adsorcion de Ni, es de .19 cm®/g. muy similar al
estimado mediante termogravimetria (vease Apartado 3.3). Esto indicarfa que sdlo
podria existir una pequena fraccion de Al extrarred acluido en el interior de los
poros. Puesto que esie hecho no explica la cas total exclusidén de piridina de las
cavidades de la zeclita. parece razonable concluir que el bloqueo de los portos es
debido 2 Ja presencia de defectos de apilamiento en la estructura ¥ no a la presencia
de especies de Al extrarred. Estos defectos estructurales pueden dar jugar a la for-
macién de anillos de menos de 10 tetraedros en algunas zonas del canal de la zealita.
como se ha indicado para los casos OFF-ERI o GME-CHA.

Con la finalidad de confirmar esta hipdtesis. una muestra de zeolita Phi {51/ Al
= 2.1) en su forma acida {ue sometida a tratamientos con una disolucion de NH,F
Este tratamiento se ha comprobado que es muyv efectivo en la extraccion del Al
extrarred de las cavidades de la zeolita ¥.** Comao se observa en Ja Figura 3 14 esie
tratamiento aumenta la intensidad de las bandas 2 3613 v 3350 cm™?. mientras que

ja intensidad de la banda a 3655 cm™' disminuve. Esto confirma la asignacion de
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(A) Espectre IR de la zeolita Phy (SifAl = 2.5) después de 3 tratamientas dr
intercambio/ calcinacion antes (a) y después de adsorcidn de pindina y posterio
desgasificacién a a vacio a 523 K. (B} Espectro IR tras adsorcién de prriding
postarior desorcidn a vacio,
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(A) Espectro IR de la zeolita Phi (Si/Al = 2.1) (a) después de un tratamiento de
intercambio; (k) despuds de un tratamientc con NH4F y {c) espectro diferencia.
(B) Espectee de {3 muestra tratada (2} antes y (b} después de adsorber pinding
y posterior desorcidn a vacio a 523 K
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esia iltima banda a especies Al extrarred.

La extraccién de Al extrarred no parece mejorar la interaccién de los grupos
OH con la piridina (véase Figura 3.14), Este hecho indica de nuevo la elevada
probabilidad de que existan defectos de apilamiento en la estructura de la zeolita
Phi sintetizada segun el método utilizado en el presente trabajo.

Este comportamiento contrasta con las propiedades de adsorcién reivindicadas

4 asi como con la actividad catalitica del mismo material

por Grose y Flanigen,?
sintetizado por Jacobs y Martens®” en presencia dnicamente de iones Na* y TEAY,
Aungue en ambos casos 10 se menciona directamente la adicion de K* en el gel de
sintesis, como va se comentd en el Apartado 3.2, éste podria estar presente en alguna
proporcion. No obstante, no hay que olvidar que en el test de n-decano se realiza
un andlisis de la estructura de poro de las zeolitas a partir de la selectividad a los
distintos productos, sin que la actividad sea un pardmetro significativo. Este hecho
puede enmascarar la presencia de posibles bloqueamientos de los poros debido a
defectos de apilamiente en la estructura, siempre v cuando permanezca una minima
{raccidn de los mismos sin bloguear.

Smith ¥ colaboradores® han mostrade gue la presencia de jones K* en el gel
de sintesis favorece la formacidn de defecios estructurales en la familia de zeolitas
ABC-6. Teniendo esto en cuenta. se han realizado estudios de adsorcion de pindina
sobre la muestra cristalizada con la menor cantidad de K* en el gel de sintesis,
es decir, K* / (K¥+Na*+TEA™*) = 0.006. En esta muesira tampoco se adsorben
cantidades apreciables de piridina en el material.

Estos estudios parecen indicar que es necesaria la presencia de cantidades atn
menocres de K* en ¢l gel de sintesis v/o el empleo de TMA¥ para cristalizar una
zeolita Phi que presente propiedades cataliticas y de adsorcidén caracteristicas de una

zeclita de poro grande.
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Capitulo 4

Zeotipo SAPO-37

4.1 Introduccién

El tamiz moiecular SAPO-37 posee, como va se indicd en el Apartado 1.3.4. una
estructura tipo FAU.? Este material fue descrito por primera vez por Lok v colabo-
radores®™ en 1984. Debido a su estructura tridireccional de poro grande, analoga a
la de la zeolita Y. el SAPO-37 posee potencial interds v atractivas aplicaciones en
catalisnis v/o adsorcién.

De los numerosos procesos industriales en los que se utiliza la zeolita Y {reac-
ciones de craqueo. de hidrocraqueo o de quimica fina). el mas importante econdmica-
mente es el craqueo catalitico. La introduccidn de la zeolita Y en este tipo de pro-
cesos mejord notablemente tanto el rendimiento de la reaccidn como la calidad de
las gasolinas.*® Dada la similitud. en cuanto a propiedades de craqueo catalitico.
entre los materiales zeoliticos de la familia FAU como la zeclita Y o la ZSM-20.5 la
sintesis de nuevos lamices moleculares pertenecientes a la misma familia, como es
el caso del SAPQ-37, ha abierto nuevas posibilidades de optimizar los procesos de

craqueo catalitico,?™ 1 lo que explica el interés creciente que estd suscitande tanio

147
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su sintesis'*"** como su caracterizacion fisicoguimica.}?13% %

Cuando la sintesis de tamices moleculares requiere la presencia de compuestos
organicos en €l gel, la posterior descomposicidn térmica de Jos mismos en los cristales
sintetizados genera su forma acida. En contraste con la alta estabilidad general de
otras SAPO sometidos a este proceso.? en el caso del SAPQ-37 se ha comprobado que
su forma 4cida es altamente sensible al vapor de agua a temperaturas inferiores a 345
% 2 K172 En estas condiciones, tanto la cristalinidad, como su celdilla unidad
disminuyen notablemente, y la exposicidn prolongada a la humedad del ambiente
provoca una pérdida completa de la cristalimidad.*** $in embargo, el SAPO-37
mantiene su actividad cataliticz a elevadas temperaturas tras un pretratamiento
térmico con vapor de agua a 1033 K.*?

Estudios realizados sobre la estabilidad hidrotérmica del SAPG-37 han deminstrado
que la presencia de ciertos adsorbatos en las cavidades puede estabilizar su estruc-
tura. Debido a que la forma acida del SAPO-37 es sensible al agua liquida, cualquier
i0n o molécula que impida su acceso a las cajas mejorard en principio la estabilidad
de la estructura: esto se ha comprobado con moléculas como TPAQH, piridina v
piperidina.?®

El hecho de que. entre diversas moléculas estudiadas. la inestabilidad de la esiruc.
tura de la forma acida del SAPQ-37. a temperaturas inferiores a 315 K. se manifieste
sdlo en presencia de agua. ¥ no de otras moléculas como piridina o piperidina. podria
ser debido no s0lo a un efecto quimico. sino a un efecto fisico como 1a tensidn inter-
facial entre el agua ¥ las paredes de las cavidades del zeotipo.” Por el contvario, e
NH; es facilmente desplazado por el agua colapsando la estructura. La disposicicn
de los tetraedros T(y en la estructura del SAPO-37, podria implicar determinados
angulos v distancias de enlace que diesen jugar a una estructura mucho mas frigil

frente al agua que la de los otros silicoaluminofosfatos.?
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La gran inestabilidad de la forma acida del SAPO-37 a temperaturas inferiores a
345 K complica notablemente la interpretacion fisicoguimica de sus propiedades en
términos estructurales. va que el estudio de su estructura a temperatura ambiente
tras su activacién térmica requiere €l empleo de una cimara de difraccion de ravos-X
adecuada.?® A lo largo del presente Capitulo, se estudiara la estabilidad térmica e
hidrotérmica de este material mediante estudios de espectroscopia IR.

Como ya se describié en ¢l Apartado 1.3.3, la acidez Bransted de estos materia-
les se gepera mediante incorporacién parcial de Si en posiciones T dentro de una
hipotética red de AIPQ, existiendo diferentes mecanismos de sustitucién.® Las dis-
tribuciones de los elementos T generadas en ¢ cristal mediante los distintos mecanis-
rn0s de incotporacion de Si pueden ser muy variadas y dependen fundamentalmente,
como en el caso de las zeolitas, de las condiciones de sintesis. En los silicoalumino-
fosfatos, la introduccidn de P como tercer elemento da lugar a un sistema mucho mas
complejo v <ificil de estudiar. Asi, se han descrite miltiples disposiciones locales
para una composicidn media dada. Este tipo de heterogeneidades se han ohservade
ne sélo en SAPQ-371%3231 gipg también en otros materiales como SAPQ-55-37 o
SAP0-11.% especialmente en las composiciones con mavor contenido en Si.

Las propiedades de un catalizador zeolitico dependen en gran medida, v entre
otros factores, del procedimiento de sintesis del material. Por este motivp, para
optimizar las propiedades cataliticas del SAPQ-37, es imprescindible un estudio sis-
temadtico de la influencia de los pardmetros de sintesis en el proceso de cristalizacion
v en las propiedades del material resultante.

Actualmente. las publicaciones sobre estudios sistematicos de 1a sintesis de SAPO-
37 son escasas. habiéndose deserito dos métodos diferentes: sintesis en medic acuo-

2.0

so™? v sintesis en medio bifdsico.®®

El método de sintesis en medio acuoso es el

utilizado a Yo largo del presente trabajo.
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La sintesis del zectipo SAPQ-37 impone la necesidad del empleo simulidneo de
dos templates especificos de su estruciura. TMAOH v TPAQH. Como va se viden el
Apartado 1.4.4, esto requiere una estrecha relacidn de concentraciones entre ambos
templates. Por otra parte, las [ases eristalinas obtenidas son muche mds sensibles a
la composicién del gel que en el caso de sintesis de tamices moleculares en las que
se requiera up unico template,

El estreche margen de composicién del gel de sintesis que impone la obtenridn del
SAPO-37 dificulta notablemente la capacidad de “disefiar™ su composician quiniica
v tamafic de cristal desde la etapa preparativa del gel, a diferencia de otros 1amices
moleculares come, por ejemplo. la zeoiita Z5M-3 ¢ el SAPO-5, que son rmurhe mas
versitiles en cuanto a variaciones de composicidn quimica en el gel de sintesis.

A continuacion se describe cémo influyen cada uno de los distintos componentes

quimicos del sistemna de cristalizacién del SAPQ-37.
{TMA)0 : (TPA)RO : Si0; - ALOs: P05 : H;0.

La relacion optima P,/ Al:05 en el gel es proxima a la unidad. Relaciones
P.05/Al O, muy inferiores a | favorecen la presencia de aitimina amorfa en &l
material final. al ser el compuesto mas insoluble. disminuvendo por lo tanto la crista-
iinidad de] producto deseado, Tampoco se deberia aurmentar mucho esta relacién. va
que la relacién P/Al en el material final es siempre menor que 1: un aumentc notable
de la relacién P35/ AlsQ5 en el gel de sintesis induciria automaticamente un pH de
sintesis menor v por lo tanto favoreceria tanto la formacion de fases densas de AIPQ,
tipo cristobalita o tridimita'™ como la precipitacién de silice amorfa. Cabe destacar
que aigunos autores’® han descrito esta sintesis utilizando una relacién P/Al = 1.1,
es decir, proxima a 1.0.

La variacidn del contenido en Si en el SAPO-37 muestra un comportamienio

similar al descrito en términos generales en el Apartado 1.4.4 para materiales micro-
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porosos AlPQ,. Es decir, de los elementos T incorporados en este Lipo de materiales,
el 5i es el que presenta un intervalo de incorporacion mas amplio. Esta variable fue
sistematicamente estudiada por Weida y colaboradores'™ para una composicién de

zel

0.0275 (TMA);0 : (TPAJ0 : § $i0s: AlOs : P20; : 50 H,0,

alcanzando un éptimo en la cristalinidad del material obtenido para valores de &
comprendidos en el intervalo 0.4 < § < 0.8. En el Apartado 4.2.1 de la presente
Memoria se describe un estudic sistemadtico de la influencia del contenido en Si en
el gel de sinlesis en la cristalizacidn del SAPQ-37.

La relacion éptima H;0/Al;0; en el caso del SAPQ-37 estd comprendida entre
30 ¥ 50.7°

El intervalo de variacién en la concentracion relativa en templates es bastante
estrecho. Lok v colaboradores’ sugieren que la relacion TPAY/TMA* en el gel
de sintesis debe ser lo mas proxima a 40. No obstante, Wejda y colaboradorest™
realizaron un estudio sistemdtico de este parametro en la sintesis del SAPQ-37 para
tlempos de cristalizacion fijos de 48 horas. Para relaciones TPA*/TMAY > 40
comlenza a exisir competencia de fases en la cristalizacidn, estando el material final
impurificads por el tipe estructural AF] ya que el TPA™ e< un template especifico
de la misma. Por oira parte. para valgres de la relacion TPAT/TMAY < 285,
ocurre una situacion similar, pero. en este caso. se favorece la cristalizacion del
tipe estructural 30D va que el TMA® es un template aliamente especifico de éste
tipo estructural. Es de destacar. por lo excepcional del caso. que en ol ejemplo
42 reivindicado en la patente de Lok v colaboradores® se afirma haber obtenido

SAPQG-37 puro a partir de un gel de composicidn

{TP'\}QO 1 (.4 Si0 1 Al O3 : P20y : 50 H, O,
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es decir, en ausencia de TMA*,

En Jo que se refiere 2l contenido en material orginico, en el Apartado 4.2.2 de
esta Memoria se presenta un estudio original acerca de la influencia de la relacidn
(TMA+TPA);0/A1,O; en el gel de sintesis sobre la cristalizacién de SAPO-37.
Asimismo, en el Apartado 4.2.3 se ha realizado un estudio de )a influencia de pro-
cesos de envejecimiento del gel de sinfesis en la cristalizacion del SAPO-37. Este
tamiz molecular también ha sido estudiado desde el punte de vista de su estabili-
dad térmica e hidrotérmica v de sus propiedades fisicoquimicas, como se describe
en =] Apartado 4.3. Finalmente. se ha realizado un estudio de los parametros de
sintesis que controlan el mecanismo de incorporacidn de Si en este material mediante
estudios de RMN v de acidez [Apartados 4.4 v 4.3, respectivamente). El trabajo
realizado en esta Memoria sobre el zeotipo SAP0-37 ha .permitido definir las condi-
ciones éptimas de sintesis. asi como formular hipdtesis acerca de los pardmetros que

controlan su actividag.

4.2 Sintesis

Fl procedimiento general de sintesis, similar al descrito por Sauidarriaga v cole-
boradores.?! se ha descrito en el Apartado 2.1.4. A lo largo del presente Capitulo,
v en cada una de las diferentes wlternasivas de sintesis ensavadas unicamente se
especificaran las variaciones introducidas sobre el citado procedinuento general.

Los pardmetros de sintesis estudiados han sido:
1. composicién quimica dei gel (contenido en 51 ¥ relacién templates/ 41,04,
2. Uempo v temperatura de envejecimiento del gel.

3. agitacidn,
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4. tlempo de cristalizacion del sistema.

La influencia de cada unc de estos pardmetros sobre algunas de las propiedades
mas rejevantes de ios cristales de SAPO-37 obtenidos se irdn discutiendo a lo largo del
presente Capitulo con la avuda de diversas Lécnicas de caracterizacion fisicoquimicas.

En las cinéticas de cristalizacién realizadas se han empleado sistemas de crista-
hizacién tante en régimen estitico como dinamico. Las composiciones de los geles

empleados hap sido ]as siguientes:
Y (0,025 {TMAYLO - (TPAYRO] : X $i0; 1 AlyOs = P05 ¢ 50 Ha0,

siendo X = 0.25,0.5.1.0.1.5.2.0para ¥ = 1.0, e ¥ = 1.5, 1.75. 2.0 para X = 1.0 .

4.2.1 Influencia del contenido de Si en el gel

El diagrama de difraccign de ravos-X de la muestra mas cristalina obtemida,
537-2d, estd representadao en la Figura 4.1, donde se indican los indices de Miller
de las reflexiones.’” Esta muestra serd empleada como referencia para el cdlculo de
cristalipidades, asignindosele una cristalinidad arbitraria del 100%.

En la Tabla 4.1 se resumen la cristalinidad 1 la naturaleza de las fases obtenidas
en funcién del tiempo de cristalizacién para los distintos contenidos de Sien el gel
(Y = 1.0).

En la cristalizacién del gei de menor contenido en Si (X = (.25) se observa que
en primer lugar ¢ristaliza un material con estructura andloga 2 la zeolila sodalita
{tipo esiructural SOD). Para tiempos de cristalizacién mavores, las reflexiones co-
rrespondientes a esa estructura van disminuvendo de intensidad. mientras que el
tipo estructural FAU cristaliza progresivamente. En la Tabla 4.1 estd descrito este
proceso cuantitativamente. Estudios de microscopia electronica de barndo en el

material obtenide Inicialmente muestran la presencia de cristales con dos merfalogias
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555
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J i 22:240gj

5 10 15 20 25

FIGURA 4.1
Diagrama de difraccidn de raves-X de poivo del zeotipe SAPO-37 tomado come
referencia para ¢l calculo de crstalinidad en este trabajo.
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TABLA 4.1

Fases cristalinas. cristaiinidad, y rendimientos (g zeotipo/100 g de gel) de los productos finales en
funcién de la relacion X = 5i0,/A)40; en el gel de partida y del tiempo de cristalizacién 1..

t. (h) “SAPO-37 SAPO-7)_ Rendimiento

Cristalinidad (%)

Muestra X
Régimen estitico
S37-1a 025 6
b 025 14
¢ 025 17
d D25 18
e (.25 19
I 025 0
53722 050 11
b 0.30 1%
c 0.50 17
d 0.5¢ 18
e 0.5 19
{f 0350 20
837-3a 100 6
b 1.00 7
c 1.00 8
4 1.00 9
e 1.00 11
f 1.00 13
S37-4a 158 1
b 1.30 1
< 1.50 17
d 150 I8
e 1.a0 18
I 158 20
83758 200 MU
b 2.00 14
o 200 iv
d  2.00 1
e 200 ig
f 2.00 20
Regimen dindmico
8376 a G50 4
b5 b
¢ 0.50 &
d 050 g
e 030 il
537-7a 100 [
b 1.00 T
¢ 100 8
d 1.00 9
e 1.00 11

0
5
15
ap
&)
7D
55
55
75
100
85
a0
10
35
70
70
80
9t
50
65
45
%
65
70
30
60
1)
65

100
8
5%
13
[
13

1.57

1.75
3.55
2.50
3.03
0.05
022
0.78
0.78
1.70
3.5
1.27
1.68
147

2.3}
2.53
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diferentes. Una minoria de ellos poseen una morfologia de octaedros intercrecidos.
mientras que la gran mayoria peseen claramente un habitoe de crecimiento cristaling
diferente. El andlisis de estos cristales mediante energia dispersiva de ravos-X indica
que los primeros poseen come composicion media {Sip14Alp.16P 040102 micnitas que
los tltimos son compuestos estequiométricos de P v Al {AlosuPase)Os. Es decir.
en el primer caso se trata de cristales de SAPO-20 v en el segundo de AIPO,-20,
ambos pertenecientes al tipo estructural SOD.

Este estudio nos permite explicar el proceso de cristalizacion, El gel posee una
concentracidn relativa de 5i bastante baja. Esto dificulta notablemente la cristali-
zacion de la fase SAPO-37. la cual. como se discutiré mds adelante, requiere una
concentracién minima de Si en su estructura.""! Sin embargo, en estas condiciones
si es posible la cristalizacion de fases tipo AIPO420 o SAP0O-20. Debida a que el
TMA?T es un template de alta especificidad para el tipo estructural SOD, en una
primera etapa del proceso. el Si v fundamentalmente el TMA™® se incorporan en el
tipo estructural SOD. En este sistemna las fases de tipo estructural SOD farecen
ser mencs estables que la fase de tipo estructural FAU. Este hecho. segin 1a lev
de Ostwald.?® posibilita la cristalizacion del SAP(O-37 a expensas de los primercs.
llegando a ser el producio mavoritario al final del proceso como se expresa en la
Tabla 4.1.

Para relaciones molares $10:/A1;03 > 0.25 en el gel de sintesis, Ja nnica fase
detectada mediante difraccidn de rayos-X es e} SAPO-37.

La curva de cristalizacion para ei gel de composicién X = 1.0 e Y = 1.0 esta
representada en la Figura 4.2, Como puede chservarse. la cristalizacion del material
estd acompanada de un marcado aumento del rendimiento en los solidos. Por lo tanto
la cinética de cristalizacion se representara come el rendimiento en zeotipo en funcion

del tiempo de cristalizacion. definiendo como rendimiento en zeotipo el producto del
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o Cristalinidad {%) Rendimiento {%) .
s
BQ - / e 173
60-
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40
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Tiempo de cristalizacién (h)

FIGURA 4.2

Cindtica de cristalizacion y curva de rendimiento en solides de ja muestra 537-3.

rendimiento en sélidos (gramos de sélido obtenide por cada 100 gramos de gel) por
fa cristalinidad del material obtenido, es decir, gramos de zeotipo obtenido por cada
100 gramos de gel.

Las cantidades de pseudoboehmita v silice presentes en el gel son un 6.45% v
un 3.8% en peso. respectivamente. 3in embargo. el rendimiento en los solidos al
comienzo de la cristalizacidn es menor det 1%. lo cual indica que la mavor parte
de la silice 3 la psendoboehmita se solubilizan antes de que el SAP(-37 comience
a eristalizar. E] Si permanece en disolucidn probablemente mediante la formacidn
de algin tipo de especies de silicoaluminato. ya que la soiubilidad de la silice es
muy baja al pH de sintesis {~-7.5). Asi. durante la cristalizacién, Si. Py Al se
incorporan a la fase sdlida principalmente desde la disolucidn, es decir, a través de

un meecantsme de transporte en fase liguida. De esta manera, podria esperarse que
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ia velocidad de cristalizacién estuviese influida por ¢l contenida de Si en el gel.

Respecto al mecanismo de cristalizacidn del SAPO-37, Dumont v colaboradores®
defienden el mecanismo de reestructuracion del gel. Esta hiptesis la realizan Lasa-
dos en estudios de RMN de **Xe, mediante los cuales detectan va en e} gel cavidades
de ~25 X sin orden regular. dande ligar a una estruciura porosa con clerta capaci-
dad de adsorcidn. No obstante, estos 2utores no realizan estudios cinéticos con los
que apoyar su hipdtesis.

En la Figura 4.3 estdn representados los rendimientos en SAPO-37 en fincidu

del tiempo de cristalizacidn para distintos contenidos de Si en el gel de sintes
slendo en todos los casos ¥ o= 1.0,

Ll periodo de cristalizacién mas corio corresponde al gel con una relacidn
5104 /AL:O; = 1.0 (muestra S37-3. Figura 4.3 b). Mediante el andlisis por encrgia
dispersiva de ravos-X se ha observado gue la {raccion molar 5i/(51+Al4+P) encon-
trada en lo¢ cristales de SAPO.37 abrenidos en esta experiencia es la mas provima
a ia del gel de sintesis: estos resultades se resumen en fa Tabla 4.2

Este hecho sugiere que la cristalizacidn de SAPO-37 se ve [avorecida por unas
concentraciones adecuadas de 5. Al v P en la diselucién. incicando de nuevo iz
presencia de un mecanismo de transporie en fase liquida para la formacion dei
zeotipo. A partir de valores obtenidos por extrapolacion en las distintas ¢inéticas
de cristalizacion, se ha representado eu ta Figura 4.4 el rendimiento en zeolipo para
una cristalinidad del 30%. Como puede ohservarse, éste aumenia en funcidn dei
contenido de S5 en el gel, mientras que. mediame extrapolacidn a contenidos nulos
en Si. se predice un rendimiento nulo. Esto estd de acuerdo con los fallidos intentos
de preparar APO-37.17% En cambio. a mavor contenido de Si en ¢} gel. aumenta
la concentracién de Si en disclucion aproximéndose mds a la composicién “ideal del

solido” favoreciéndose de este modo la cristalizacion de SAPO-37. Sin embargo.
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M Rendimiento en zeotipo {%)
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FIGURA 43
Curvas de rendimienta en SAPQ-37 de las muestras: {(a) S37.2; (b} 537-3; (<)
537-4 y (d} 537-5.
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a Rendimiento en zeotipo (%)
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FIGURA 4.3 (Continuacion)
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TABLA 4.2
Fraccién molar Sif{Si+Al+P) en los cristales de
SAPOQ-37 para las diferentes composiciones de gel
utilizadas. Datos obtenidos mediante EDX,

SAPO-37 Gel
Muestra Sif(Si+AlHPY  Si/(Si+Al+P)

$37-1 0.12 0.06
S37-2 4.15 0.11
537-3 0.17 0.20
537-4 0.20 0.27
$37-5 0.17 0.33
S537-6 (.14 0.11
S3T-7 0.17 0.20

Rendimiento &n zectipo (%}

1.2-

.8~

0.4-

0 5 10 15 20 25 30 36 40
[Si/(SisAI+P} (% en gei]

FIGURA 4.4
Rendimiento en zeotipe obtenido para una cristalinidad del 50% en funcién del
contenido de Si en el gel. Cristalizacién en condicianes estéticas.
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cuando la concentracion de Si en el gel de sintesis excede apreciablemente a los
valores limites encontrados en la incorporacion de Sien Jos cristales de SAPO-37
(véase Tabla 4.2), la velocidad de cristalizacion disminuye de nuevo obtenidndose
ademas menores rendimientos en zectipa para tempos de cristalizacién comparahles,

No obstanle, también hay que cousiderar gue otro factor que podria influir en
la velocidad de cristalizacidn es la aita viscosidad de los geles. gue aumenia con

=] contenido en Si de los mismos. El aumnento de viscosidad podriz disminuir ja

relocidad de transporte de especies de la disciiciin a los crtstales. disminuyendo de
este modo la velocidad de cristalizacién.

Con la finalidad de verificar esta hipotesis. se ha favorecido ia difusion de las
especies en la fase iquida agitando los autociaves durante el proceso de cristalizaclon.
Asi. se han realizado cinéticas analogas a jas expenencias realizadas en la obtencion

de los zeotipos $37-2 y 837-3 ivéase Tahia 4.1+ pero utilizando en este caso. para la

cristalizacion. autoclaves agitados a (0 7 pon.

Como se observa en la Figura 4.2, el weriodo de inducaion como el tiempo

miobal de cristalizacidn se reducen respecio Al sistema anterior ¢n régimen es1atico

véase Figura 4.3). Por sira parte, fa ve de cristalizacion para la relacion Y

= 1.0 continua siendo maver que pare X =

A, rompertamiento déniico al caso ge

sintesis en régimen estalico.

En la Tabla 4.1, estdn resumidos s iendimientos obtenidos en SAPO-37 en
functon del tiempo de cristalizacidn. Como se aprecia. ei rendimiento en sohdos
obteaide a tiempos cortos de cristallzacion «n régimen dinamico. < infenor a los
ohtenidos en el caso de la cristalizacidn en régimen estdtico. Exto indicaria que la
agitacién favorece Ja velocidad de disglucidn de la silice v la alimina, lo que podriz
contribuir a disminuir el periodo de induccion. ademas de favorecer la transferencia

de P, Al v 5i desde la disolucion a ia fase «6lida. Por otra parte, ia agitacion no mo-
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FIGURA 45
Curva de rendimiento en SAPQ-37 utilizando un sistema de cristalizacién
dindmico. Muestra 537-6 (0) y muestra 537-7 (o}
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ot

FASE AMORFA = DISOLUCION =  ZEOTIPO

FIGURA 4.6
Mecanismo de cristalizacién del zeotipo SAPQ-37 propuesto en este trabajo.

difica el modelo global de cristalizacion descriio anteriormente. es decir. que injcial

mente la mayor parte de silice v alimina se disuelven. ¥ posteriormente las especies

' ]

de P. Al v 5i sou transportadas desde i» disolucion hacia los cristaies de SAPO-37

=1 vias de {ormacion. Este mecanismo se representa de manera esquematica en la

Las analisis elementales de carbono realizados sobre Jas diversas muestras ohienidas

2 lo largo de la cristaiizacion en régimen dinamico muesiran. come se observa en

do en carbono de los s o vz

ia Figura 4.7. una relacidn lineal entre el conse 1id
cristalinidad de los mistnos. Esto indica que lus cationes orgénicos TAEA™ v TPAY e
incorporan a ios cristales desde a disclucion progresiva v homogeéneamente, Sise ex-
rrapolan en la Figura 4.7 los valores de coutenido en carbeno para una cristalinidad
nula. la ordenada en el origen es mavor que cero. le cual indica que probablemente
en la fase amorfa existe algo de organico.

Puesto que el mecanismoe de cristalizacidn es un mecanismeo dJe transporte en {fase
|
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FIGURA 4.7

Conterido en C de los sélidos finales en funcidn de su cristalinidad. Muestra 537-6
{5 y muestra S37-7 {c).
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20KU S5 _BIKX 2.00F 2317

FIGURA 4.8
Microfatografia obtenida por SEM de los cristales de SAPQ-37.

liquida, se sugiere que un método de sintesis con sembrado optimizaria notablemente

el proceso va que aumerntaria notablemente la velocidad de cristalizacidn.

4.2.1.1 Morfologia y tamano de cristal

Las muestras cristalinas de SAPO-37 presentan una morfologia de octaedros
intercrecidos como se muestra en la Figura 4.8, muy similar a la descrita en la biblio-
grafia para este material. ’*%% E] tamafio medio de cristal es de aproximadamente
4-4.3 pm para los cristales obtenidos con geles cuva relacién X € 1.0, ¥ aumenta
hasta aproximadamente 7.0 ym para geles con mavores contenidos <n Si (véase Tabla
4.3). siendo en general relativamente homogéneo.

Como se observa en la Tabla 4.3, el régimen de cristalizacion, en nuestro caso.
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TABLA 4.3

Tamaho medio de cristal.

Muestra Tamafo de cristal (gm)*

§37-1 4.7
$37-2 4.2
$31-3 3.7
S37-4 6.9
537-5 6.2
§37-6 4.1
837-7 4.7

* El valor del 1amafio medio de cristal
corresponde a la muestra mds cristalina
obtenida en cada cindtica

po produce ningin efecte destacable sobre el tamafio de cristal. a diferencia del
efecto descrite por Maistriau v colaboradores.’ Estos autores sugieren gue la ho-
mogeneidad adicional del gel debida al sistema de cristalizacion dindmico favorece la
nucleacién observande. menor tamafio de cristal. Tampoco se ha observado ninguna
diferencia morfoldgica apreciable en las microfelografias de los cristales de SAPO-37
obilenidos a partir de 10s distintos geles. Este hecho respalda la hipdtesis planteada
anteriormente sobre el efecto de la agitacién en la disminucién del perioda de in-

duccion v del tiempo de cristalizacion.

4.2.1.2 Composicién quimica

La composicion guimica, tagto de jos cristales individuales de SAPQ-37 como
de la fase amorfa. ha sido delerminada mediante analisis de energia dispersiva de
ravos-X (EDX}.

La fase amorfa se distingue en el microscopio en forma de particulas irregulares.
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TABLA 4.4
Compasicidn (Si, AL P, 10, de la muestra mds cristalina
de cada cinética, determinada medjante microsonda de
electrones {EDX).

Muestra z ¥ z Sifcu.
S37-1 0.12 (.48 040 23
S37-2 (.15 047 038 29
537-3 017 047 036 13
S37-4 0.20 0.44 (.36 38
$37-5 AT 047 036 33
537-6 14 047 0.39 27
S37-7 17 (.46 037 33

En las muestras 537-1d v 537-2d { Tabla 4.1}, las particulas amorfas estan constjtui-
das fundamentaimente por B v Al mientras que al aumentar el comenido en Si en
el gel de sintesis (1.0 £ X < 2.0). la fase amoria se va enriqueciendo también en Si

La composicién de jos cristales de SAPG-37 es bastante homogénea en cada
muestra. Eola Tabla 4.4 se ha resumido la composicion quimica de las muestras mas
cristalinas de cada cinética de cristalizacidn, El numero de atomos de 51 por celdilia
unidad aumenta desde 23 hasta 38 {conviene recordar que cada celdilla unidad esta
constitulda por 192 tetraedros). Come puede observarse en la Figura 4.9. este valor
peIManece LONStanie para mavoles contemdos de 51 en el gel {velaciones SifAl 2
1.5 en el gel). En estos casos. Ja mayor parte del Si adicionade en el gel no se
incorpora en los cristaies de SAPO-37. cxistiendo una minoria en la fase amorfa. v
permaneciendo mayoritariamerte en disolucion al finalizar la cristalizacion. como se
muestra claramente en la Figura 4.10.

Fn la Figura 4.11 se han representado Jos datos obtenidos en este trabajo v los
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Numers de 3tomos de Si por celdilla unidad del SAPO-37 en funcidn del contenido
de Si en el gel de sintesis. Condiciones de cristalizacién estaticas {c) y dindmicas

(=)

Si/c.u.
50

40~
30 7 ° )

20-

o] 5 10 15 20 25 30 35§
[Si/(Si+Al+P)] (% en gel}

FIGURA 4.9

40

169
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‘SISiI(Siﬂ\IOP)] {% en SAPO-37}

12~ -
g- _ \\
- i
aL
0 -
o] 0.5 1 1.5 2 2.6

ISi/1Si=Al+P)] (% en gel)

FIGURA 410
Fraccién molar de Siincorporada en los cristales ge SAPO-37 en funcidn del

contenido de 5i en el gel. Condiciones de cristaiizacidn estaticas (¢ y dindmicas

=)
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[Si/(Si+P+Al)l (% en SAPO-37)
f "

20}
P e |

\
BT Y

5 .
5 9 13 17 21 25 29 33
18i/(SieP+Al} (% en gel)

FIGURA 4.11
Fraccién molar de St incorporada en los cristales de SAPO-37 en funcién del
contenide de Si en el gel. Datos extraidos de: {£) Ia Figura 4.9, (+) Referencia
21, (<) Referencia 15, {C) Referencia 22, (<) Referencia 2, (x) Referencia 14 y

{+) Referancia 28.
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datos publicados en la literatura respecto a la incorporacién de 5i en €l sdlido ew
funcién del contenido de Si en el gei de sintesis. Para fracciones Si/(Si+Al4+P) >
.15 en &l gel. parece existir un valor imite de 41 &3 dtomos de 51 por celdilla unidad
en e] s6lido obtenido. La baja incorporaciin de Si en el sélido obtenida por diverses
autores para la fraccidn Sif(Si+ Al4+PY o~ 0.08 podria ser debida bien a una

Al/P > 1.0 en el gel de sintesis,’® o bien a un prolongado tiempo de enveje

previo del gel a temperatura ambiente, s’ % el cual. por otro lado. parece mejorar
ligeramente ef rendimiento del SAPO-37. %

Respecto a los limites de incorporacidn de Sien la estructura de SAP0O-37. e
interesante resaltar que eéstos podrian estar relacionados con el mimero de cargas
negativas en la estructura.

Por un lado. en el caso de un contenido rulo en Si. el cual corresponderia a un

hipotético AIP0,-37 Ja red no wendria carga v, como ra se ha viste anteriuamente.
esta estructura no parece factible. Este caso es anilogo a lo que ocurre con i
zeolita Y. Se observa empiricanente, que la estructura de estos materiales tipo FAT
PATece requerir UR Miniflo LUMero 4e cargas. ¢s declr. 1o se ronocen SU8 esirucl uras
clectrostaticamente neutras. Asl. s zeolita Y no se ha Jogrado sintetizar ¢in Al en

la red. chservandose que la velocidad de oristalizacién disminure exponencialinenty

con la relacion SifAl

Por otro lado. en el caso del SAPO.37. o Umile superior de lrcorporacicn de

i podria estar rejacionado con ef numere de lus callGhes GTZANICGS GUE COMPen

la carga negativa de la red que pueden ser alojadus en el or d4e las cavidades

intracristalings.  Estos. &l ser muy voluminescs, limitarian el simere de cargas
existentes en fa estructuras. La tnica allermaiivg para la incorporacion de 5 en
cantidades elevadas, en este casc. seria su incorporacion mediante el mecanismo

MS3 en forma de grandes islas de Sien o} <ristal. lo cual podiia dar lugar a suvezr a
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TABLA 4.5
Composicsm guimica de los cristales de SAPO-37.

‘7 en peso
Muyestra  Sifcu 7 H N TMA* TPA* Cargasfcu. T'*
537-1 23 3156 15 7 12 15 19
537-2 29 D43k 328 1.89 8 13 17 21
5373 33 455 311 178 7 13 21 26
837-4 18 217 3.5 1.66 3 14 15 19
5375 33 - 310 1.76 6 13 21 19
537-6 A T3 318 1Tl h 12 15 19
S37-7 33 13 317 1.63 6 12 17 18

PT = (TPAT+TMAT cu

tensiones en el cristal debidas a variaciones sustanciales en los dngulos y distancias
de enlace.

A contmmuacion se describe como estan distribuidos los cationes organicos en
la estructura de SAPO-37. Para ello, conviene recordar que. como va se vio en €l
Apariado 1.2.2. la estructura tipo FAU posee § unidades sodalita v § supercavidades
por celdilla unidad. Los resultados de los andlisis quimicos de C, H v N reahizados
sobre cada una de :as muesiras mas cristalinas correspondientes a las diferentes
cinéuicas estan recogidos en la Tabla 4.5. A través de estos datos y del contemde
en HzO de estor materialex. conocido a traves de andlisis térmico. se ha caleulado
el numero de meiécuias de organico per celdilla wnidad en las distintas muestras.
Estos resultados se resumen eq la misma Tabla.

De estes datos se obtienen, como puede verse en la Tabla 4.5. 7-8 cationes TMA™
v 12-13 cationes TPA™ por celdilla unidad. Tenjendo en cuenta que los cationes

TMA* tienden a ocupar preferentemente las unidades sodalita y los cationes TPA*
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FIGURA 412

Analisis térmicos de la muestra 537-3
atmosfera de N;.

IAY ATG, (B) ATD. (2 en aire y (B) en

mas volurninosos sclo pueden alojarse en las supercavidades de ja estructura. esto

significa que los cationes orgdnicos esian disiribnidos a razon de | catidn TAIAY por

3-cavidad ¢ unidad sodalita v aproximadamente 1.5 cationes TPA™ por supercavi-

dad.

Es de destacar que la relacion C/N obtenida mediante analisis quimico elemental

estd en fuerte discrepancia con la obtenida nediante andlisis 1érmico. [l andlisis ter-

mogravimétrico de la muestra $37-3f estd representado en la Figura 4.12. mostrando

una pérdida total de peso del 23.7% en tres pasos bien diferenciados. El primer paso
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TABLA 4.6
Pelacidn C/N en SAPO-37 crisalizado por
diferentes autores.

Fuente ATG*  Analisis quimice
Saldarriaga®? £.3 %9
Martens®? - 9.9
Maistriau® 62 -

Man® - a

(Qjo*® 6.1 -

Lste trabajo 6.9 9.2

* Valores calculados suponiendo pérdida de TPA™Y desde
478-663 K v TMA™ desde 883473 K.

{373-473 k) puede atribuirse a la desorcion del HyQ presente en el material, &l
segundo paso {473-688 K) 2 ia descomposicidn térmica del TPA™ alojado en las
supercatvidades v finalmente e tercero (688-97% K} 4 la salida del TMAY ocluido
en las F-cavidades. & ia tercera pérdida de peso se asocia exclusivamente a la eli-
minacién de TMA™T de las J-cavidades.}6314% ce Girtiene una relacion /N ~ 69, la
cuzt es muche menor que la obtenida mediante analisis quimico elemental (C/N =~
%.2). Esta discrepancia de valores también se deduce de los datos presentados por
otrus autores. ausque no Jo mencionan explicitamente [véase Tabla 4.6). La dis-
crepancla entre ambos conjuntos de valores indica que mediante el analisis térmico.
se esid sobrevalorando la cantidad de TMA7T. De hecho. cuando el analisis térmice
se realiza hajo flujo de N; en lugar de aire. la pérdida de peso asociada al paso final
disminuve apreciablemente conservandose constante la pérdida glohal de materia
organica, De esia forma. la ditima pérdida de peso en el case del SAPO-37 podria
corresponder a la descomposicion simubtanea de TMA™ v parte del TPA™ presentes

en el materiai.
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La cantidad de H,0 en el tamiz molecular SAPO-37 determinada mediante
analisis térmico es de 35-40 moléculas de H.O por celdilla unidad. Si se consi-
dera que el volumen vacio disponible en las cajas sodalita es practicamente nule.
nor estar ocupado por los cationes TMA™ i H,0 deberia estar zlojada en lus super-
cavidades a razon de 4-5 moléculas de H;O por supercavidad. & se supone simetria
esférica a los cationes TMAT v TPA™ teniendo en cuenta los didmetros dados en la
leferencia 47. se abtiene una ocupacion casi total del volumen libre de la evtructura.

En la Tabla 4.5 se ba resumido el nimero total de cationes organicos y e caigas

por celdilla unidad para las distintas mnestras estudiadas. Este aitimo valor se ha

cafculade a partir de los valores de analisis quimice por EDNX. es decir, de I fraccion
melar z, y v = (Tabla 4.4},

Asl, teniendo en cuenta los mecanismes de incorporacidn de 51 explicados en el
Apartado 1.3.3. puesto que no todo el S incerporado en la ved viene por gué dar

lugar a una carga negativa en la esiructura, el nimero de cargas efectivas en ia

as de T

misma. serd equivalente al namero de Siincorporados en posiciones ted:

menos el nomero de Siincorporados en powiciones de tedricas ce Al Por lo tantol ta

fraceidén de Siincorporada en la red darde hugar a cargas negat AM2F o vendra

ada por:
MI-E = ADM3N

siende M2 & numero de Siincorporados en pusiciones tednicas de PLM3 el wdmero
de S incorpurados en posiciones tedricas de Al v N = M2 + M3 Por o tanto. e
nimero de cargas negativas en red por ceidifla unidad vendrd dado simpleinente por
el producto de M2-E por el ndmero d¢e 3 por celdilla unidad.

El hecho de que la fraccion atdmica de Al sea menotr de (.30 {Tabla 4.4} v el

wirmero total de cargas sea inferior al ndmera de §i por celdilia unidad (Tabla 4.3}

indica que. paralelamente a la incorporacion de 5i via mecanisimo MS2 (1 Siper 1 P'L.
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se esid produciendo ademés en alguna proporcidn la incorporacién via mecanismo
MS3(28ipor 1 Py Al

Como se observa en la Tabla 4.5, el contenido total de cationes orginicos es
aproximadamente de 20 por celdilla unidad. Este valor es cercano al nimero de
cargas por celdilla unidad tan sdo en algunas muestras. En el resto, el valor de las
cargas por celdilla unidad es aproximadamente un 20% menor que ¢l numerc total
de cationes organicos determinados potr analisis guimico. En estos casos no deberia
excluirse la presencia de especies TAAQH v/o cationes TAA* compensande defectos
estructurales de la red.

La informacion relacionada el tipo de distribucidn de Si. P v Al en la estructura.

se estudia en el Apartado 4.4 mediante datos de RMN de 25, Al v ¥'P,

4.2.2 Efecto de la relacién template/ALQ; en el gel

La sintesis del zeotipo SAPQ-37 conlleva dos problemas no resueltos hasta ahora.
Por un lado, come puede observarse en las Figuras 4.2 v 4.3, ¢l rendimiento en la
sintesis de SAPO-37 es bastante bajo en todos los casos ensavados. Esto supone
un problema econdmico adicional en [a sintesis de cualquier material zeoljtice. v en
especial en el caso concreto del taniz molecular SAP(-37. En el caso mas favora-
bie, de las condiciones de sintesis ensavadas en el Apartado 4.2.1. el rendimiento en
zeotipo na alcanza ¢f 4%. Puesto que la incorporacion de TPA™ en ¢} solido crista-
line es tan sdlo de aproximadamente un 2% del presente ep ¢l gel, esio conlieva la
necesidad de uiilizar en torno 2 20 mil de disolucidn de TPAOR al 409 por cada
grame de SAPO-37 obtenido. junte con unos .17 g de TMAQH 3H.0. E} precio de
estos dos reactivos. espectalmente el TPAOH. impide hoy por hov la aplicacion de
estos materiales a escala industrial. El proceso de obtencidn de disoluciones concen-

tradas de TPAQOH exentas de otros cationes encarece notablemente este reactive.'®
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56lo esie hecho, explicaria que en la actualidad atin no pueda ser comercial este
tamiz molecular.

Por otra parte, un segundo problema adicional en la sintesis de este material

reside como se ha descrito en el Apartado 4.1 en el estrecho margen de composic
cue impone el gel de sintesis para la obtencidn de este material puro v de cle
vada cristalinidad. Este hecho dificulta efectuar variaciones tante en la composicidn
gulimica como en el tamano de cristal del material final.

Estudiando la incorporacion de los distintos elementos v especies quiniicas on el
s5lido cristaline. se observd que, en contraste con el caso del 8i. P, A1 & TPA?, los

cuzles se incorperan en los cristales obtenidos al final del proceso en menas de un

20% de la cantidad inicial. calculade a partir de los rendimientos v compesiciones

quimicas, en <l caso del TMA™ se incorpera en el cristal final ep torno a un 707
del contenido inicial en el gel. Esto noe llevd a suponer que e rendimiento final del
SAPO-37 podria estar controlade por la concentracidn del TMA™ en disolucidu
Para comprobar esta hipdtesis se llevaron a cabo varias experiencias de sintesis
on relacicnes | TMA O/
CTPALO/HTAA O cons

:05 > 1.0, conservando en todo momento lz relacion

e eigual & 40, con ja finalidad de evitar comprtencias

ar fases no deseadas. El exceso de templaie vu rada caso se adiciond en forma de
nromuros para eviiar variaciones en el pH finai del gel. La incorporacidn de estas
sales se realizo en la preparacidn de la disoiucién B previamente a ia adicion de la

fuepte de 5i, es decir. en la disolucidn hasica comeniendo ios hidroxidos de TMA™

v TPAT.

En la Tahia 4.7 se han resumido ios rendimientos tedricos v experimentales del
solido final para las distintas composiciene: gulinicas del gel en funcidn de Ya relacion
L ITMAY,0/ALDO;, siendo X constante ¢ 1gual a 1.0, El rendimiento maximo 1eérico

se ha calculade asumiendo una incorporacidn completa del ThIA™ presente en el gel
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TABLA 4.7
Rendimientos tedrico en zeotipe ¥ experimental en solido en funcién

de la relacién V=(TMALO/ALO5 (X = 1.0).

Rendimiento (%)
Muestra Y t,(h) tebrice® experimental Cristalinidad (%)

537-3 .00 11 3.9 3.65 90
§37-8 1.50 18 7.9 8.19 100
837-8 155 18 5.6 B.22 -
837-10 200 18 2.9 8.50 -t

* Suponiendo incorporacién Lotal del TMA* presente en el gel inicial en las 3-
cavidades del SAPO-37.
* Se obtuve uns mezcla de SAPO-27, SAPO-5 y SAPO-20

s6}o en Jas cajas tipo sodalita del SAP(Q-37, suponiendo todas ellas llenas. Asimismeo,
se han recogido las caracteristicas de los sdlidos obtenidos. Como se observa en la
Tabla 4.7. e} rendimiento del sélido en la sintesis se duplica al incrementar el valor
de 1" desde 1.0 2 1.5. Esto significa que pricticamente todo el TMA* presente en
el gel inicial es incorporado en los cristales de SAP(-37.

Estudios de microscopia elecirénica de barrido muesiran una disminucién en
el tamafio de cristal de 3.7 pm a 2 pm al aumeniar ¥ de 1.0 a 1.5, Ademds.
a diferencia de la muestra $37-3. donde se encontraba un tamafio de cristal bas-
1ante homogéneo. en el caso de la muestra 537-8 se praduce como se muestra en la
Figura 4.13 una distribucién de tamafios de cristal muy ancha. Cuandoe se aumenta
la relacidn {TAA),0/A1;05 en el gel de sintesis hacia valores superiores a 1.5, se
observa que en todos los casos ia fase SAPO-37 cristaliza junto con otras fases no

deseadas. como SAPO-3 v §APO-20 (Tabla 4.7).
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ni/N (%)
[+}

G2 07 12 17 22 27 32 37 42 47 52
Tamafo de cristat (gm}

FIGLRA 413
Distribucion de tamahc de crisal en 2 muestra $37.%
4.2.3 Tratamientos de envejecimiento

Con la finahdad de optimizar las condicienes de sintesis. modificar las propiedades
del material oblenido v comocer alro més acerca del mecanismo ée formacion det
SAPO-37. se han realizado esiudios de envelecimiento. tante del gel final de siutess,

samo de la diselucion precussora de Py AL

4.2.3.1 Gel de sinresis
Las condiciones que se han mantenide ronstantes en los distinros {ratamientos
de epvelecimiento han s:do la composicion wuimica del gel
G025 1 TMA SO - TPALO ¢« 1.0 S10, - ALO, - P05 50 HO.
iz 2 2 Mo 2

el régimen estdtico de crnistalizacion (estaticat v ia temperatura de sintesis a 473 K.

La preparacion de] gel ha side !a descrita en ef procedimiento general de sintesis del
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241, Aenw ESTATICO
- ,/
BrAGTACON
293 K 343K 473K
Solucién Al = ~——*—_—_~'\ _____/ 837-B
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FIGURA 4.14
Esquemnas del método de sintesis eampleado para fa cristalizacién de fas muestras

S37-A, 537.B y 537.C.

tamiz molecular SAPQ-37 en el Apartado 2.1.4.

Sobre ¢l gel se realizaron tres tipos de epvejecimiento, uno durante 24 horas a
293 K. v otros dos a 343 K duraute 2 v 1§ horas respectivamente. El material
resultante en cada cinética lo denominaremos respectivamente como S37-A. 537-B v
£37-C. En la Figura 4.14 se describe un esquema del procedimiento de sintesis para
cada caso.

Los resuitados obtenidos en las tres cinéticas de cristalizacion en estudio se re-
sumen en la Tabla 1.8, El envejecimiento previo del gel a 343 K durante tan sélo
7 horas no meiora el rendimiento con respecto a 24 horas & 283 K. En contraste. si
se aumenta el "jempo de envejeamiento def gel a 343 K hasta 16 horas. ze duplica
el rendimiento final respecte a fas experiencias anteriores hasta llegar a alcanzar

el rendimento maxime tedrico, asumiendo que todo el TMA* presente en ¢ gel se
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TABLA 18
Condiciones de cristalizacién, cristalimdad v rendimiento (g zeotipo/100 g
gel) de las muestras 537-A, 537-B v 537-C

Muestra 7. {h) T, {K} 7. (k] Cristalinidad (%) Rendimiento (%}

537-A1 24 293 6 6.5 003
837-A2 24 293 7 30 g.22
S37-A3 e 283 5 Ta T8
537-A4 24 293 9 Y 0.58
S37-AS 24 293 it ) 170
S37-A6 24 293 i3 a0 328
S37-B1 2 343 i4 B) 235
537-B2 2 343 i8 A 240
537-B3 2 343 ol aG 241
537-C1 i6 343 o3 43

§37-C2 16 343 I 37

S37-C3 16 343 20 146
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TABLA 4.9
Tamafio medic de cristal, volumen medio de ¢ristal, y nttmera
de cristales de SAP(0-37 obtenidos para distintos tiempos de
cristalizacion.

Tamafio de  Volumen de
Muesira cristal {pm) cristal (em?)  Cristales/100 g gel

§37-A2 1.8 6.1%107'* 2.1x10°
$37-A4 2.6 18.9x10712 2.4x104°
537-A5 15 45.0x 10717 2.2x10%
837-A6 1.9 63.0x 10742 3.1x10"
837-B1 4.4 82.6x1671? 1.5% 104
537-B3 590 145 4% 10~12 1.1x107°
537-C1 4.6 115.8x10712 2.9%10'°
337-C3 4.9 1351 %1071 2.8x10'

mecorpora al SAPO-37

En la Tabla 4.9 se recoge el tamanio medio de los cristales v el nimero de cristales.
pot cada 100 gramos de gel para distintos tiempos de cristalizacién. Este se ha
calculado como media de los volimenes individuales de cada cristal. asumiendo una
simetria ¢ibica en los cristaies de SAPO-27 v estimando una densidad media de
~1.7 g/em®. Como se observa. el aumento del tiempo de envejecimiento previo del
gel de 2 a 1€ horas a 343 K incrementa sustancialmente el proceso de nucleacion. con
el consiguiente aumento del rendinuento de la reaccidn para tiempos de cristalizacidn
comparables {Tabla 1.8).

(labe destacar que el mavor tamafo de cristal alcanzado en S37-C3 frente a
S37-C1. a pesar de haberse consumido todo el TMA™ presente en el gel a las 14 horas

de cristalizacion podria. ser debido al efecto de maduracién de Ostwald (Oswald-
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FIGURA 4,15
Distribucion de tamafio de cristal de las particulas de |3 muestra 537.30.

ripening) segun el cual los cristales mavores mds estables coutinuan creciendo a
expensas de los mas pequenos.
Siguiendo el métoda de analisis de Zdhanov v Samulevich?® sobre nicleacian
v crecimiento del cristal, deserito en el Apartado 1.4.2. a partir de los valores de
tamaho de cristal de ias particulas mavores en funcicn del tiempo. v de la dis-
tribucion de lamafnio de cristal para la muestra final {véase Figura 4.15) se ha
obtenido la velecidad de nucieacion para ¢i SAPO-37 representada en la Figura 4.0,

f.a velovidad de crecimiemo ¢ de 050 on h. Come se observa. existe un periodc

real de induccidn de aproximadamente i Lotas en el cual no fHega & progucitse

ningdn germen viabje. El periodo de nucleacidn tiene 'ngar entre las 4 v las 8.7
horas de cristalizacion, produciéndose (a nucleacién maxima en torno a las 6.3 horas

de cristalizacion,
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FIGURA 4.16

Velocidad de nucleacion n, /N (%) de $37-3 en funcidn del tiempo de cristalizacion
{3). Velocidad de crecimiento lingal de cristal de ta muestra 537-3 (s), en pm/h.
Rendimiento en SAPD.37 para la muestra 537-3 (¢), en g 2eotipo/100 g gel.
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TABLA 4.10
Composicién {8i:AlP.}O; ¥ cargas por celdilla
unidad determinada mediante EDX.

Muestra 7y =z Sifcu Cargas/c.u.

837-A6 1T 47 36 13 21
S37-B3 18 46 36 a5 19
$37-C3 19 47 M 36 25

Con la finalidad de estudiar ¢! tipo Je mecanismo de incoiporacién de 5i gue

tlene lugar en cada caso. se han re Jo anélisis quimicos mediante ENX sobre
ios cristales de SAPQ-37 obtenidos Estos resultados se muestran en la Tabla 4.1

’ome se observa, el envejecimiento previa del gel a 343 K favorece la incorporacidn de

en la red. aumentande probahlemente la fraccion que se incorporz via mecanismo
MS2 para el tiempo de envejecimiento mas prolongado, haciendo que el nimera de
cargas por celdilia unidad aumente apreciabiemente.

1.2.3.2 Solucidn precursora de P y Al

La composicidn quimica del Sfstema de cristalizacion uvtilizado en el estudio del

envejecipuente de la solucidn precursora de I' v Al (solucion 4} ha saido:
G025 (TMALO  tTPA D 0510, 0 ALO, - P00 20 HaOl

En upa primera experienciz, descrita esquemdticamente vn la

envejecido el gel final de simtesisz a {a mi<ma lemperatura gue as muestras S37-8

v 837.C durante 5.5 horas. pero habiendo sometido previamente la solucidn A a
T - PP N . )

un envejeciniento durante 4.5 boras a 343 K. Esta experiencia sera referida como

$37-D.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.11. 5i se comparan estos
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4.5 h, AGITACION )
o WK 343K 473K
Solucién A —————. T ————— |837-D
/-///f‘ 5.5 h, AGITACION DINAMICO

Selucion g; FiGURA 4.17

Esquema de! método de sintesis empleado en la cristalizacidn de 1a muestra 537-D.

TABLA 4.11
Cinética de cristalizacion de la muestra 537-D. Condiciones de
sintesis: pH inicial = 7.49; {, = 4.5 horas: T, = M3 K.

Rendimiento {90)

Muestra t. thy C('ristalinidad (%) RS* RZ®
S37-Da 4.73 0 14 0.0
537-Db 5.73 0 1.3 0.0
537-De 5.25 0 28 0.0
S37-Dd 1125 23 2.4 033
S$37-De 14.23 20 4.9 0.88

* Grames de sélido por 100 g de gel.
¥ Gramos de zeotipo por 100 g de gel.
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MK,
Solucion A ——-——_— - |AIP-1

s

\
4.5 h, AGITACION

/K
Solucién A, T . [AIP-2
B h, AGITACION

FIGURA 4.18
Esquema del método de preparacidn de las muestras AIP-1 y AIP.2.

datos con los de la Taebla 4.1, tanto el periodo de induccién como el tierspo global
de cristalizacidn aumentan considerablemente al aumentar la temperatura de enve-
jecimiento de la sclucidn que coptiene Al v P de 293 K a 343 K. Parece existir una
competencia entre Ja velocidad de fermacion del amorfo v del tamiz molecnlar. En
el caso de |a experiencia 537.D. el SAPO-37 continua creciende. aunque a menor
veioridad que el amorfo, en ef intervaic de cristalizacion entre 11 v 14 horas.

4 la vista de estos

Wwiaaes ¥ comparando con las experiencias 837-8 v 837.C
wscrilas enoel Apartado anterion. va jas gue resulta fmvorabie wn envelecimiento

previo del gel de sintesis a una temy

Je 43 KL parece evidente la necesidad
Je estudiar especificamente el proceso de enveecirvento de 1a solucion que contigne

tos eirmentos precetsores de P oo AL De esie mode se han realizado dos ensavos en

s que se ha somettde a solucion A a un envelerimiento durante un periodo de 4.3
poras a a3 K.ov ode S foras 4 203 K oivease Figura 1.185. Los productes abtenidos
e este caso se denoininaron como AiP-1 @ AlP-20 respect;vamente,

i rendimienio tearico de estas experiencias, suponiende Una saiubilidad nula de

la wlumina v que no hay precipiiacién de otros compuestos, deberia ser proxime al

17.5%. Sin embargo. este rendimiento solo se ¢htuvo en el caso del envejecimiento a
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393 K. En el primer caso, en &l producto AlP-1, se obtuvo un rendimiento superior al
tedrice (~26%). El diagrama de difraccidn de rayos-X es idéntico cualitativamente
en ambas muestras, detectindose sclo las reflexiones correspondientes a la pseu-
doboehmita de partida, cuyas intensidades son muy similares en la muestra AlP-2
a [as de 1a psendoboehmita, y disminuyen apreciablemente en la muestra AIP-1.
Esto indicaria la formacién en una proporcién notable de algin campuesto amorfo
conteniendo P en su formulacion en este Gllimo caso.

La solucidn A consiste ep una mezcla estequiométrica de Al,O; v H,PQ,. En
la literatura se ha descrito que cuando se disuelven aproximadamente 1.0-1.5 mol
de Al,0Q; por mol de P;Q; en acido ortoiosfdrica, el resultado es un fluido ex-
tremadamente viscoso el cual cuando se seca da Jugar a un sélido amorfo.® Este
comportamiento es andlogo al de la experiencia AlP-1. Se postula que estas solu-
ciones consisten en una agregacion de politneros en los cuales las interacciones entre
los iones aluminio e iones ortofosfato dan lugar a redes tridimensionales como la
mostrada en la Figura 4.19.5

Por otra parte, también esta descrito que las reacciones de condensacién/polime
rizacién de los fosfatos estan favorecidas en altas concentraciones. hajos valores de
pH v temperaturas elevadas. La estabilidad v el grade de polimerizacidn de esta
agregacion de polimeros de iones fosfato v aluminio dependen fundamentaimente
del pH del medic. Son estables en medios muy acidos pero precipitan al alcalinizar
el medio. Este tipo de sisterna ha sido descrite para su empleo en la obtencion de
materiales en forma ge peliculas eldsticas. % Dadas las condiciones experimentales
empleadas en este trabajo. esa agregacion de polimeros de iones fosfato v aluminio
podria estar presente en el caso de {a solucidn precursora AlP-1. En su preparacion.
a diferencia del caso de AlP-2. se observa la rapida formacion de un gel blanco muy

visceso el cual forma una especie de pelicula elastica en torno a la varilla agitadora.
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FIGURA 4 :9

Agregacién de polimeros dando lugar @ una red tridimensicnal segiin referencia ©1

Para determinar ia naturzleza de los wdes ohtenides <o Lau levado » czbo

estudios de espectroscopia IR. En la Figura 4.20 se han represenrado los especiros

‘R en la zona de 400-1400 cxun™ correspandien

4 & L& pAeudo

voa los soildos AJP-1 v AP

La existencia de P ex

zspectro de dos Landas caractoristicas e com

aparece a 529 cm™? v estd asignada & modos de fexidn ~0-P-07 L seounda aparere

a 845 o™} y corresponde a la flexidn de eniace PO T

handas estdn descritas

la bibliografia en el intervalo de 463-5¢

130 cmT o respectivamene. ™

Por otra parte. respecto a la gona gl speciio en oo a TEen

¢l caso de Ja ALOy. aparece una hands an”toeon w

caracteristicos de la pseudoboehmita. El espectro del AIP-2 es unalogo al de esta

dltima. Sin embargo. en el caso del especito carrespondiente a AIP-1. surge en esta
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muestra AiP-1 y (¢} muestra AiP-2.

FIGURA 420

Espectros IR en |z zona de 400-1400 cm ~F. (3) pseudobothmita de partida: (b)

181
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TABLA 4.12
Intensidad {en unidades arbitrarias) de la handa
de tension OH y superficie BET.

AMuestra Intensidad Sper (m*/E)
A0, 13.0 771
AlP1 1.6 1i
AlP2 1.4 171

zona como peculiaridad una banda principal vinica ancha centrada hacia 1122 cm™!
Esta banda podtia ser en principie iz envolvente de la banda v =i hombro citados
anteriormente correspondientes a los resias de psendoboehmita sin reaccionar. v 1z
tanda caracteristica de la tensidn de enlace -T-07 en aluminofosfates,™ lo cual
sugiere la formacidn de algin tipo de aluminofesfate amarfe al envejecer a 343 K la
solucidn precursora de P v Al como va se ha propuesto anteronnente.

Respecto a la zona de tension OH. en la Figura 4.2) se ohserva. en el caso de
la pseudobochmita, una banda aucha prnncipal hacla 3673 cm™' curacteristica de

ducios AP-1 v AP 2 we obiserva una mica

sste oxikidrénido.® En el caso de lox I
handas centraca a 3677 cm™! correspoadiente probablemente a grupos POH. mucho
mase isiensa en ia segunda. Cabe destacar que. en ol espectye correspondiente a le
muestra 41P-2. aparece una banda adicienal a 3761 em™ caracteristica de grupes
AIQH terminales.

En la Tabla 4.12. estan recogidas las intensidades de las bancas de tensidn OH
de estos materiales y su superficie especifica BET. La superficie BET de ALP-1 ee
mucho menor que la del AlP-2 ¥ tan sdlo un 4% de la superficie de la A1,O; de
partida. Por oira parte, como se observa, el numero de grupos OH en el caso de

AlIP-2 es mas del doble que en AlP-1. Sin embargo. la concentracion de grupos OH
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w

|

4900 3800 3600 3400
Frecuencia {cm -1}

FIGURA &.21
Espectros IR en la zona de tension OH. {a) pseudcboehmita de partida; (b) mues-
tra AIP-1y (¢} muestra AIP-2
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por unidad de superficie es mucho mavor en AlP-1 que en AIP-2, como currespon-
deria a un fosfato de aluminio. La menor area BET del AIP-1 v la formacidén del

aluminofosfato permitiria explicar ja baja reactividad del gel obtenido en la cxperi-

encia $37-D. debido probablemente 2 una muy baja velocidad de disolucidn de este

aluminofosfato. 1o que se confirma por =! clevado rendimiento de producto amerfo

ubtenido inicialmente «véase Tabla 4.11°

4.3 Estabilidad térmica e hidrotérmica

Come va se ha indicado en el Apartado 1.7 iz forme dcida del SAPO-37 es mus

estable térmica e hidrotérmicamente a temperaturas superiores a 33x13 K. per
Yiendo progrestvamente sy cristalinidad cuando se e expone & humecad avmoférica
. i A . 24
sor debajo de esta temperatura.
Fnel or aio se ha realizado un estudi liant e espect roscona 1R del
En e! preseute trabaio se ha realizado un esvudlo mediante espectizoscopla IR ael

proceso de activacién termica del SAPO-3T el fin de dererminar cudies son los

sarametros ¢ue condicionan su estabilidad lndrotérmica.

La muesira estudiada se o

o MO T

ral descrite en o] Apariade U

orocedinmiento g

4.3.1  Activacidn térmica. Descomposicidn del template

1.22 se recogen los especitos IR de SAPO.A7T registrados tras

TAONCRtOs A temperan

s conprendidas enire 373 3 2T K v oup vacio de 1.34 »
107% Pa. Las esignaciones de jas handas de deformacion de ios wrupos CH, que
utilizaremos en este trabajo son las propuestas por Bellamy.” segin se muesira er

2 Tabla 4.13.
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FIGURA 422
Espectro IR de SAPQ-37 calcinade 3 vacio a diferentes temperaturas
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TABLA 413
Asignaciones de las bandas de deformacidn de los gru-
pos CH, utilizadas en este trabajo. segin Bellamy.*”

Crura Asignacidn
-CH. TMA*Y. TPAY
L P TPA™

CH; TPAT

-CH: TMA™

Los vlectos observacus al caICIAT .a MIesira en vacla & Tomperatura vaniable

“uarante via hara Fieara 4270 somoos cduienles

4e las grupos - Hs

TESPECI) A LA mleriTa caicinaca a 1.0

@ na Alfihia profoliacé.

dica que el pritner oroaw

s a0 gescainpone es oL TPAT v gue aderas

20 lene L.

H : 1L Ty~ PR
SRR TOTIROSICIOTL a8l TPAT en a menittp e

AFL en e vun san aparecis

vamente 'as o aeacuerda ron sl

. — -t
CLH- e UHGNTLY - OUH

TOH NI = O N H = U He

\:(_'_;:H'].\‘]‘]w_' — WHT - (.‘3Hf.

e NHL = HE
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El protén formado neutralizaria la carga negativa del zeotipo dando lugar de

este mado a la forma acida del material.

573 K A esta temperatura va se empiezan a distinguir las bandas correspondientes
a la tension OH de los diferentes grupos OH existentes en este tamiz molecular
descritos v asignados anteriormente en la Tabla 2.2: 3745 cm™* {grupes SiOH
terminalesi: 3673 em™! (grupos POH terminales)y; 3632 cm™! (grupos OH
HF} v 3573 em™! {grupos OH LF). asi como las bandas a 3530 em™! v 3612

)

~m~? asociadas con [as dos ultimas, respectivamente. y desplazadas por la

inleraccidn ¢on compueslos organicos.

623 K A esta temperatura las bandas de vibracién caracteristicas del TPA ™ a 1454,
1462 v 1356 cm™! practicamente han desaparecido. comenzande a Zizmirmar
muy ligeramenie la banda caracteristica del TMAT a 1491 con™%. Es decir. 2
#sta lempersiura. la descomposicion del TPA™ esia practicamente fnallzada
comenzando la descomposicion del TMA™T. Por otra parte. la pobiacion de
griupos OH La aumentado apreciablemente. Cabe destacar, 1a alta relacién de

ilensidades ge las hangas HF/LF.

673 K A esia temperatura de calcinacion convenza a disminuir la intensidad de la
Landa a 1491 ¢m™! caracteristica del TAA™*, aumentado tan sélo ligeramente
‘a pobiacidn de OH. Sin embargo. cuandoe esta calcinacién se prolonga durarnte
16 noras. la ntensidad de las bandas AF v LF aumenta apreciablemente.
Pur ctra parte. disminuve la relacion de intensidades entre las bandas HF/LF
shservada a 623 K. Esta experiencia indica que la descomposicion del TAA™

Ge las J-cavidades estd probablemente controlada por difusién.

873 K Tras estas condiciones de calcinacidn no se detectan bandas correspondientes

2 materia organica, es decir. las moléculas de template TPA* v TMA®Y han
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sido eliminadas completamente. Por atra parte, se observa un fuerte aumento

de la intensidad de las handas HF v LF.

Existen dos hechos destacables en este espectro. Por un lade. la disminucion

de intensidad de las handas a 1745 v 3678 cm™?

SiOH y POH terminales respeciivamenie, v por otro lado. ia desaparicidn de

las bandas a 3612 v 3530 em™'. L disminucion del nimera de grupos SIOH v

POH terminales podria expilcarse suponiendo un mecanismo de condensacion

de estos grupos para dar 'ugar & cluaces 5i-0-5i v P-0-P respectivamente.

La desaparicidn de las Landas ne o

sidn OH & 3612 v 3
la asigracion realizada de estas pandas a gropos AF v LF respectivamiente,

desplazados hacia menores frecuencias debido a su interaccidn con los cationes

TAMA™ presentes em la esiructura. Al desaparecer estos cationes. fas handas

asocladas CON su inleraccidn fainbien oryaparecers.

4.3.2 Estabilidad hidrotérmica

Exla Figura 4.2

2 renIesenTy

ranidad 20 la foring Acida de.

JAPO-3T respecto a .a

cristalinicdad G-l omaterial de partida para Jilerenmies vem-
P i

ras de acuivacién =n Sujo de Moo Despues de caca tratamiento el malerial

+& €XDUSO a iemperatura v fhiumedad Un tratamienio a vaclo es mas o

MeNns efuivaienle a U TTalomIento cnoainuoesiera de Ngpoa una lemnperalura unos
190 K superior.

tloma =& ohserva on

104, para temperaturas ipferiores 2 750 K. s

nula. Puesto que en el material activade

werdida de cristalinidad es prac
a4 373 I v vacio se elimyina totamenie ol 1M AT presente en jas J-cavidades de la
estructura. en principie la pérdida de cristalinidad con la humedad atmosférica a

iemperatura ambiente parcce estar relacianada de alguna manera con la eliminacion
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FiGURA 4.23

Variacién de la cristalinidad con la temperatura de activacién en atmdsfera de Nj.

completa del TAMA®Y de las cavidades tipo sodalita. El efecto estabilizador del TMA™Y
frente al H,( se confirma también mediame espectroscopia IR. En la Figura 4.24
esidn representados Jos espectros dej SAPO-37 en la region de 13004000 cm™! de
.a muesira activada a vacio a 673 K. de la misma muestra expuesta posieriormente
durante 2 horas & humedad atmosférica a temperatura ambiente v, finalmente, de
ésta tllima calcinada de nuevo a 673 K.

Tras la exposicion de la muestra calcinada a humedad atmosférica. el espec-
tTo Muestira la presencia de una b, la intensa a 1640 em™} caracieristica - HoQ
adsorbida. Es de notar la presencia de una banda a 2500 cm™'. la cua! ha sido ante-
riormente observada en zeolitas HY v asignada®® a la presencia de especies {HsO4)%.
Tras |a deshidratacion posterior de esta muestra. se observa gue el espectro IR coin-

cide exactamente con e} de la muestra antes de hidratarse. Esto indica claramente
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FIGURA 4.24
Espectro IR del zestipo SAPQ-37 calcinado en distintas condiciores, 2] a 673
K y vacio; (b) tras posterior exposicion a humedad atmosférica v temperatura
ambpiente y {¢) muestra (b} calcinada de nueve a 573 K.
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FIGURA 4.25
Espectro IR del zeatipo SAPQ-37 calcinado en distintas condiciones. (3) a 673
K y vacio: (b) a 873 K y vacio y {¢] tras posterior exposicién de la muestra (b)
2 humedad atmosférica y temperatura ambiente y caicinada de nuevo en vacio a

673 K

que la estructura se ha mantenido intacta. Sin embargo. cuando la misma experien-
cia se repite a 873 K. es decir, a la temperatura de calcinacion en la que todo e}
TMA™ ha sido eliminado. iz exposicion a humedad atmosférica a temperatura am-
biente conlleva la desaparicion de los grupos OH caracteristicos del material {véase
Figura 4.25;. Este efecto pordria estar relacionado bien con una modificacién de
los angulos v distancias de enlace en la estructura®™ o con la formacion de enlaces
P-0-P {acilmente hidrolizables

De este estudio se puede piantear la sigwente hipotesis para explicar la estabi-
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lidad de la forma icida del SAPQO-37.2 La eliminacién del TMAT de las unidades
sodalita, seguida de la salida de los productos de descomposicion a través de los
anillos de 6 tetraedros de la 3-cavidad podria provocar la ruptura parcial de enlaces
T-O-T y la formacién de grupos T-OH. Cuando la temperatura es suficientemente
elevada, estos grupos T-OR pueden condensar dando lugar a la formacidn de enlaces
5i-0-5i vfo P-O-P. La facilidad de hidrdlisis del enlace P-O-F en presencia de
H,0 liquida con la consecuente formacion de especies PiOH), fuertemenie acicas
provacaria el ataque acido de jos enlaces Si-0-Al vy por jo tanto. la pérdida de los
grupos OH puente. Este efecto podria ser por supuesto ain mayor para temperal uras
de calcinacidn mds elevadas que las utilizadas en este estudio.

51 esta hipotesis es correcta, parece evidente que la formacidn de lo: enlaces
P-0-P deberia ocurrir como consecuencia del mecanismo de aciivacién, va que en
los materiales originales, mediante RMN de *'P sdlo se detecta un tnico entorno de
P correspondiente a P cocrdinado tetraddricamente con 4 A1%12331.62

La formacién de enlaces P-0O-P durante ia activacida requeriria una desalu-
minizacion parcial. rupturas parciales de fa estructura o blen migracidn de los ele-
mentos T a través de la estructura Lacia posiciopes T vacantes. Estudios de la
activacién térmica del SAPC-37 en vna cimara Guinier-Lenner™ indican una ligers
disminucién de la celdila unidad desde 2469 a 2.463 A. que sugiere una desalu-
minizacion parcial de la estructura. Por otra parte. estudios mediante RMN de
“*Ne del material activado a 323K detecian la {ormacién de macroporos los cualer

parecen estar relacionados con la formacidn de especies de Al extrarred.™
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4.4 Mecanismos de sustitucién estudiados por

RMN

Con la finalidad de estudiar los mecanismos de sustitucién que intervienen en la
incorporacion de Si en las muestras de SAPQO-37 sintetizadas en este trabajo se han

realizado estudios de RMN de ¥ Al 9P v 5i,

4.4.1 RMN de 77A]

Los especiros RMN-MAS de * Al de las muestras $37-2, $37-3 v 537-4 estan
representados en la Figura 4.26. La linea principal aparece centrada hacia 38 ppm.
Este valor. en el SAPQO-37. es caracteristico de atomos de Al en entorno tetraédrico
Al{18i3F).1621°2 En todos los espectros aparece una linea adicional centrada hacia
§ ppm caracteristica de entornes octaédricos de Al. Este desplazamiento quimico
es muy proximo al observado en fa pseudoboehmita,®** por lo que se asigna a la
presencia de alimina amorfa residual. Cabe destacar que la intensidad relativa de
ésta linea respecto a la principal aumenta al aumentar el contenido en Si en el gel

de sintesis.

4.4.2 RMN de 9P

Los espectros RAMN-AAS de fas muestras $37-2. §37-3, §37-4. 837-5 y $37-7 son
muy similares entre si. En estos espectros se chserva una unica linea siméirica
centrada hacia —26 ppm correspondiente en el SAPO-37 al entorno tetraédrico
P{4A]} 8122 Furor resuliados estan de acuerdoe con )2 ausencia de enlaces P-0O-P

v P-0-Si en este tipo de materiales.
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FIGURA 4.26
Espectros RMN-MAS de “7Al de las muestras: {a) 537-2¢; (b} 53730y {c) 537-44.
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4.4.3 RMN de #§j

Los espectros RMN-MAS de Si de las muestras 537-2d, $37-31, S37-4f y S37-7e
estan representados en la Figura 4.27. La linea principal a —89 ppm se ha asignado
en el SAPQ-I7 &l entorno Si{441).7%%2% En el intervalo de —94 ppm a —111 ppm
aparecen 5 lineas adicionales de menor intensidad. La linea a —111 ppm es carac-
teristica de la silice amorfa.?? Asimismo. se puede distinguir un séptima linea de
poca intensidad a ~35 ppm.

El regisiro de los espectros de RMN-MAS utilizando la técnica de polarizacidn
cruzada, CP. permite resolver notablemente las lineas de] espectro. especialmente
en el intervalo de —92 a —107 ppm. como se muestra en la Figura .28, Esto indica
la proximidad de los correspondientes atormnos de ™Si a 'H pertenecientes bien a
grupos OH del material ¢ bien a las meléculas de template ocluidas en el mismo.
Por otra parte. la gran disminucidn de la intensidad de la linea caracteristica de
silice amorfa (—1i1 ppm) permite diferenciar claramente 4 lineas bien definidas a
~94, 98, -102 y —~106 ppm.

Martens v colaboradores®*#

asignan las lineas a —86, —94, ~ 45, ~102 v -106
ppm a eatornos SH4ALL Si{IALL SIT2A1. SHLAD v Si{0Al) respectivamente, pre-
sentes en un dominto reolitico. dentro del SAPO. Sin embargo. posteriormente. Man
v colaboradores,”™ basindose en un modelo topologico de incorporacién sucesiva de
Si en una nipotetica red de A1PO,-37. el cual concuerda ianto con 'a proporcidn
twaliva de entornos obtenrda mediante RLIN. como con los analisis de EDX. acider
v medidas de craqueo catalitico del material. juzgan improbable la presencia de es-
10s dominios. Simulidnea e independientemente, Melo™ ha desarrollado un modelo
topoldgico analogo pero mas completo a traves del cual es posible explicar tanto el

rhecanismo de sustitucidn de 51 como las propiedades de los materiales simtetizados

en este trabajo.®C A iravés de este modelo se demuestra gue la sustilucién isomérfica
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progresiva de Sien el SAPO-37 no conlleva necesariamente la formacidn de dominios
zeoliticos.

Siguiendo la asignacién propuesta por Man v celaberadores,” 1a lineaa - 29 ppm
¢ deberia al Si ineorporado via mecanismo M52, es decir. a un entorno Si(441), Este
corresponderia al tnico entorno existenie en el primer espectro de RMN deserito por
1

Saldarriaga v colaboradores.’ ef cual corresponde & un SAPO-37 con un cuntenido

cinima de 50 002.3%0 voena dist

Cuon totannenie homogenea 24 S oo con B

en cada uracdad sodal

I oproseouir daoncorporacion de Spoen la esiruetnra

e producen jas islas e 3 con .a con macion de muevos entornos de &

Ue este modo. de acuerdo con Mariens v colaboradores™

v Man o+ rolaboradores #

v —106 se asignan a entornos St

S52A10, SH1AT

v 3H0AL), respectivamenie, que mpilcan @ sa 1acorporacidn ce D

183, Los tres poi

cetructura SAPO v el Gl al ime

La diferencia de lox desplazamienics qmnncoes de estas [neas cou respecio a las

1 ownmoaeihidas A e + 2egun

e

@a Ul eLTOTI

e C30TCnRCOn quEe la

Con la finahdad de esiimar ia pobiacion relativa de loy diferentes emtornos de

R S S

Do Twbia 4004 se Lan resum

redativas de los diferentos eatarooe. 4o se i

relativa do la

caa =53 pom es muy pegueia ron efpeclo a La lines de =3 pnm.

Al aumentar ef contenido de Si en ei matenal. ia fraccidn de S incorporadeo via

cad relativa dei

mecanisimo M52 distminuve 1obrérvese on de la nten
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Espectros RMN-1AS de 5 deconvolucionados de las muestras: (3) $37-2d: (b)

S37-3f (¢} S37-41 y (d) S37-Te.
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TABLA 4.4
Iutensidades relativas de las lineas del espectro de RAIN de *°5i para los distintos
entornos de Si (intensidades normalizadas a 100 para cada muestra).

SH4AL Sif4Al Sit3AD S ZAL SiTAL SHOAL
Muestra —53 ppm  —%9 spm =494 ppm -98 ppm =102 ppm  —106 ppm
0 = =

8372 : 3 ! ; : :
§17-3 f 13 7 10 i0
337-4 1+ i 9 3 13
537-7 i il § i0 14

intensidades rejaiivas de los entornos S

=ste hecho esta de acuerdo con tos datos obtenidos a través de EDX. sobre ia relacidn

entre el nimero de cargas v ¢l mimerc de ¥ nor ceidilla upidad, sicanzdndase el

b vontersdo en 31 jvdase fabia 4.5,

valor minime para la muestra con

Finalmente. respecto al sistema de cristaiizacion dindmico muestra 337-70. éute

incorperada o labla 120

=a parece nfiuir en la fraccion foral e

crecido e mecanismo 35

TeCANISING G2 lnCorporacion, sstando fs

‘a formacion de islas ge 31 de maver ramanc.

La acidez ae los matertales obtenidos se ha caracterizade medianie adsorcidén Je

node NHa

hEn

piridina v mediante microcalorimetiia e adsor



4.5.1 Efecto de la termnperatura de activacién

Se han real

zade estudios de acidez de las muestras sinitetizadas en el presente

trabajo mediame medidas de adsorcién de pindina tras la activacion previa del

erial a4 disiintas temperaluras.

Fnoia Figara 430 esidn representados los espectros IR de la muestra §37-5 en

cona de frecuencias correspondiente a la tension OH. Como se observa, tras la

activacion a 473 K v vacio aun queda TMAT en la muestra. mientras gue despues

Ze ralcinar la maestra a 721 K apenas quedan restos.
Tras la activacion de la muestra a 673 K v vacio. aparece una banda HF prin-
¢ipal & 3630 cm™'. como consecuencia de la eliminacién de TPA®. El hombro que

preselta esta banda a 3612 cm™! se debe a la interaccidn de los grupos OH con las

moitécutas organieas. Hespecio o la banda LF, esta aparece escasamente definida a

. puesio que ilgo de TMA™ ha quedado sin descomponer. El hombro de

ta wanda & 3328 cm™? tiene €l mismo origen que el de la banda HF ansericr. To-

L F aumenta uciablemente v la AF apenas se modifica. Ambas bandas se despiazan
vacia mavoves recuencias. fo cual demnuestira gue los grupos OH formados en este
u~0 presentan menor caracter dcido que en el tratamiento anterior. La escasa inter-
senion de estos grupos con piriding a 323 K confirma este liecho [ véase Figura 1.30.

esmect e inferior .

& Tabla 4.15 estd resumida ia intensidad de la banda Brénsted {1545 em™ 1 a

intas temperaturas de Jdesorcidn para las dos temperaturas de activacion. donde

se gheerva ia mayvor fortaleza de los centros acidos de [a muestra activada a 673 K

Yl nimero total de centros doidos. del SAPO-37 calcinado a 673 K. seria simular.
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FIGURA 4.30
Espectro IR de tensién OH de la rmuestra 537-5. Temperatura ge activacidn 673 K
(espectro superior) y 723 K (espectro inferior). {2} antes de adsorber piridina. {b)
después de adsorber piridina v desorber a 523 K (c) espactro diferencia (a}—{b).
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TABLA 4.15
[ntensidad {en unidades arbitrarias) de la banda
Bronsted a 1545 ¢cm™! de la muestra 537-5. cor-
regida teniendo en cuenta la cristalinidad de la
muestra.

Temperatura de Temperatura de desorcidn (K)

activacin {K} 523 623 673
673 6.13 3.07 1.07
123 3.20 G2y 0.13

o incluso superior. al de una zeolita USY con un numera de Al por celdilla unidad
eguivalente al nimero de Si por celdilla unidad del SAPQ-37, estando centrada la
banda HF en ambos casos hacia 3630 cm™. Sin embargo, la zeolita USY posee
centros de mavor fortaleza acida.’® La mavor acidez del SAPO-37 cuando éste
contiene algo de TMAY ocluide en las J-cavidades podria probablemente explicarse
en funcidn de variaciones en los anguios TOT de ja red.

Como conciusién. upa menor temperatura de calcinacidn parece desplazar ef

especiro de fortaleza acida del SAPO-37 hacia mayores fortalezas.

4.5.2 Efecto del contenido en Si

Con la finalidad de estudia: come varia la acidez de las muestras con ei contenido
en Si de las mismas se han realizado estudivs de adsorcion/desorcion de piridina
seguidos mediante espectroscopia IR, v estudios de microcalorimetria de adsorcidn
de NH;. En ambos casos. el tratamiento de agctivacion de las muestras se realizé a
673 K v vacio.

En la Tabla 4.16 se resume ia intensidad de la banda Bronsted de las muesiras
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TABLA 4.6
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la banda Bronsted a
1545 em™?}, corregida teniendo en cuenta la cristalinidad de las
muestras, para una temperatura de activacion de 673 K.

Si/(Si+AI+P) Temperatura de desorcion (K)

Muestra en gel Sifcu. 523 623 673
537-2 0.11 29 6.89 2.94 0.36
537-4 027 38 7.53 376 0.88
5375 0.33 33 6.13 3.07 1.07

S37-2, 837-4 ¥ 537-3 a diferentes temperaturas de desorcién de piridina. Como se
uhserva, se alcanza un maximo en el nimero total de centros acidos para la muestra
§37-4 siendo esta muestra la que posee mayor numero de Si por celdilla unidad.
Respecto a la fortaleza acida. ésta aumentaria con el contenido en 5ien el gel. En
el casa de las muestras 537-2 v 537-4. el aumento progresive de la fortaleza dcida
comcuerda con el aumento progresive de las poblaciones relativas de entornos Sii3AlL
Si(2A1Y v Sif1Al} obtenidas mediante RAN de *%5j (véase Tabla 1.14). al aumeniar
el contenide de Si en el solido. En el caso de ia muestra 537-5. actualmente no se
tienen medidas de RMN de *¥8i, no chstante, es necesario destacar, que en el casc
de la activacion a 673 K queda algo de TMA™ sin descomponer que podria afeciar
en distinta medida a la fortaleza acida de las muestras.

Las medidas de adsarcion de NHy han permitido cuantificar €l numero y dis-
iribucion de {ortaleza de los centros acidos en los catalizadores activados a 673 K.
para las muestras 537-2, S37-4. 537-5 v 837-7. En la Tabla 4.17 se ha recogido ia
cantidad de NH, adsorbida sobre el nimero total de centros dcidos v sobre los mas
fuertes, considerando como tales aguéllos que no desorben NH; a 423 K v vacie

(@ = 80 kJ/moi); el nimero de estos centros fuertes se ha obterido por diferen-
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TABLA 4.17
Cantidad de NH; adsorbido {en umol/g
ze0tipo) sobre centros dcidos fuertes (F) y sobre
el total de centros acidos (Total); {emperatura
de activacion 673 K temperatura de adsorcidn

423 K.

Muyestra F Total
§37-2 503 1000
5374 582 1153
S37-3 519 1033
S53¢-7 587 1070

cia entre el volumen adsorbido en la isoterma de adsorcidn y el adsorbide iras una
desorcidn a 423 K v vacio. El numero total de centros icidos se ba calculado a
partir de la 1soterma de adsorcidn, tomando el volumen adsorbido a una presidn de
equilibrio de 0.5 Torr, ¥a que este valor da una medida muy aproximada del nimero
total de centros acidos fuertes v medios.®® Coma se observa, en todos los casos el
nimero de centros acidos fuertes es el 50% del nimero total de centros acidos. Los
calores diferenciales de adsorcitn se han representado en Ja Figura 4.31. Para valores
pequeios de recubrimiento, la fortaleza acida es muy similar.

A partir de la composicidn quimica se puede calcular el numerc de moles de
Si que da lugar a carga negativa en la red {enire 1600 ¥ 1180 pmol por gramo
de zeotipo). siende estos valores bastante aproximados al mimero lotal de centros
acidos obtenide mediante adsorcion de NHj (véase Tabla 4.17), Es de destacar que
las medidas del nimere total de centros dcidos obtenidas mediante adsorcidn de
piridina a 323 K v de NHj a 423 K son consistentes entre si.

Puesto que come va se ha visto la fortaleza acida de estos materiales es muy
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Calores diferenciales de adsorcidn de NH; de las muestras $37-2; 537-4; §37-5 y 537-7.
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TABLA 4.18
Intensidad {en unidades arbitrarias) de la banda
Bronsted a 1345 cm™
la cristalinidad de las muestras, para una tempera-
tura de activacion de 723 k.

. corregida teniende en cuenta

Temperatura de desorcién (K)

Muestra Sifcu. 523 623 723
8372 25 2.0 0.22 011
§37-4 38 2.36 0.4% 0.18
§37-5 33 3.20 0.27 0.13

sensible a la temperatura de activacién, con la finalidad de estudiar la acidez de
esios catalizadores sin interferencias producidas por ef TMAT ocluido en las 3-
cavidades, se han realizado estudios de adsorcidon de piridina activando previamente
el catalizador a 723 K. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.18. Come
se ve, en estas condiciones de activacion. la muesira que posee la mavor fortaleza
acicda es la muestra $37-4 (véase Tabla 4.18). Este hecho estaria ligado a la mavor
poblacidn relativa de entornes Si(3Al). Si(2Al} v Si{1Al) presentes en este maierial.
Este tipo de entornos son mas similares a los caracteristicos de zeclitas. Estos
entornos mas Ticos en 5i son mds electronegativos, por lo que la deficiencia de carga
positiva creada por la sustitucion de un Si por P estd mas deslocalizada. v como
consecuencia el centro acido asociado ex mas fuerte.

Todo esto esta de acuerdo con los rvesultados de actividad cataliuica reaiizados
sobre los catalizadores sintetizados en este trabajo para diversas reacciones gue
requieren una fortaleza acida creciente (deshidratacion de i-propanol. 1somerizacidn
de xilenos. alquilacidn de toluenc y cragueo de n-heptanc).*”

Como conclusion. se debe destacar que la acidez del SAPO-37 es muy sensible a 1a
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TABLA 416
Intensidad {en unidades arbitranias) de la banda Bronsted a
1545 em™). corregida teniendo en cuenta la cristalinidad de
las muestras, para una temperatura de activacion de 753 K.

v condiciones de sintesis,

Temperatura de desorcion (k]

Muestra ¢, (h) T, (K) 473 323 23
$37-3 24 203 6.9 5.3 17
S37.B3 2 M3 63 3.9 0.3
$37-C3 16 343 4.5 6.8 1.9
§37.7* 24 293 9.2 6.1 0.3

*Muestra ¢ristalizada en régimen dinamico

presencia de TMA? ocluido en su estructura ¥ por consiguiente a [a temperatura de
activacidn del catalizador. existiendo un efecto que no esta claro entre la temperatura

de activacion del catalizador v su acidez.

4.5.3 Influencia de las condiciones de sintesis
1

En la Tabla 4.19 se ha resumido la intensidad de ia banda Brinsied a (343 em”

En rodos los casor las medidas se

para las muestras 837-3, 537-B. §37.C v 53
han realizado cop Jas muestras mas cristaiinas de cada serie.

El nimerc 1otal de centros dcidos en las muestras de SAPO-37 sintetizadas some-
tienda previamente el gel a iratamienios de envejecimiento a 343 I es superior 5] de
la muestra envelecida a temperatura ambiente. Sin embargo. 1 furraleza dcida de-
crece al aumentar la temperatura de envejeciniento. auiyue aurmenta con ¢l tempo
de envejecimiento. Los anélisis de EDX indican gque al aumentar el tiempo de enve-

jecimiento se favorece ligeramente !a incorporacion de Si {véase Tabla 4.107: por o
] g P
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tanto, Ja fraceion adicional respecto a la muestra 537-3 se debe incorporar preferen-
temente via mecanismo MS2 ayumentando de este modo el niimero total de centros
acidos del material final. Esto explica también la disminucién de fortaleza icida va
que los entornos del tipo 5i(4Al} dan lugar a los centros acidos mas débiles.
Respecto al sistema dindmico de cristalizacién. mediante RMN de *96i v EDX,
como Ya se ha visto anteriormente. éste no parece favorecer ¢} contenido total de Si
sino el mecanismo de sustitucidn M52 frente al MS3: por lo que el numerc 1otal de

centros acidos es mayoer ¥ la fortaleza acida menor (muestra S37-3 frente a $37-7).
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Capitulo 5

Zeotipo SAPO-5

5.1 Introduccion

El tamiz molecular SAPO-5 pertenece, como va se indics en el Apartado 1.3.4,
al tipo estructural AF]. Este material fue obtenide por primera vez por Wilson y
colaboradores’ en 1982, Su estructura, no existente en la familia de las zeolitas, su
tamaho de poro grande, v sus propiedades cataliticas, lo convierten en un material
de gran interés.

Las configuraciones TO; generadas en el cristal mediante los diferentes mecanis-
mos de sustitucidn. como va se ha visto en Capitulos anteriores, pueden ser muy
variadas v dependen fundamentalmente de las condiciones de sintesis. En el caso
concreto del SAPO-5 se ha mostrade que la eficiencia en la incorporacion de Si es
muy sensible a ias condiciones de sintesis.??

Aunque se conocen los das representantes extremos, AlPO3 y S5Z-24, hasia
la fecha no ha sido posible incorporar Si en el tipo estructural AFI para fracciones
molares de 5i en el solido comprendidas en el intervalo 0.42-1.00. Tampoco han side

completamenie estudiados Jos pardmetros de sintesis que controlan tanto la fraccidn
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228 Capitulo 5. Zeotipo SAPO-5

de Si incorporada como el mecanismo de sustitucion.

El objetivo del trabajo que se describe en e] presente Capitule ha consistido en
el disefio de nuevas métodos de sintesis que permilan controiar tanto el mecanisme
de incorporacidn de Si como las poblaciones relativas de los diferentes enternos
quimicos para cada elementc T en el 1amiz molecular SAPO-3. v por consiguiente
las propiedades finales del catalizador obtenido.

Puesto que lz incorporacién de Si via mecanismo MS2 es probable que ocurra
mediante mondmeros de silicato, cabe esperar que el grado de polimerizacion de ja
silice en el gel de sintesis sea el factor determinante del tipo de sustitucion, v de ia
existencia o no de islas de Si o de aluminosilicato dentro del cristal. Por lo tanto. un
posible método para controlar el mecanismo de incorporacion de Si puede consistir
en regular la velocidad del suministro de 31 al medio de reaccién. Cabe esperar que
de este modo se puedan controlar ¥ optimizar las propiedades icidas del material
resultanie.

En el presente irabajo se han desarrollado métodos de sintesis originales uti-
lizando sistemas de cristalizacién bifdsicos H,0Q/ n-hexanol. En este sistema. la fase

fase organica la fuente de Si en forma

acuosa contiene las fuentes de P v Al v ia
de TEOS. De esta forma, ¢l Si se suministra progresivamente durante la sintesis al
medio de reaccidn mediante la hidrélisis del TEQS en la interfase. El template actiia
en este caso con una doble funcidén: por un lado su funcién especifica habitual de
regulador del pH. director, estabilizader ¥ compensador de cargas de la estructura

v por otro de surfactante 1"

emulsicnando ¢ ayudando a la dispersion de las {ases
organica v acuosa. es decir, optimizando la interfase.

Debido a que Si. Al y P deben estar disponibles simultaneamente para dar lugar
a la nucleacion y cristalizacién del zeotipo, la velocidad de “sumimistro” de los tres

elementos ha de ser comparable. Esto implica que la velocidad de neutralizacicn
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emre HyPO, v AL O, v ia hidrélisis del TEOS han de estar concertadas. De aqu
fa importancia en este caso de la predigestion de la solucién precursora de P
Al La velocidad de hidrolisis con que se suministra el Si viene determinada por la
<uperficie de la interfase, de manera que ¢l suministro de Si se favorece al aumentar
ia ruperficie de contacto entre las dos fases.

l.a dispersion de las fases organica v acuosa puede modificarse bien mediante
agitacién del sistema o bien mediante el empleo adicinal de surfactantes Este tipo
de aditivas pyeden convertir al sistema de reaccién en una auténtica microemulsion
de la fase orgamca © aruosa aumentando al mdximo {a mterfase entie eflar st
técnica ha sido hasta ahora escasamente utilizada en la preparacion de este 1ipo de
inateriales

Los surfactantes son moléculas constituidas por un grupo de cabeza. polar .
16nico. v una cadena apolar. lineal o ramificada. En un entorno acuoso la cadena
apolar interacciona solo débilmente con las moléculas de H;0. Las interacciones
[uertes {dipolo-dipole o 16n-dipolei se producen entre el grupo cabeza hidrofilico
¢ las moléculas de H;0Q del entorno, tendiendo a orientar lejos de la fase acuosa
la cadena hidrofobica '® Exister distintos tipos de surfactantes: ardnicos |gene.
ralmente sulfatos o carbonatos). catidomicos (generaimente sales de amonio cuater
nano}. neutros (generalmente polioxietilenos) v zwiteridnicos (como por ejemplo
1riglicéridos) '

L no de los abjetivos de este trabaic ha side estudiar el efecto de la presencia
de surfactantes en ia sintesis del zeotipo SAPO 5+ eu tas propiedades finales de
siatenal etnemdi Fula bibliografia se har dedivado numerosos trabajos « optinnzas
ias propiedades {isico-quimicar -~ cataliticas del tanny molecular SAPO 5 anrmenn.
del contenido de Si en los cristales finales > % control de ta morfologia def materia
PRI

abterndao o mejora det repdimients. de ia sintesis 7 Fioestos trabajos se emplear



230 Capitule 5. Zeotipa SAPO-5

diversos métodos, pero en ningiin caso se ha descrito el uso adicional de surfactantes.
Existen escasos estudios en la literatura® % sobre el empleo de surfactautes en la
sintesis de zeolitas, no existiendo. hasta la fecha, ningin estudio en el caso de la
sintesis de zeotipos.

Igualmente se ha estudiado ef efecto de diverses alcocholes, en la estabilidad de
los cristales de SAPQ-5, tanto en el medio de sintesis come en su adicidén & .as aguas
madres finalizado el tiempo de cristalizacion.

El amplio estudio de sintesis del zeotipo SAPO-5 expuesto en el Apartado 5.7 ha
permitido optimizar las condiciones de sittesis mas adecuadas para llevar a cabo la

cristalizacion de este tamiz molecular en muicrogravedad con las limitaciones térnicas

lmpuestas por la propia experiencia { Apartado 5.4).

5.2 Sintesis en gravedad

El procedimiento general de sintesis se ha descritc en el Apartade 2.1.4. A lo
largo del presente Capitule v en cada una de las diferentes alternativas ensavadas
unicamente se especificaran ias variaciones introducidas sobre el citado procedi-

mienio general.

5.2.1 Sistema “cldsico” de cristalizacién

{'omo material referencia en este trabajo se ha sintetizado el zectipo SAPO-5
segiin el “metodo clasico™ descrito usualmente en ia literatura, en el cual se utiliza un
sistema monoelasico acuoso. 73 El métado de sintesis es anilogo al procedimiente
general de sintesis descrito en el Apartado 2.1.4 pero sin Ja adicién final de la fase
organica {n-hexanol) v empleando como fuente de Si, en este caso. aerosil. La

composicion del gel de sintesis utilizada ha sido:
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1.5 Et;N : 0.5 510, : AlLO; : P,Os : 40 H,0.

Este material, cuve diagrama de difraccidn de rayos-X de polvo se mulestra en la
Figura 5.1 junto con los indices de Miller de las reflexiones,® se denominard como
$5-R, ¥ siendo el més cristalino obtenido se le asigna una cristalinidad arbitraria del
100%.

5.2.2 Sistema bifasico

En el presente Apartado se ha realizado un estudio de cristalizacion del tamiz
molecular SAPO-5 en el que se utiliza un sistema de cristalizacion bifasico Hy O/ n-

hexanol.

5.2.2.1 Sistemas de cristalizacién

En el presente estudio se harn utilizado tres tipos distintos de surfactantes:
calidnicos. anidnicos y neutros. Los surfactanies catidnicos empleados han sido
dos sales de amonio cuaternarias con distinta longitud de su cadena carbonada, el
bromure de hexadeciltrimetilamonio [CTABr) v el bromuro de dodeciltrimetilamo-
nio (DTABr}. Come surfactante neutrs se ha utilizado el octilfenol-éxida de etileno
{NP-40) ¥ como surfactante anidnico el dodecilsulfato sédico (SDS). Todos ellos se
Tesumen en ia Tabla 5.1

La composicion de los geles empleados ha sido:
X515 EtyN 0.3 TEOS : ALOs - P20y 1 4.40 Y n-hexanol : 40 H,0.

donde S representa el surfactante.
El método de sintesis utilizado en todos ios cases es analogo al procedimiento
general de simiesis descrilo en el Apartado 2.1.4. En el caso dei empieo adicional

de surfactante. éste se adiciona sobre la disolucién conteniendo la fase organica y la
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FIGURA 5.1
Diagrama de difraccién de ravos-X de polve de la muestra 55-R.
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TABLA 5.1

Surfactantes empleados en este trabajo.

Nombre completo Acrénimo  Formula Tipe  Longitud
cadena

Bromuro de hexadecil- CTABr C,gHNBr catidnico Ci6

trimetilamonio

Bromuro de dodecil- DTABr CysH3 NBr catidnico C12

irimetilamonio

Octilfencl- NP-40 ~C32H530m neutro

6xido de etileno

Dodecil-sulfato SDS Ci12H2:507 Na*  anidnico C12

sédieg

fuente de Si. En todos los casos la temperatura de cristalizacién ha sido de 443 K y
¢l tiempo de cristalizacion de 48 horas, Las variaciones introducidas sobre el citado
procedimiento general en cada una de las diferentes alternativas se resumen en Ja

Tabla 5.2.

5.2.2.2 Fases cristalinas y cristalinidad

La inica fase detectada mediante difraccion de ravos-X en todas las muestras
preparadas ha sido el SAPO-3. En la Tabla 5.2 se recoge la cristalinidad de los
materiales obtenides v el rendimiento en zeotipo por 100 gramos de gel.

La cristalinidad menor del SAP(Q-5 se obtiene al erstalizar en presencia del
surfactante aniomico 15D5). Esto podria estar relacicnado con el hecho de gue los
cristales formados en este caso fuesen menos estahles en el medio de sintesis, va que
cuando el tiempo de cristalizacion se reduce a 24 horas la cristalinidad del material
aumenta potablemente (85%) asi como el rendimiento en zeolipo (18.5%).

Asimismo se ohserva que, para cristalinidades comparables. el rendimiento en
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TABLA 5.2
Sistemas de cristalizacién, cristalinidad {C, %) ¥ rendimiento (R, en g
zeotipo/100 g gel) de SAPO-5. T, = 443 K. 4, = 48 h.

Muestra  Surfactante X 1" Tuente de Si Régimen C R

Medio bifasico
$5-1 — — ! TEQS estatico 80 16.6
55-2 — — 2 TEOS estalico 62 9.3
553 — — : TEQS dindmico 73 15.0
55-4 —_ - : aerosil estatice 160 17.0
£5-5 CTABr T2 X107 TEQS estatico 65 108
55-6 CTABr T2x 1070 TEOS estatico 82 124
§5.7 CTABr T2 107 TEOS estatico 73 16.]
858 CTABr T2 10T TEOS dinamico 65 8.3
$5-9 DTABr  7.9x107% | TEQS estatico 70 15.2
53-1G NP-40 T2w TR TEOS estatico 73 106
5811 DS Td x0T TLEOS estatico 50 7.4

Medie acuaso
S3-R — - G aerosil estatico 100 123
5312 CTABr T2x 7Y 0 aerosil estatico  [00 10.9
55-13 CTABr T2 ot TEQS estatico 892 4%

55-14 — -— ] TEOS estatico B0 11.5
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zeolipo es mayor en el caso del emplen de n-hexancl, lo que podria ser debido a que
la menor polaridad del medic de sintesis disminuye la solubilidad de los cristales,

aumentando de este modo la estabilidad de los mismes.

5.2.2.3 Tamaho de cristal y morfologia

El estudio del tamasio y morfologia del cristal se ha realizado mediante micros-
copia electronica de barride. Los resultados obtenidos estan resumidos en la Tabla
5.3 v en la Figura 5.2. Como se chserva en la Tabla 5.3, existe gran variedad en la
morfologia de los materiales obtenidos. El tamano de particula es muy similar para
morfologias analogas.

La morfologia tipica de placas hexagonales, caracteristica del SAPO-3 sinteti-
zado segun el método “cldsico” (muestra S5-R), se obtiene tanto en ausencia de
surfactantes v en condiciones de cristalizacién estdticas. como mediante el empleo
de surfactantes neutros, anionicos, o catidnicos en concentraciones muy pequefias,
X £ 7.2%107% (véase Figura 5.2a). Es de destacar que, para €l caso de la zeolita A
sintetizada en presencia de alfaclefinsulfato sddica,® va se ha descrito el efecto nulo
del surfactantre aniénico sobre la morfologia final del cristal.

El efecto de los surfactantes catidnicos parece estar vinculado tanto a su con-
centracién en el medio de sintesis como a la longitud de su cadena carbonada,
Asi. en el caso del CTABr, el efecte sobre la morfologia sélo se observa para
X 2 7.2x 107 y no varfa significativamente al aumentar ésta hasta X = 7.2x 1072,
Para X = 7.2 x 107" e material final consiste en agregados de microcristales hexa-
gonales arrellados en forma elipsoidal {véase Figura 5.2b). Cuande se utilizan con-
centraciones muy elevadas de surfactantes (X = 7.2 x 1077}, se obtienen agregados
elipsoides de superficies rugosas, no distinguiéndose morfologia adicional alguna so-

bre su superficie {vease Figura 5.2¢).
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TABLA 53
Morfologia de los cristales de SAPO-5.

Muoestra Tamaho de Morfologia

particula {um)

Medio bifdsico

55-1 3.5 placas hexvagonales
55-2 1.8 placas hexagonales
§3- 6 agregados elipsoidales
3.0 placas hexagonales
26 agregados elipsoidales
23 acregados elipsoidales
1.8 placas hexagonales
i zeregades elipsoidaies
21 arregados eiipsoidales o esféricos
< 2 pacas v prismas hexagonsles
5 ~ 3 Dlacas v prismas hexagonales
Medio acuoso
S5-R 14 1Cas nexagonales
=53-10 248 piacas hexagonales
11w &) agregados mucrocristales rectangulares
5313 36 placas

13 x 4) agregados microcristales elipsoidales




Lat
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3 Spiesis on gravedad

20KV S5 B1KX

FIGURA 5.2
Microfotografias obtenidas mediante SEM en las muestras: (1) 55-7; {b) 55-6
e} 5b.By fd} 55.4.
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280KU 1 _51KX 6.62FM 8382

20KV 5 .B1KX 2_6aF 8587
d

FIGURA 5.2 (Continvacién)
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En el casc del empleo del surfactante DTABr, con menor longitud de su cadena
carbonada (12 itomos de carbono frente a 16 de]l CTABr). el efecto sobre la mor-
falogia del material abtenido para una concentracion X = 7.2 x 1072 es similar al
obtemdo con CTABr.

El efecto de los surfactantes catidnicos solo se manifiesta en medio bifdsico
H.0/hexanol (compérense muestras 53-8 v $5-13), lo que probablemente indica la
importancia de la formacion de la microemulsicn inicial en l2 morfologia del material
final. En medic acucso, la naturaleza de la fuente de $i, TEQOS o aerosil. tampoca
tiene influencia muy notable sobre la morfologia final (comparense muestras 55-12
v $5-13), como se muestra en la Figura 5.2d.

El mismo efecto que produce el surfactante sobre la morfologia final puede obte-
nerse mediante agitacion del sisterna (compdrense muestras $5-3 v 55-3). aunque
en ese caso disminuve el tamano promedio de particula desde 26 a 16 um, come se
muestra en la Tabla 53,

Los fendmencs descritos anteriormente parecen indicar que la velocidad de bidré-
lisis del TEOS determina la morfclogia v tamafio de particula del material final.
Puesto que los agregados de microcristales estan constituidos por numerosos micro-
cristales individuales. ésto parece indicar que la presencia de surfactante aumenta

notabiemente la veloridad de nucleacion.

5.2.3 Andlisis quimico

La composicidén quimica de jos cristales individuales se ba determinade mediante
microsonda de electrones v se resume en la Tabla 5.4. El contenide en Si no parece
estar muy influide por el método de sintesis.

La composicién quimica de las especies que ocupan el volumen libre de la estruc.

tura se ha determinado mediante andlisis quimice elemental de C. H v N v andlisis
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TABLA 5.4
Composicién (8i,4L,P.10; de jas muestras de SAPO-
5 determinada mediante microsonda de clectrones

(EDX).

Muestra z v E ifcu
S53-1 0.08 048 .44 i.56
55-5 0.08 047 043 200
557 011 g4l 148
S5-R 0.09 647 043

termograviméirico (ATGS. En la Tabla 5.5 se resumen las pérdidas totales en masa
e Jag sustancias volatiies. los contenidos en O H v N, v Iz relacidn C/N para cada

una Ge las muesiras. Como puede observarse. el maximo valor de contenido en

voldtiles se alcanza para las muestras S

-9, en las que lz concentracidn de
surfactante es mayvor.

A partr de los datos <de an

de v N teniendo en cuenta la cristalinidad

de las rnuestras ¥ el contenido en H;0 obienice mediante ATG. se ha calenlado ia

composicion quimica por ceidilla unidac pars jos distiitos tamices moleculares, ésta

se muestra en la Tabla 7.6, Ll mavor contemdo de moléenlas de surfactante por

retdilla unidad se obtiene en las muestras 5.3 v 53-9. v para un mismo surfactanie

decrece a medida que lo hace 1a concentracion de surfactanie en ef medio de reaccion.

] hecho de gue una disminucidu de tres drdenes de magnitud en ja concentracion
de surfactante en ¢f gel de sintesls sélo disminuva a la déeina parie el surfactante
incorporado en los cristales demuestra que ¢ SAPO-5 posee una gran afinidad por
ci surfactante. Puesto gue el nimero maximo de moieculas de irietilamina empa-
cuetadas que pueden alojarse en el volumen libre de Ja estructura de SAPO-5 s 1an

sl de 1.2 moléculas por celdilla unidad,®” el resto de las moléculas organicas ban
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TABLA 5.3
Pérdidas totales de masa {ATG} v contenido en C. H
v N de las muestras de SAPQ-5.

Muestra Pérdidas (%) C H NoOC/N

Medio bifdsico

55-1 9.

55-5 7.3 42 230 140 7.0

356 £1.3 581 174 120 K25

857 — 569 2727 107 620

55-9 103 e 279 191 714

8350 O

8311 a1

Medio acuoso

5507 - 527 149 112 548

£5-13 - 3560 170 120 5.41
sy R 9.4 5.39 152 114 552
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TABLA 5.6
Compeosicidn quimica por <eldilla unidad de los cristales
de SAPO-5.
Muestra Composicion celdilla unidad
Medio bifasico
$5-1 1.10 EtzN - 24 TO, - 4.88 HQ
§3-3 279 Et3N - 0.24 CTA - 24 TG, - §.72 H.0
53-6 1.86 E1aN - 011 CTA - 24 TO, - 420 H.O
55-7

7 1.77 EigN - 0.028 CTA - 24 TO, - 5.22 5.0
55-9 I3 BN 0E2DTA - 24 TO, - 923 HA0
Medio acuoso
83-R 132 BN - 24 TO. - 1.8 HyO
95.12 117 EtyN - 0.048 CTA - M4 TO, - 4.25 H,0
55-13 1.55 EtaN - 0.07 CTA - 24 TO; - 5.29 H,O

de estar alojadas fuera del volumen libre de la estyuctura. Esto parece indicar que

en este caso existe una “estructura primaria” o esiructura base constituida por los

miicrocristales de SAPQO-5 v, acdicionalmente, una “estruciura secundaria” formada
7T la unicn de microcristales a traves de moiéculas de surfactante.

De este modo. la estructura secundaria daria lugar a una mesoporosidad adicional
no ohservada hasta ahora en tamices moleculares. La existencia de esta mesoporosi-
dad se ha confirmado mediante estudios de adsorcidn de N,. como se describe en el
Apartado 3.2.6.

A partir de los andlisis de C v N de ja muestra 53-3. tomande como valor de
radio medio de TMA* 2.85 A® v conociendo su superficie de meseporo a partir
de medidas de adsorcion de N; [~ 100 m?/g) se ha estimado que las cabezas del
surfactante podrian estar recubriendo un 50% de la superficie de mesoporo. Estas

noléculas podrian igualmente actuar como compensadores de carga de la estructura
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junto con cationes EtaNH*.
Segiin esto. podria existir un gradiente de composicién de Si en las particnlas de
SAPO-5 constiturdas por agregados microcristalinos, aumentando la concentracién

de 5i en la superficie de los microcristales.

5.2.4 Mecanismos de sustitucion estudiados mediante RMN

de ¥Si

La distribucion de Sien la estructura de SAPO-5 v, por consiguiente, la poblacién
relativa de los diferentes entornos quimicos del Si. de los cuales dependen en dltimo
término las propiedades cataliticas del material obtenido, viene determinada por el
mecanismo de incorporacidn. En la Tabla 5.7 se resumen los resultados descritos
en la bibliografia por diferentes autores sobre las propiedades del SAPO-5 obtenido
mediante diferentes métodos de sintesis.

El tipo estructural AF] parece particularmente adecuado para generar islas de Si
en e} cristal™; asi. como puede cbservarse en la Figura 5.3, una isla de 5i puede estar
unida a un dominio SAPO (donde el §i se ha incorporado exclusivamente mediante
el mecanisine MS2) a través de una lamina de tetraedros de 5i coordinados a 1
Al v 3 §i. La estructura SAPO-5 conteniendo sélo dominios SAPQ se ha descrito
linicamente para contenidos muy bajos en 57 (< 10%). En el resto de los casos
descritos en la literatura, como se muestra en la Tabla 5.8, al aumentar el contenido
en Si. aumenta la proporcion de isles de St en el material,

Con la finalidad de conocer ¢l tipo de mecanismo que actia en cada unc de los
meétodos de sintesis ensavados en este trabajo. se han realizado estudios de RMN-
MAS de *Si sobre aigunos de los materiales cristalizados.

En la Figura 5.4 se han representado los espectros RMN-MAS de ¥Sj corres-
pondientes a las muestras $5-1, 1IbG, §5-5, 55-6 v 85-R. La muestra IIbG, crista-
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TABLA &7
Caracteristicas de SAPO-5 cristaiizado en diferentes sistemas. pl: pseudaboehmita.
iPr: isopropéxide de Al. cHa: ciclohexilamina. r es el conienido en Si segin la
formula (5i; AL P, 1O,

Fuente de HMXN de -8
Al S Template 1 [0 ¢ {ppmy
- - PryN 0.05 - -92
pB  coloidal PryXN 0.02 014 =92, =111 230
0.03: U0l =02, -1i1l 2+3
pB  fumed ELN 001 .41 2 gh
0.025 .02 2
0.015 T03 2=
007 035 2-
- - FagN {12l oy RE g°
- - - £, 2oz 0§
0093 =3
0.043 2
— fuzed Ei N G Q08 2 il
0113 247
‘ 27
Pr  coloidal Ha 2 12
=02 10 2273
EE I I+3
iPr coiodal vHa -3 6
3
=3
- - - 3 ki
pB  colo:dal PryNOH 2
VvArias  varlas Varias 23 oF

8 Centros dcides Bransted felemento T

Y Imputezas de 510, para contenides en 51 matcres Jel J0R

 Isias de Si02

9 Sglo asigna entornos Sif4Al) v Si(GAlL

* Envejecinuento previo del gel 24 horas a 415 K

T (Si+P)/(Si+AL+P) > 0.5

€ Gradientes de Si en e} erisial. sumentando la cancentracién hacia la superficie del mismo, fa-
voreciéndose el mecanismo M52, Limite maximo en Ja incorporacion de Si
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DOMINIO SAPO ISLA DE Si

:.. Si(4Al) _ ‘ Si(0A)
@s. Si{1Al)
FIGURA 5.3

Transicidn entre un dominio SAPO y una isla de Si en ef tipo estructural AF1.

TABLA 5.8
Porcentaje de dominios tipo AIPQ, y de
islas de Si en SAPO-5.

z  Dominio AIPO, Islas de Si Relerencia

0.03 100 - 4
0.36 69 31 12
0.90 10 90 21

1.00 - 100 13
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FIGURA 5.4

Espectros de RMN-MAS de “¥Si de las muestras: (a) $5-1; (b) lIbG: (¢} S5-5;
{d) 55-6 y (¢) 55-R.
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lizada con !a misma compesicion de gel que la $5-5, corresponde a la experiencia de
cristalizacién en microgravedad (Mision CASIMIR-1), descrita en el Apartado 5.4.
Es necesario resaltar que esta muestra fue sometida a un pre-envejecimiento del gel
de sintesis durante 11 dias a temperatura ambiente, y a un posterior envejecimiento
de los cristales durante 14 dias a temperatura ambiente.

En el caso de la muestra 55-R se observa una unica sefial centrada a — 92 ppm

4,7.9-12

asignada en !a bibliografia a un entorno S5i{4Al), es decir, Si incorporado en
la red via mecanismo MS2. Sin embargo, en la muestra $5-1 aparecen dos lineas
bien difenciadas a ~92 ppm ¥ —112 ppm con ura relacién de intensidades 1:2. Esta
tltima linea esté asignada en la bibliografia™® a entornos Si{0Al). La existencia en
el material de este tipo de entornos implica la incorporacién de Si via mecanismo
MS3 dando Jugar a grandes islas de Si en el cristal.®

A diferencia de los dos espectros anteriores, en el correspondiente a la mues-
tra IIb(3, aparecen lineas de resonancia adicionales en el intervalo de —94 ppm a
—107 ppm, relativamente intensas, aunque no totalmente resueltas. Estas lineas adi-
cionales se observan igualmente en Jos espectros de SAPO-5 registrados por Blackwell
v Patton.'® donde aparecen hacia 96, =102 ¥y ~108 ppm. Estas lfneas se podrian
asignar a entornos Si{3Al). Si{2Al) v 5i(1Al} respectivamente.

Los espectros correspondientes a las muestras 55-5 y 55-6 son similares al de |a
muestra [ib(G pero la intensidad de las lineas intermedias es menor. Esto indica
que el envejecimiento favorece un distribucién mas homogénea de Si en el cristal,
dando lugar a islas mds pequefias ¥. por Jo tanto, a una mayor poblacién relativa de
entornos Si(3Al). Si{2Al) ¥ Si{1AD.

A la vista de estos resultados, v teniendo en cuenta que el contenido total de Si
en todas las muestras es bastante similar, puede concluirse que el medio de sintesis

acuoso da lugar exclusivamente a la incorporacién de Si via mecanismo MS2. L}
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método de sintesis en medio bifdsico sin surfactantes (muestra $5-11 faverece la

ncorporacion de 8 via mecanismmo M83 frente al MS2. dando lugar a grandes isias de

Sien el cristal. La presencia de surfactante en el sisterna bifdsico favorece igualmenie

ol mecanismo MS83. pero con la formacian de islas mas pequefias. dande lugar por in

1antlo a Una mayor proporcidén de entornoes tAD. aue es maxi

cuandeo el gel que contiene el surfactanie se sommete a un envejs

11bG1.

THELID L Imuesira

5.2.5 Acidez
La acidez de estos materiales se ha esiudiado mediante espectroscopia IR uu-
lizzndo piridina como molécula sunda. Enia Figura 5.5 estd representado el uspeciro

IR del SAPO-3 referencia en este trabaio

En la zona del espectro correspondiente a la tensidn OH pueden ohye:

bandas HF v LF a 3630 v 3320 cm™. respectivamente. asi como las bandas carac-

teristicas de grupos SIOH v POH terminales situidas respectivamente & 3747 v 3677

1

o7t éstas dos ultimas son muy déblies ¥ estan asociadas tanto a grupos (0

herde de eristal como a defectos aristalinos.
Cuando se adsorbe piriding e lemperatura amiblente. depues ge haber sometiao

fa MUesiTa @ Ul proceso de o [STO QN

cgas

IRy vacion vose desarne a 423 B

vacio. desaparecen totalmente las handas situadas a 3320 v 3630 cm ™! caracteristicas

i .l
1

de los grupos OH de este zeotipo. es decir. la fomialeza acida de jos grupos HF v LF

s suficiente como pars micraccichar con pridina en estas condiciones,

stica de fox

En la Tabla 5.9 se han recogide las infeusidad de la banda caracier|

centres acidos Brénsted situada & 1345 o:n™! sera cada uno de los diferentes mate-
rizles cristalizados v para diferentes temperaturas de desorcién. En tados los casos

las medidas se han corregido teniendo en cuenta la cristalinidad de las muestras.
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FIGURA 5.5
(&) Espectro IR de tensidn OH de la muestra 55-R. (a} antes de adsorber piridi-
na. {b) después de adsorber piridina y desorber a 423 K. (¢) espectra diferencia
{(2)-(b).
(B} Espectro IR de la muestra 55-R después de adsorber puidina y desorber a:
(a) 423 K. (b) 523 K, (¢} 623 K.



TABLA 3.4

Intensidad de la banda Hronsted a 1545 cm™?

Capitulo 5. Zeotips 5APO-5

corregida venlendo en cuenta la cristalinidad de

las muestras. Temperaiura de activacién 673 K.

Temperatura de desorcion (K

Muestra 423 523
Medio bifdsice
55-1 il 3.4 3.0
$5-2 L6 R 3.0
$5-3 1.1 03 3.3
-4 ia {.% .0
1.2 id 0.0
3.9 ol 3.1
.G {13 ]
2.8 4 .6
2,75 0.4 0.0
[EX] .1 0.
i [ 3.0
Medio acuosa
55-12 4.2 0.0
£3-13 22 0.24
$5-R 25 0.05
35-14 4.9 0.0




5.2 Sintesis en gravedad 251

El numero total de centros acidos es maximo en las mestras cristalizadas en
sistemna bifasico 55-5, 55-6, 55-8 ¥ 53-8, en las que se forma una microemulsion. v
la $5-3 en la que mediante agitacidon se favorece la dispersion de las {ases. Por el
contrario. \a menor acidez para el sistema bifasico se obtiene en las muestras 85-1.
§5-2 y $5-4 cristalizadas en ausencia de surfactante. la 8510 ¥ 5§3-11 cristalizadas
con surfactantes neutro o anicnico, ¥ la 85-7 obtenida con pequena concentrecion
de CTA™. Por lo tanto. todo esto parece indicar que la acidez viene determina por
la superficie de contacto entre las dos fases, lo que en ultime término controla la
velocidad de hidrélisis del TEQS.

Con surfactantes catiénicos se consigue aumentar la acidez respecto al sistema
“clasico”™ de cristalizacidn, mientras que con surfactantes neutros o amidnicos dis-
minuve la acidez.

En lo que se refiere a la naturaleza del surfactante. mediante comparacion de las
muestras $3-3 v $5-9 puede observarse que la acidez aumema con la longitud de ia
cadena carbonada. siendo mucho maés eficaz el CTAT con una cadena lineal de 16
carhbonos que el DTA? que posee una cadena lineal de 12 carbonos.

Enla Figura 3.6 se ha representado la intensidad de la banda Brénsted a 1543 cm™!
de estos zeotipos en funcion del nimero de cationes CTA™ por celdilla unidad. Como
se observa, la acidez Bronsted de los materiales sintetizados aumenta marcadamente
con la concentracidn de CTAY en €] zeotipo hasta un valor de la misma de 0.1
CTAY/cu. =+ después permanece copstante para el intervalo de concentraciones
estudiada.

En medjo de sintesis acuoso. el efecto del surfactante depende de la fuente de Si.
aumnentando la fortaleza dcida cuando se utiliza TEOS (muestras §3-13 v 55-14).

La mayor fortaleza icida se encuentra en la muestra $5-8 cristalizada en ef sis-

tema HyO/TEQS. en condicienes dindmicas, en presencia del surfactante catidnico
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FIGURA 5.6

Acidez Bronsted en SAPQ-5 en funcidn del nimerc de cationes CTA™ por celdilla
unidad.
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TABLA 5.10

5
o
[9%)

Caracterisiicas texturales de las muestras de SAPO-5. H es e}

tipe de ciclo de histéresis.

Radic medio  Radio medio

Muestra Smirs Sser H  deporo {A)  de mescporo (A)
Medio bifdsico

S$5-1 194 367 HI 9.7 -

55-2 157 154 HI 10.8 -

85-3 234 283 H4 g0 30-40

55-5 138 258 H3 13.2 70, 40

S5-6 250 315 H4 33 (60). 40 7

55-7 237 273 H1 9.3 -, 40

53-8 244 341 H3 10.4 15-100

55-9 182 274 HI 11.2 15, a0
Medio acuoso

£5-12 265 307 Hi 8.3

55-13 243 303 H4 9.7 30, 70

_S5‘R 202 240 HI 13.9

ce mavor longitud de cadena carbonada (CTABr) ¥ en la mavor concentracion uti-

lizada (7.2 107%). Este hecho deberia de estar relacionado con la poblacidn relativa

de los diferentes entornos quimicos de Si creados en el material.

En definitiva. estas medidas de acidez corroboran las conclusiones obtenidas en el

Apartado 5.2.4 a partir de los espectros de RMN de Si acerca de la inflvencia de los

pardmetros de sintesis en el mecanisme de incorporacion de Si en estos maleriales.

5.2.6 Textura

La textura de estos materiales se ha estudiado mediante isotermas de adsorcién

de N;. En la Tabla 5.10 estan resumidas algunas de las caracteristicas texturales. y
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Volumen de poro {em 3/9}77
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.. Micre {20A«q) FEE Total
FiGURA 5.7

Distribucidn de yolumen de poro Tas muestras de SAPO.5 d: didmetro de poro medic.

en la Figura 3.7 se representa la distribucidn de volumen de pora de las muestras mas
representativas. (Como se observa. el empleo adicional de surfactantes catiénicos en
la sintesis del SAPO-5 aumenta notablemenie 13510 ia superficie e micropore como
la superficie especifica BET respecto al SAPQO-1 sintetizado coma referencia en este
trabajo (muestra 53-R). especialmente cuando se agita el gel durante ls cristalizacion
imuesira $3-31. Es de destacar que ja distninucidn de la superficie de contacto entre
las fases orgénica v acuosa (muestras S5-1 v 5327 disminuve apreciablemente la
superficie de microporo.

El hecho mds destacable es la creacion de mesoporosidad con respecto al material

obtenido por el métode “cdasico” [vease Figura 3.7} No existen en la literature
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FIGURA 5.8
Ciclo de histéresis tipe H1 de la muestra $5-R.

trabajos que describan este tipo de porosidad adicional, de interés potencial en el
uso de tamices moleculares como catalizadores en determinadas reacciones quimicas.
La mesoporosidad se manifiesta tinjcamente en medio bifdsico con presencia de
surfactantes catidnicos v/o agitacion, o bien en medio acuoso cuando se emplean
surfactantes caticnicos ¥ TEOS como fuente de Si. La distribucion mas ancha de
mesopoTo se nbiiene ¢uando de emplean condiciones de cristalizacion dindmicas.
Las 1sotermas de adsorcion de estos materiales presentan tres tipos diferentes
de bucies de histéresis. La clasificacidn de estos bucles se ha realizado siguiendo |a
nueva clasificacion de la TUPAC* v estd descrita en la Tabla 5.10. Algunas formas
de ciclos de histéresis estan asociados con estructuras especificas de poros. Asi, los
ciclos tipo H1 suelen ser caracteristicos de aglomerados de particulas esferoidales
de tamanio bastante uniforme™: éste es el caso de las muestras $3-R v $5-7 (vease
Figura 5.8}. las cuales no presentan ningun tipo de mesoporosidad ¥ su morfologia

es aniloga a la del SAP(O-5 de referencia en este trabajo. Dade el pequefic tamaifio
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FIGURA 5.9
Cicle de histéresis tipo M3 de la muestra 55-5

o0

de cristal {véase Tabla 5.3) las pequefias placas hexagonales simularian “csferoides
compactes”. Las muestras S5-5 v 55-9 sintetizadas con la maver concentracicn de
surfactante catidnico y de morfologia muy similar presentan un ciclo de histéresis
del tipe H3. como se muestra en la Figura 3.9, caracteristico de adsorhentes con
poros en forma de rendija.’ Finalmenie. las nuestras 356 v £5-13 preseptan un
ziclo de histéresis del tipo H4 como se muestra en la Figura 5.10 caracteristico de

particulas en forma de piacas.’?

5.3 Envejecimiento

Se han estudiado distintos sistemas de cristzlizacién para oplimizar la estabili-
dad de los cristales durante e} envejecimiento post-sintesis. En estos sistemas se La
variado tanto la naturaleza del medio {H20 o HoO/n-hexano!). como la fuente de

Si (TEOS o aerosil). Asimismo. con la finahdad de conocer los posibles parémetros
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FIGURA 5.10
Ciclo de histéresis tipo H4 de la muestra 55.6.

que afectan a la estabilidad de los cristales en este envejecimineto, en los sistemas
de cristalizacion que emplean aerosil como fuente de 5i, se han adicionado alcoholes
iie diferente longitud de cadena carbonada (etanol, butanol ¥ n-hexanol) inmediata-
mernte finalizada la cristalizacian: la fraccién molar de alcohol adicienada ha sido 4
veces ja de 510 Finalmente. en un ultimo experimento se ha reducido la temperatura
e cristalizacidn a 4138 K.

Con la finalidad de optimizar las condiciones de sintesis para la experiencia
CASIMIR-1. se ha estudiado el efecto de envelecimiento tanto del gel de sintesis
como de los cristaies obtenidos. en contacto con las aguas madres tras el proceso de
crisializacion. en disiintos sistemnas de sintesis.

Los sistemas de cristalizacién estudiados har sido el sistema acuoso de referencia
eu este trabaje (93-R1 v dos sisternas bifasicos H;O/hexanol sin o con aditivos
organicos. 53-1 ¥ 55-3 respectivamente.

Las condiciones de pre-envejecimiento del gel han sido de 7 dias a Lemperatura
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Cristalinidad (%)
I

100 :
80
60 / T =
4 !

40

20

AT TSI

o L |
§5-R S5-Rb S5-1 $5-1a §5-1b §5-5 $5-5a $5-5b

FIGURA 5.11
Cristalinidades obtenidas er diversas experientias de envejecimiento. a: pre-
envejecimients; b: post-envejecimiento.

ambiente v en condiciones estaticas. El post-envejecimiento ha consistido en someter
 Jos cristales al contacto con las aguas madres. en estatico ¥ a temperatura zinbiente
durante un periodo de 10 dias.

En la Figura 5.11 se han representadc las coistalinidades obtenidades para las
diversas experiencias. Cabe destacar que !a diferencia decisiva entre el sistema
acuoso v bifasico se encuentra en la estabilidad post-sintesis de los cristales. Asi,
la cristalinidad del material sintetizado mediante el metodo clasico acuoso queda
reducida a un 20% cuande se le somete durante un tiempo prolongado al contacto con
las aguas madres respecto al material obtendo aislando los cristales inmediatamente
después de su cristalizacion, En contrasie con estos resultados. en el caso de las
muestras cristalizadas en un sistema bifasico H2O/hexanol v sometidas a un mismo

tipo de tratamiento post-sintesis, su cristalinidad tan =6lo disminuve un 10-15%,
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TABLA 5.1
Grupos de investigacién participantes en la Misién CASIMIR-1.

Investigador Compaiifa o Material
principal Institucién Localizacién estudiado
Belussi ENIRICHERCHE Mildn (Italia} MFI (Ti. Al)
Beta (Al, B)
Fajula ENSC Montpeilier (Francia} Analcima, Beta
Guth ERSC Mulhouse (Francia)  MFI (silicalita 1)
Kiss DEGUSSA Hanau (Alemania) Z8M-5
Pérez-Pariente UPV/CSIC Valencia (Espafia) SAPO-5
Sano NCL Tsukuba (Japdn) ZEM-5

siendo siempre superior al 50%.
Por otra parte, el pre-envejecimienic tampoco parece afectar notablemente la
cristalinidad del material obtenido. Estos estudios han permitido llevar a cabo el

Provecto CASIMIR en las condiciones de sintesis impuestas por la propia experien-

cla,

5.4 Sintesis en microgravedad

La mision CASIMIR-1 ha sido un Proyvecto Europeo de Sintesis de Materiales
Zeoliticos en microgravedad organizado por la empresa alemana INTOSPACE y en
cuvo marco han participado un tolal de 3 paises: Francia. ltalia. Alemania. Espata
v Japén, con 6 grupos de investigacién diferentes (véase Tabla 5.11). Esta mision
ha sido la segunda serie de experimentos programados por INTOSPACE v se ha
dedicado al estudio de crecimiento de cristales de materiales zeoliticos.

Puesto que experimentos de crecimiento de cristales realizados anteriormente en
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microgravedad con otro tipo de materiales. corno por ejemplo brusita {CaHP 0, 78,0}
monetita (PbHPQ,),* ¢ insulina,® en general han dado lugar a cristales més per-
fectos v de mavor tamaho que los obtenidos en experiencias simuladas en tierra. se
considerd de notable interés transferir estos resuitados a la cristalizacién de materia-
les zeoliticos con la finalidad de obtener grandes monocristales exentos en {o posible
de defectas cristalinos.

El interés potencial que Lendriz este tipo de cristales es muy variado®:

¢ Determinacion de estructuras cristalograficas, cuando se requieran {érricas de
difraccion de ravos-X de monocristal. para lo cual son precisos monocristales

de tamaho adecuado y elevada perfeccion cristalina.

Puesto que el transporie de masa durante la sintesis en ricrogravedad es
diferente de los experimentos simulados en tierra, cabe esperar distintos gra-
dientes de composicién a lo largo del cristal en ambos casos, Esto daria lugar

a diferentes propiedades cataliiicas.*

Informacidn general sobre el mecanisme de crecimiento de materiales zeoliticos.
Este conocimiento es imprescindible para la sintesis de cnistales con una dis-

iribucidn de tamanos de cristal especifica.

¢ Indicacién o determinacion de los coeficientes de difusién, los cuales son 1m-
portanies para las reacciones cataliticas o los procesos de intercambic v/o

separacion en los que pueden intervenir este tipo de rnateriaies.

* En el estudio de calores de adsorcion de adsorbatos sobre cristales de materiales

zeoliticos, pues éstos deben de ser lo mas perfectos v uniformes posible.

s En la separacidn de mezelas de gases mediante materiales zecliticos es preferi-

ble trabajar con tamafos de cristal grandes ya que en este Lipo de procesos

+
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la relacién supetficie interna/superficie externa del cristal ha de ser lo mavor

posible.

* En el caso de membranas microporosas, es preferible emplear materiales zeo-
liticos de gran tamafio de cristal. Los cristales perfectos son necesarios espe-
cialmente en el caso de sistemas de poro monodireccionales ya que la presencia
de dislocaciones o desordenes en la red del cristal puede dar lugar a bloqueo
de los poros lo cual hace inservible esta parte del cristal para el transporte de

moléculas.

La mision espacial se llevé a cabo a bordo de una capsula Resource F que fue
lanzada el 7 de Septiembre de 1990, vy finalizé el 21 de Septiembre al aterrizar la
capsula en el desierto de Kasachstan {antigua Unién Soviética).

Las consecuencias mas relevantes que pueden esperarse de los experimentos en
el espacio son las derivadas de la ausencia de sedimentacion y conveccion.

Respecto a la ausencia de sedimentacién, ésta permite que los cristales puedan
crecer en suspension. es decir. sin contacto con las paredes. Durante la cristalizacién
en gravedad, los cristales de diversos tamanos se sedimentan en el fondo del reactor.
Esto imnpide o al menos reduce notablemente el acceso de los nutrientes desde la di-
solucidn a las caras del cristal en contacto con las paredes del reactor impidiendo que
continue el crecimiento sobre las mismas. Por otra parte, los ¢ristaies sedimentados
en el fondo pueden crecer conjuntamente compartiendo caras o aristas lo cual da
lugar como producte final a agregados de monocristales.

Por otro iado. las corrientes de conveccidn generadas por la {alta de homogenei-
dad en la densidad provocan gradientes de temperatura en el reactor en tierra dando
lugar a supersaturaciones variables en torno a los cristales en crecimiento dando ju-
gar por lo tanto a crecimientos irregulares . Las cortientes de conveccién ademas

podrian dar lugar igualmente a polinucleacién, va que en la colisién de los cristales en
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movimiento debido a las corrientes de conveccion se pueden desprender particulas de
los cristales las cuales actuarian como sernillas de nucleacion. Este efecto daria lugar,
por lo tanto, a un ensanchamiento en la distribucion final del tamafno de particula
v a tamafos medios de cristal menores debido al maver nimero Je cristales. En
cunsecuencia. en ausencia de corrientes de canveccidn se deberian ohtener cristales
mas perfecios va que el crecimiento estd sdlo determinado por la difusion.

A pesar de que este Provecto ge sintesis de materiales zeoliticas en condiciones
de microgravedad no es el primerc llevado a cabo. la gran novedad es que en las ex-
periencias anteriores. debido a limitaciones téenicas.? nic hahia sido posible trabajar
a temperaturas de cristalizacidn superiores a 373 W,

Las prizcipales limitaciones impuestas para ia obtencidn de materiales zeoliticos

~n esta experiencia han sido:

el gel debia ser estable antes de su cristalizacion en el espacio durante 11 dias

a 283 K.
& los cristales debian ser estatles en contacio con las aguas madres durante 14
ajas a 203 k.

® Jos tlempaos ¥ temperaturas de cristalizacion disponibles en ia experiencia eran

108 que se recogen en la labja 3.12.

El méduio asignado a nuestto eruno de investicanion fue e MODULQ TL en el cual

participarios von 2 autaciaves

Dado el amplio imterés cientifice v tecnasigice ¢el zeotipe SAPO-175. se seler-
clond €n Lk principlo como posibie candidato para la experiencia. 8in embarge, las
condicicnes anieriores Lacian lmpraciicable esta sintesis. debido por cr lado & la
iemperatura de cristalizacidn. v por otro a la necesana estabilidad del material en

contacto con las aguas madres durante 14 dias tras su cristalizacidn.
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TABLA 5.12
Temperaturas y tiempos de cristalizacion
disponibles en la experiencia CASIMIR-1.

Moédulo T, (K) t. (h)
1 443 68
1I 443 48
i 423 60
v 423 4

La seleccion del zeotipo SAPO-5 para la experiencia CASIMIR-1 fue realizada

en base a los siguientes criterios:
1. Suficiente interés cientifico v tecnolégico.

2. Extenso conocimiento cientifico v experiencia en la sintesis y propiedades del

material.

3. Condiciones de cristalizacién compatibles con las impuestas por las carac-

teristicas técnicas de la mision.

5.4.1 Sistema de cristalizacién

El sistema de cristalizacion bifasico utilizando como medic orgidnico un alcohol
de cadena larga como el n-hexanol ha sido seleccionade para esta experiencia va que,
en este sistema. los cristales de SAPQ-5 formados en la cristalizacidn son bastante
estables en Jas aguas madres durante un periodo de 14 dias {véase Figura 5.11). Por
otra parte, el pre-envejecimiento a 393 K durante 1l dias tampoco parece afectar

notablemente la cristalinidad del material obienido.
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Como va se vio en el Apartada 5.1. el objetivo fundamenta! de este tipo de
sintesis en medio bifdsico es controlar la velocidad de suministro de 5i como ele-
mento nutriente de los cristales. De este modo, podria modificarse €} mecanisma
de sustitucién v/o distribucion de Si en la red del material final v por lo tanto Jas
propiedades cataliticas del misme. Puesto que ja eficiencia de mezclado de ambas
fases se mejora mediante la adicidn a este sistemia de un surfactante. como ya se
ba visto en el Apartado 5.2, dando lugar a una microemulsidn, se ha seleccionado
la adicién del surfactante catidnico CTADBr como aditive organico para una e las
experiencias de CASIMIR-1.

En prin¢ipio la ausencia de gravedad deberia modificar el sistema de cristali-
zaciéon. Dada su complejidad, no es {icil predecir la naturaleza de esta variacion. Las
maléculas de las diferentes fases se segregaran mas rapidamente segin su polaridad
en los experimentos en tierra que en los realizados en microgravedad, en los cuales
no existe la separacién inducida por diferencias de densidad. Puesto que este hecho
regula la velocidad de hidrolisis del alcoxide de Si. podrian observarse diferencias en
ia incorporacicn de este elemento T en el zeotipa.

Por otra parte. puesto que la presencia de fuerzzs de gravedad haria imposibie
la permanencia de particulas de zeotipe dispersas en el interior de 1a micela a partic
de un cierto tamato. en principio son de esperar diferencias en ios materiales crista-
lizados en el sistema bifisica con surfactantes cuando lu cristalizacién tiene Ingar en
ausencia de gravedad.

Asl, se han utilizado dos sistemas de cristalizacion diferentes. un primer sistema
de cristalizacion bifésico H:O/ n-bexanol v un segundo sisterna andlogo al primero
pero adicionando un agente surfactante. en este caso el CTABr. La composicion de

cada sistema ba sido la sigulente:

X CTABr: 1.5 EtyN : 0.5 TEQS : A0y 0 P:Os ¢ 4.40 n-hexanol : 40 H,0
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TABLA 5.13
Ensayos realizados en la experiencia CASIMIR-1.

Tipode Volumen Condiciones de
Muestra Gel autoclave (em?®)  cristalizacién
ITaF a CASIMIR 25 vuelo

aG a CASIMIR 25 tierra®
al a CASIMIR 25 tierra®
a2 a  estindar 60 tierra®
IIbF b CASIMIR 25 vuelo

LG b CASIMIR 25 tierra*
bl b CASIMIR 15 tierra®
b2 b estandar 60 tierra®

* Simulacidn realizada por la empresa CARRAR.
* Simulacién realizada en nuestro laboratorio.

siendo X = 0 y {.072 para los geles a ¥ b, respectivamente. El método de preparacicn
ha sido el descrito en el Apartado 5.2.2.

Cada uno de Jos geles preparados se dividié en 4 alicuotas. Con tres de ellas se
llenaron los autoclaves disefiados especificamente para la Misisn CASIMIR-1 v con
una cuarta se llené uno de los autoclaves estandar empleados en nuestro laboratorio.

En la Tabla 3.13 se resumen los diferentes ensavos realizados con los geles a ¥ b.

5.4.2 Fases cristalinas y cristalinidad

La upica fase detectada mediante difraccion de ravos-X en todas las rmes-
tras preparadas fue el SAPO-5. En ia Tabla 3.14 se recogen las cristalinidades
v rendimientos en zectipo para los distintos sohdos obtenides. Los principales as-

pectlos a destacar son los siguientes:
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TABLA 5.14
Cristalinidades y rendimienios (g zeotipo por
100 g gel} de los ensavos realizados en la ex-
periencia CASIMIR-1.

Muestra Cristalinidad (%) Rendimiento

ilaF &0 6.8
[IaG 30 3.9
al 60 7.9
al 30 TR
IIwF 35 6.4
G 30 €64
bl 13 4.5
h2 60 g1

L. La cristalinidad de los solidos olitenidos en esta experiencia coincide con la

estimada en los estudios preliminares.

2. Los sclidos obtenidos en condiciones de microgravedad som un 10-13% mas
cristalinos que los simuiados an tierra. Este efecto podria ser debido ai proceso
ae maduracion de Ostwald en los cristales de SAPO-5, el cual es funcicn de

su tamafio.

3. La cristalinidad de Jos producios ciitenidos en las simulaciones en tierra rea-
lizadas en nuestro laboratario depende del tipo de autorlave utilizado para la
cristalizacion. siendo un 13-20% menor pura las obtenicas con los autociaves

disenados por CARRAR.



5.4 Sintesis en microgravedad 267

TABLA 5.15
Morfologia v i1amane de particula de la muestras
obtenidas en los ensayos de la experiencia CASIMIR-1.

Tamaifio de
NMuestra  particula {pm) Morfologia
HaF 2.5 placas hexagonales
[TaG 2.0 placas hexagonales
HbF 18 agregados microcnistalinos
IIbG i3 agregados microcristalinos

5.4.3 Tamano de cristal y morfologia

El estudic de morfologia y tamafo de cristal en estos materiales se realizé me-
diante microscapia electrdnica de barride. Los resultados se resumen en la Tabla
3.13.

Muestras IIaF y ITaG La morfologia de estas particulas en ambos casos es de
placas hexagonales, no cbservandose diferencias notables entre ambas. El
tamano medio de crisial aumenta un 20% en €l caso de la cristalizacidn en
microgravedad respecio de la cristalizacidn en tierra. lo cual indicaria, en prin-
cipio. la formacidn de un menor niimero de nicleos. es decir. la nucleacion en

este sistema parece disminuir ligeramente en microgravedad.

Muestras ObF y IIbG En cste sistema los cristales de SAPO-5 cristalizan en
forma de grandes agregadas microcristalinos de caras no definidas v con simetrias
¥ tamanos bastante heterogéneos tanto en nucrogravedad como en las expe-
riencias simuladas en tierra. Como puede observarse en la Figura 3.12. ia
distribucién de tamano de cristal es ligeramente mas estrecha en el caso de las

muestras cristalizadas en microgravedad. El tamaifio de cristal de las muestras
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FIGURA 5.12
Distribucidn de tamanio de cristal de las muestras IIbF {a) y !1bG {b}.
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cristalizadas en vuelo es aproximadamente un 30% mayvor que las obtenidas

en tierra {véase Tabla 5.15).

Como conclusién. desde el punto de vista del tamafio de cristal. ambos sis-
temas de cristalizacidon muestran la misma tendencia. es decir, en microgravedad
se obtienen mavores tamafos de particula . Esto podria explicar también la mayor
eristalinidad de estas muestras. va que las particulas de mavyor tamano se disclverian
mas lentamente ¢n el pericdo de post-envejecimiento que las particulas de menor
tamano {proceso de maduracién de Ostwald).

El tamafio medio de cristal de las muestras preparadas en los autoclaves estandar
de nuestro Jaboratorio a partir del gel b es de unas 35-40 um. siendo de menor
tamafio las particulas cristalizadas con el mismo gel en los autoclaves disefiados por
CARRAR. Este efecto podria ser debido a la menor relacién entre la superficie de
las paredes internas del autoclave ¥ el volumen del mismo en e} primer caso: esta
refacidn. en el caso de los autoclaves estandar utilizados en nuestro laboraterio.
es tan solo un 407 del valor de los autoclaves disefiades por CARRAR. El mavor
tamatio de particula obtenido con nuestros autoclaves explicaria también su mavor

rristalimdad por las mismas razones argument adas anteriormente.

5.4.4 Analisis quimico

L.a composicidn quimica de los cristales individuaies se ha determinade median-
te andlisis por microsonda de electrones. Los resuitados se recogen en la Tabla
5.16: la composicwon de los ¢ristaies de una msma muoestra es bastante homogénea.
Cabe destacar que los cristales obtenides en el sistema de cristalizacion que contiene
surfactantes poseen 2igo mas 51 en su composicion.

El estudio de la naturaleza v composicion quimica de las especies que ocupan las

cavidades intracristalinas de la estructura se La realizado mediante andlisis quimico
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TABLA 5.16
Composicion quirnica por celdilla unidad de los cristales de SAPO-3
obtenidos en la experiencia CASIMIR-1.

Muestra Composicion celdilla unidad
S5-R 1.32 Et;N - 24 TO; - 1.8 H,O
HaF 1.14 BN - (Si;asAlizioP1o0s) 0 - 1.84 H0
MaG LIT EtaN - 188 -:AL295P10.30)Cae - 3.45 H2O

IibF 0.66 CTA - 0.97 EtsN - (SizgoAli220Pses)0as - 5.05 H;0
11LG 0.35 CTA - 1.1 E‘tg,\. . (533,31:‘\]11_29})5_35)043 <644 HQO

elemental de C. H y N, analisis termogravimétrico {ATG) v térmico diferencial
{ATD). En la Figura 5.13 se han representado los analisis termicos (ATG v AT
correspondientes a las muestras [JaF, HaG, ITbF v IIbG v los de la muestra de
referencia. 53-R. En la Tabla 3.17 estdn resumidas las pérdidas de peso de las diversas
muesiras. En la muestra S55-R. cristalizade en medic acuoso mediante el “métode
~lasice” de sintesis, se pueden distinguir tres diferentes pérdidas de pesor {1} 268.
333 K correspondiente a HyO adsorbida ‘v/o alcoholes en el resto de las muestras:
“lai: v 2 EtyN ocluida en los canales de la estructura (hombro haca 573 K {Iu).
H} 583-T13 K v (I 713-1073 K ambas pérdidas debidas a la presencia de Et3N
protonada. En las muestiras [ThE v TIL{. puede observarse en el ATD una pérdida
zdicional hacia 608 K correspondienie a ‘a pirclisis del CTA™. Esta pérdida esta
seferida en la Tabla 5.17 como intervale il6.

Los aualisis 1érmicos ATG v ATD de las muestras [[aF v 1Ta( son diferentes
La gravedad sclo parece influir en el sistema correspondiente al gel preparade en
susencia de surfactante. En este caso. ¢l ATD correspondiente a la muestra obtenida
en vuelo {T1aF) es mas similar a la muestra de SAPQ-5 tomada como referencia a

io largo de esie trabajo. en cambio ia muestre cristaiizada en tierra incorpora una
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Andlists térmicos ATG y ATD de las muestras: {a) S5-R; (b} MaF; {¢) liaG; (d}

HBF y (o) 11BG,
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TABLA 5.7
Pérdidas por culanacion (ATG) de los sohdos
cbtenidos en la experiencia CASIMIR-1.

Pérdida de peso (%)
Muestza Ja b la Uh D tota] C4H4N
SR 20 - 47 -~ 27
11aF TR S T TR S R 1
i1aG R I P ) s
1IbF 19 3 3.1
LG 53 25 33

w
Vi
-1 o
[an)

2]

mavor cantidad de Et;N ociuida (no protonadal.

Con los datos gue se conocen actualinente. ne es posibie expiicar este efecto.
o obstante, hay que tener en cuenta que el etanol procedente de Ja hidrdlisis del
alcdxido de S podria ser incorporade igunalmente en los cristales de SAPO-5. La

reparticién del etanol entre jas fases orgénica v acuosa podria estar influida por ia

gra\'edau’.

La composicidn por celdilla unidad de estos matenales ¢hvenda a partir de jos

anaisis de ATG v EDX se rpuesira en a Tabla 5.16.

5.4.5 RMN de “Al v 7P

Ernla Figura 5,14 se snuestzan ios erpectros RAIN-MAS de ©7AL de las muestras

HaF. HaG. [ILF v 1ILG. Tedos eilos muestran una uea ancha o 38 ppm carac
teristica de Al coordinado teiraédricanmwnie.  Ademés as muestras hF v HbG
presentan una .inea mucho mas débil a % ppm. v la muesira {leG oira linea débil a

—3 ppm. La linea 2 9 ppm podria deberse a algo de pseudoboehmita residual v la

lfnea a — 3 ppm a Al coordinado octaedricamente con el P ;0 moiéculas de H.0.
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70 0
Despiazamiento quimico (ppm)

FIGURA 5.14
Espectros de RMN-MAS de 2" Al de las muestras ilaF (a)}, 1aG (b}, IbF {c} y H5G (d).
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correspondiente a la fase amorfa.

El espectro RMN-MAS de 'P. de las muestras [1aF, [[aG, IIbF y IIbG se recoge
en la Figura 5.15.

Estos espectros muestran una iinea simétrica intensa a —30 ppm. caracteristica®®
de P coordinade a 4 Al jo que esté de acuerdo con la ausencia de enlaces P-Q-P v
P-0-Si en este tipe de materiales. En el caso de la muesita [laG. se observa una
scgunda linea a —17 ppm debida probablemente a la presencia de grupos PORI*
Esto se confirma en el espectro RAMN de polarizacién cruzada. Estos srupos son mas
abundantes en fa muesira menas cnstahna M1aGl. lo cual sugiere que estis estan

asociados con la fase amorfa presente en e} material junto a los eristales de SAPO-5.

5.4.6 Acidez

Se han realizado medidas de acidez de los materiales obtenidos en este Provecto

mediante mmedidas de adsorcion de piridina seguidas por espectroscopia IR v me-

diante microcalorimetria de adsorcidn de N,

5.4.6.1 Adsorcidn de piridina

En la Figura 3,18 estan representados ios evpectros IR de jos SAPO-5 cristaliza

dos en esta experiencia. v en la Tabla 5.1% estd resumida ia acidez Bronsted de las
diversas muestras para distinias temperaluras de deseasificacion

{"uando se adsorbe pindina a temperatura ambiente v se desorbe a 223 K v vacio.

se observa que en todos jos casos. 1os grupos OH

1 desaparecidu. es decir. tanto Jos
grupos HF como los grupos LF »on suliciertemente dcides como para interaccionar
<on piridina a esta temperatura. En principio las muestras obtenidas en micro
gravedad parecen tener mavor acidez que ias cristalizadas en tierra, sin embarge.

2 se tiemen en cuenta las correcciones de cristalinidad. no existen practicamente
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Espectros de RMN-MAS de P de las muestras 1laF (3), 112G (b), #bF {c), 116G

(d) y HaG (e},



Capitulo 5. Zeotipa SAPO-5

4000 3300 1800 1300 4000 3300 1800 1300

i AN

4000 300 1800 100 4000 3300 1800 1300
Frecuencia (om 1)

FIGURA 5.16
Espectro IR de las muestras HaF (A}, liaG (B), 6F {CYy UbG (D). (a) antes de
adsorber piridina. {b) después de adsorber pindina y desorber a 423 K Después
de adsorber pirtdina y desorber a 423 K (¢), 523 K (d) y 523 K ().
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TABLA 5.18
Intensidad de la banda Bronsted a 1545 cm™?,
corregida teniendo en cuenta la cristalinidad,
de las muestras obtenidas en la experiencia
CASIMIR-1. Temperatura de activacidn 673 K.

Temperatura de desorcidn (K}

Muestra 423 523 623
IIaF 35 26 3
[IaG 34 26 H
IILF 6 38 3
IIbG 34 10 9

diferencias. Teniendo en cuenta que «l contenido en 5i es similar para las muestras
cristalizadas en tierra v en vuelo. los resultados de la Tabla 3.18 indican que €l tipo
de sustitucidn de F1 no se afecta notabjemente por la gravedad. El mayvor nimero
de centros acidos orales obtenidos en el casc de las muesiras IIbE v 1[bG esta de
acuerdo con el maver contenido en 3 de las mismas.

La mavor fortaleza acida se obliene en el caso de las muestras IILEF v I1IbG va
yue retienen mavor proporcioa de piridina a 623 K. Esto esta de acuerdo con los
diferenies entoracs quimicos del Si obrenidos en el sistema de cristalizacidn bifasico
con empleo adiciunal de surfaciante. come va se ha descrite en el Apartado 5.2.4.

Ls concentranion de grupos »10H v POH terminales. que dan lugar a bandas
a 3747 v 3677 ! respectivamente. disminuve cuando la cristalizacién se lleva
a cabo en microgravedad. Ieniende en cuenta que estos grupos estdn localizados
fundamentaimente en la superficie externa de los cristales. éste efecto podria ser

debido al mayor 1amano de particula cbtenido en condicienes de microgravedad. Sin

embargo. las muest WE G poseer maror concentracion de grupos terminales
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TABLA 319
Cantidad de NH; adsorbide {en umol/g
zeolipo} sobre centros acidos fuertes (F) v
sobre el total de centros acidos (Total); tem-
peratura de activacion 673 K: temperatura
de adsorcidn 423 K.

Muesira F Total
[1aF 327 917
TaG 394 1030

que las muestras [1aF v [1aG a pesar del mayor tamatio de particula de las primneras,

s SErvacio ‘a notablemente la hipdiesis realizada anteriormente acerca de
Esta cbservacion apoy tabl le la hipat lizada ant L d
jue las particulas esféricas de las mmestras IIb sean agregados poicristalinos bien

ordenados.

5.4.6.2 Adsorcién de NH;

tnla Figura 3.17 se muestran las isotermas de adsorcidn de N3 obtenidas para

as rouestras {laF v [la(a. El nimero toral de centros dcidos en fa muestra cristaiizada
en microgravedad es sdlo ligeramente supericr respecto ai de la muestra cristalizada

2 {1eITa.

de centros acidos {calculado come et volumen de NHi adsorbldo para una presidn

de equilibrio de 0.3 Torr) v 2 cantidad adsorbida sobre los centros deidos mas

fuertes. considerdndose como tales aqueilis sue e desorbien a 123 K v vacio (Q >

anto el numero iotal de cenires acidos come la {racaidn de ceniros de

perlores en ¢ caso de la muestra cristafizada

mavor fortaleza dcida son ligeramente ¢

en tierra. Este hecho podria estar reiacionado con una mayer poblacidn relativa de
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FIGURA 517
Isotermas de adsorcién de NH3 de ias muestras 11aF {a) y HaG (b).
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entornos Si(1AD), Si(2A1) v Si(3Al). de mavor acidez que Si(4Al). Este hecho se
confirma de nuevo mediante Jos valores de los calores diferenciales de adsorcién para
diferentes grados de recubrimiento, siendo algo mas fuertes Jos centros dcidos de las

muestras cristalizadas en lierra. como puede observarse en la Figura 518,
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Resumen y conclusiones

Resumen

La labor realizada en el presente trabajo se puede resumir en los siguientes

puntos:

. Se ha realizado un estudio de sintesis de los tamices moleculares de poro grande

zeolita Phi, SAPO-37 v SAPO-5, con la finalidad de conocer los parimetros

de sintesis que controlan las propiedades finales de los materiales obtenidos.

. Se ha determinado el domirio de cristalizacion de la zeolita Phi en e] sistema

(TEAJ;O - NayO : K30 Si0y : ALO, : H,0

para las temperaturas de cristalizacién de 373 K v 393 K.

. Se han estudiado las caracteristicas estructurales de la zeolita Phi mediante

espectroscopias 1R v Raman. v adsorcidén de piridina.

. Se ha realizado un estudio sistematico de la cristalizacidn del zeotipe SAP(-37

en el sistema

(TMARO : (TPA)O : S0z ¢ AliO4 : PoQg : HyO

[
o
—~F
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variando los siguientes parimeiros:

—-

{a) contenido de Si en el gel,
() viempo de cristalizacidn,

fe

relacion template/Al.03 en el gel,

{d

envejecimiento del gel v de la solucién precursora de P v Al

{e) agitacion del gel durante la cristalizacion.

. Se ha estudjado la estabilidad térmica e hidrotérmica del SAPO-37.

. Se ha estudiado el mecanismo de incorporacion de Si en los cristales de SAPO-37

mediante RMN de Z7AL 3P v 79g;,

. Se han estudiado las propiedades dcidas de las muestras de SAPO-37 mediante

adsorcidon de piridina y NHj.

. Se ha puesto a punto un meétodo de sintesis del zeotipo SAPO-3 en medio

bifasice H;O/n-hexanol en el sistema
S0 EtsN :5i0g 0 ALOs : Po0Os @ n-hexanol - H.O

donde 5 representa un surfactanie. Este estudio ha permitide mejorar no-
lablemente ja estabilidad de los crisiales de SAPO-5 en contacio con las aguas
madres durante mas de 14 dias. lo gue ha hecho postble llevar a cabo su sintesis
en microgravedad con las limitaciones técpicas lmpuestas por la propia expe-

riencia.

. Mediante el emplev novedose de surfactantes ha sido posible controlar el

mecanismo de incorporacion de Si en la estructura, v. por lo 1anto. fas propiede-

des finales del catalizador.
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Conclusiones

Camo consecuencia del trabajo realizado sobre la sintesis v caracterizacién de
la zeolita Phi v los zeotipos SAPO-37 v SAPO-5 se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

Zeolita Phi

1. La zeolita Phi pura cristaliza en geles con relaciones 5105/ A1 05 = 10, H;0/AL O,
= 150. conteniendo TEA*. La cristalizacién de la zeolita Phi pura es muy sen-
sible a la composicidn catidnica del gel. v requiere la presencia de K¥ en el

sisterna en concentracién molar menor del 10%.

2. La naturaleza de los materiales que cristalizan sirnultdneamente con la zeolita
Phi, su compesicion quimica, propiedades de intercambio v espectros IR v
Raman. sugieren la existencia en la estructura de cajas pequedas tipo DER
v/o cancrinita. siendo probablemente esta zeolita un nuevo miembre de la

farnilia ABC-6.

3. El volumen vacio del material sintetizado no es faciimente accesible a moléculas
e . s . N ' .
como piriding o m-xileno. lo ¢ual demuestra un fuerte blogueo de pores debido

probablemente a la exisiencia de defectos de apilamiento en su estructura.

Zeotipo SAPO-37

1. El zeotipe SAPO-37 cristaliza purc en geles con una composicién dentro del
intervale 0.06 < 51514+ A1+P « 0.27. Con contenidas en Si inferiores crista-
liza junto con la fase SOD ¢« con contemdos en Si superiores a este intervalo

comienzan a aparecer canl:dades aprec.able de S en la {ase amorfa.
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. La cristalizacién del zeotipo SAPO-37 en todas las condiciones de sintesis

ensayadas transcurre via mecanisme de transporte en fase liquida.

. El limite de incorporacién de Si en los cristales de SAPQ-37 parece presentar

un méximo en torne a 41 £ 3 Sifcu.

. La velocidad méxima de cristalizacién de} SAPO-37 se observa para una com-

posicion en el gel. Si/Si+Al+P = 0.20, tapto en sistemas de cristalizacidn

estaticos como dindmicos.

. La agitaciér durante la cristalizacién disminuye el tiempo global de cristali-

zacidn, aunque no influye en la fraccion de $i incorporada en los cristales de

SAPO-3T.

. El aumento simultinec de la concentracidon de amboes templates en el gel de

sintesis desde ¥ = 1.0 a 1.5 duplica e! rendimiento en SAPQ-37 v disminuve

el tamafio medic de cristal desde 3.7 ym a 2 pm.

. El envejecimiento del gel de sintesis a 343 K durante 16 horas duplica el

rendimiento en SAPO-37, aumenta la velocidad de nucleacidn y favorece li-

geramente la incorporacién de Sien los cristales.

. El envejecimiento de la sojucidn precursora de P v Al a 343 K disminuve

notablemente la reactividad del gel debido probablemente a la formacién de

algin tipe de aluminofosfzio amorfo poco soluble.

. La forma dcida del SAPQ-37 expuesta a temperatura v humedad atmosférica

es estable para temperaturas de activacion en flujo de N; inferiores 2 750 K.

. La pérdida andémala de cristalinidad de la forma dcida del zeotipo SAPO-37

en contacto con la humedad atmosférica a temperaturas inferiores a 345 K.
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parece estar refacionada con la salida de los cationes TMAY de las J-cavidades

de la estructura.

Al aumentar ol contenido en $ien el gel de sintesis éste tiende a incorporarse
via mecant=mo MS3. dande hagar a la formacion de islas de S en e} cristal
v a4 aparicon de entornos Si{3Al), Si{2ZAl) v Si{1Al) mas similares a los

varacieristicos de zeolitas. aumentando de este modo ia acidez del matenal.

¢ Seudos eristales de SATO

Caumenta el mimero

La cpitacion

3

alizacion parece favorecer la tncorporacidn Je =

via mecatisio MS3 dundo Iugar a la formacicn de grandes islas de Sty por

lu tante a ura menor proporcion relative de fos entornos Si3ALL

de mavor fortalezs dacida.

El enveecimento del gel de sintesis a 343 K v 16 horas aumenta el nimerc

total de centros acidos autque disminuye fgeramente su {ortaleza.

Zeotipo SAPO-5

netodo de sintesis de SAPO-S en medie bifasico H;O/ n-hexanol aumenta ol
rendimiento de la reaccidn v mejora notablemente la estabilidad de los cristales

#ncontacto con las aguas madres durante un periodo de al menos 14 dias

respecto al metodo “clasics” de enstalizacion en medio acuoso.

A igualdad de composicion del gel. la fraccion de Si incorporada en los cristales
de lus muestras de SAPO-5 analizadas no varia notablemente con el métudo

de preparacion.
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El mecanismo de incorporacidn de Sien los cristales de SAP()-3 esta fuerte
mente controlado por el métado de sintesis. El método de sintesis “clisico”
en medio acuoso conlleva la incorporacion de Siexclusivamente via ineca-
nismo M52, En el meétodo de sintesis en medio bifsico el 51 se incorpora

simultaneamente via mecanizing M52 ¥ MS3 dando lugar a grandes islas de

S

en el cristal. El empleo adicional de surfactantes catidnicos disminuve no-
tablemente el 1amaho de las islas. anmentande este efecto con la Jougitud de
\a radena carbonada del surfactante. Un einejecimiento adicional del gel de

sinlesis en este Ultimo sistema disminuve ain mas el tamano de las islas de S,

aimentando Ja poblacion rel A de jod er

VAT

El empleo adicional de surfactantes catidnicos en la sintesis de SAPQO-3 au-
menta notablemente tanic la supetficie de microporo como la superficie es-
pecifica BET de estos materiales. respecto a las obtenidas con el métado
“clasico” de cristalizacidn. Asimisino, conlieva la formacion de mesoporosi-

dad.

La cristaiinidad de las muestras obtenidas en condiciones de microgravedad es

mavor que la de las obtenidas en tierra.

El tamaio medio de particula aumenta ligeramente cuando se crisializa en
condiciones de microgravedad. lo cual sugiere que disminuve el proceso de

nucleacidn

La eristalizacidn en microgravedad en el sivtenna de sintesis bifisico. con o sin
surfactante, parece {avorecer ligeramente la incorporacion de $i via mecanismo
MS3 v la formacién de islas de 5ien ¢l crisial algo mayores. dando Jugar por
consigulente a un namero total de centros acidos algo inferior v a una menor

fortaleza aaida.



Apéndice A

Abreviaturas utilizadas en esta

Memoria

o AID: analisic térmico diferencial.

e ATG: analisis térmico gravimétrico.

s FAYr bromuro de hexadecii-trimetil-amonio
.

e oo cedilla unidad,

» DTABr bromuro de dodecil-trimetil-amoenio.

» EDXN: andiieis por energia dispersiva de ravos-X.
o D Noorietiiamina
s HF: vibracidu de tension OH de alta frecuencia.

o [P vibracion de tension UH de baja frecuenda.

¢ RAIN-MAS: resonancia magnética nuclear de rotacion al angulo magico,
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Apéndive A Abreviatyras wmiilizadas en esta Memoria

SDS: dodecil-sulfato sédica.

SEM: microscopia sfectrnica de barrido.
{.: uempe de cristalizacion.

T.: temperatura de cristalizacdn,

t,: tiempo de envejecimiento.

T, temperatura de envejecimiento.
TEOGS: tetraetil-ortosilicato.

FEAT tetraetilamonin

TEAQH: idréxide de tetrastilamonio.
TMA™: tetrametilamonio.

TMAB: bromure de tetrametilamonic.

TMAOILL: hidréaxido de tetramnetilamoe

TMS terrametil-silana.
TPA™: tetrapropilamonio.
TPABr: bromure de tetrametilamoniu.

TPAOH: hudroxido de tetrapropilamorio.




Apéndice B

Diagramas de difraccién de

rayos-X

En fas Tabias B.1 v B.2 se recogen los valores de lus espaciados daye v las inten-
sidades relativas del diagrama de difraccion de ravos X de los zeotipos SAPO-37 v

SAPO-L
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26 Apéndice B. Disgramas de difraccidn de rayvos-X

TABLA B.]
Leotipe SADPQ-37.

20 . d (A} Intensidad relativa (% I3

6.2 1405 100
10.1 5.74 2
11.4 7.44 3
156 a.6R 572
i85 1.50 34
0.2 1,40 5
2] 2 4.19 1
23T .00 1
23.5 3.79 34
24 [IRAT] i
207 345 i
26.9 3314 i
6 1,232 2
294 3038 T
30.6 242 i
1.2 2 RGAT 2
302 2TS0 )
3.0 e 2
33.9 2.644 i
34.4 2007 3
RS 20 fy
404 2233 2
41.2 21a1 2
43.1 2099 ]
43.9 PO 3

BAL Lok, €A Messua, L. Patton. T Galek, T.R. Cannan v
E.AM. Flamgen, Patente EE UU. 4 440 871 71054,



TABLA B2
Zeotipo SAPO-5,

i Aot (A1 depc {A)  lntensidad relativa (%)

TA457 11544 11,876 100
120917 6.847 6.837 6.7
14417 5.4933 5.938 19.5
19.775 1.4%6 4.4%9 16.9
21040 $.209 4.213 R

1454 1.962 [N

1587 354U »

A0.071
33653
31572
R
AT TH

{7708

3428 1405 212
3.071 3.068 5.5
2061 2004 D!
2.660 1G9 1.4
2,582 2,582 127
2426 2427 (|
2382 2.381 106
1.903 1.903 0.5

FAL Beunet, 1P Coben. E M. Flanigen. 1) Muth v V. Smith.
en Infrgzeoite Chenvistry ed. por G Stucky » FLG Dhwyer, ACS
Svaip ser. 218, 109 (1983,
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