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Presentación

El presentetrabajo se comarcadentro de la lineade investigaciónsobresíntesis

de nuevosmaterialescon aplicacionespotencialescomo catalizadoresque se lleva a

caboen eí Grupo de Investigacióndel ProfesorAvelino CormaCanos.

Estetrabajo se comenzóen 1989 en el Instituto de Catálisisy Petroleaquimica

del 05K en Madrid. Posteriormente,partedel Grupo de Investigaciónse trasladó

a ½-alenciaal Instituto deTecnologíaQuímica.centromixto CSIC.UPV, denueva

creacuon.Le estaforma, tambiénhe tenido el prwilegio de formar partedel ITQ en

los primerospasosde su andadura.dondese hadesarrolladopartede estetrabajo.

La presenteMemoriaesu.á estructuradaen cinco Capítulosy dos Apéndices- El

Capitulo 1 sc dedic:aa introducir los conceptosgeneralesscsbretamicesmoleculares.

lo que constit.uveel marcoteórico de referenciaparalos estudiosrealizadosen este

trabsio. La descripcsóndelos métodosexperimentalesempleadosen estetranaJo

algunasde las:écnicasde caracterizaciónde tamices molecularesson ci objetodel

Capítulo JAlo argo de los Capíscbos.3. 4 .5 sedetalla la labororiginal llevada a

caboeneste trabalosobresin;ensy caracss:rizaciónde la zeolita PLi o los neo: pos

SAPO3i y SAF>O~5 Por ¿timo. el resumeny las conclusionesmásdestacablesde

estetrabajo sc re.coecoal final de la Memoria.
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Capítulo 1

Conceptos generales

1.1 Desarrollo histórico

1.1.1 Thmices moleculares

Los tamices moleculareshan ocupadoun importantelugar en el campo de la

ciencia :ecno¡ogía. El término tamiz molecularfue creadopor McBaio
t en 1932

paradefinir aquellosmaterialessólidosporososquetenian la propiedadde actuar

sonso tamices~-, nivel molecular,Existen dos tipos de tamicesmoleculares:tamices

ron estructuradesordenada,comopor ejemplocarbonesactivados,gelesinorgánicos.

etc. y tacucescon estructuraordenada,comoes el casodezeolitasy zeotipos.

Li nrimer tamizmolecularconestructuraordenadafuedescritoen 1756 por Croo-

stedt Estematerial fue el minera] estilbuta. que dio lugar a una nueva clase de

minerales:las :soi¿Íox Cronsí-edídefinió las zeolitascomoaluzninosilicatoshidrata-

dos de elementosalcalinoso alcalinotérreos. El nombre generalde zeolitascon el

que desianóa estosmineralesderivade las palabrasgriegas.>ui6o~, piedra,y (dv.

hervir, y se debe a la pro-piedaddeeliminar reversublementeel agua que contienen
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100 1000

Diámetro (A)

FICUR.A 1.1
Distribución del tamato de poro en varios adsorbentes mucroporouos

5. <a) zeolita
A deshidratada. (b) gel de sflice (c) carbón activado.

mediantecalentamiento.

La capacidadde intercambio ¿nuco y sa ansorción selectivade moléculas etu

.a zeolita natural chabazitapermitió a \fcflain denominara estosmineralescorno

:amucesmoleculares.La estructuraordenadade laszeolitasdeshidratadas,junto con

su etevadaáreasuperficial interna disponibleparaadsorciónselectivade moléculas.

convuertea estosmaterialesen unos perlectostamicesmolecuiares.

En la Figura 1.1 se representala distribución del tamañode poro en los sésor

bentescomercialesmásrepresentativos.En estaFicurasepuedeapreciarel singular

tamaisodeporo de las zeolitas.Suc contrastacon la anchadistribución de tamaño

le poro y el mayor diámetrode poromedio del carbónamorfo activado o los adsor-

benI-estipo gel de sílice.

Poros

(a)

50
(a)

5 lO
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1.1.2 Desarrollo industrial de las zeolitas

En 1862 St. Claire’Deville
4 describió la prutuerasíntesishidrotermal de una

zeolita, la le”znita. y desdeentoncesse han obtenidonumerosaszeolitassintéicas.

Barrer5 realizó en 1945 la primeraclasificacidode zeolitasbasadaen considera’

cionesde tamañomolecular,y publicó en 1948 la primeradescripciónde la síntesis

de zeolitas. que inclula el material sintético análogoal mineral mordenita.6 Mil’

ton, basándoseen los trabajosde Barrer, inició estudiosde síntesisde zeolitaspara

secadoy purificación degases Asf, entre1949 y 1954, Milton y Breck descubrieron

diversas zeolitassintéticasde elevadovalor comercial,entreellas las zeolitasA. X

e Y. Posteriormente,en 1956 Breck y colaboradores7publicaron la estructurade la

zeolita A sintética. Estaszeolitasposcian unacomposiciónricaen Al y fueron las

primerasque se introdujeroncomercialmentecomo adsorbentesy catalizadores.

El primer procesoimportantede separaciónmolecularutilizando la selectividad

de un tamiz molecularfuecomercializadopor la coropañiaUnion Carbide(EE.UU.)

en 1959. con el cual era posible la separaciónde parañnaslineales y ramificadas,

En el mismo año se comercializóun catalizadorparaisomerizaciónbasa-doen zeo-

lit.a 5. En 1962, itívestigaduresde la- compañíaMobil Oil <EE.UU.) introdujeronel

uso de la zeolitaX comocatalizadordecraqueoft En 1965 Breck y Acara5 síntetí’

zaron la zeolitaL. Estematerial ba-despertadorecientementeun cierto interéscomo

catalizadorcomercialen reaccionesde conversiónselectivade hidrocarburos.50t2

Las primerasmodificacionesquímicasrealizadassobrezeolitascon la finalidad

deaumentarsu estabilidadtérmicae hidrotérmicase realizaronen 1969 por mes-

tigadoresde la compañíaGrace (EE.Uu:. x consistieronen un tratamient-ode la

zeolita y con vapor de agua a altas temperaturas.El material resultanteposeía

una mayor estabilidadtérmicae hidrotérmica,por lo que se denoroinózeolita Y

ultraestable.conocidatambiénpor las siglasUSY’ (UltrastableSteaningzeoliteY).
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Además,se observóquesu estructuraeramas rica en Si y quese Isabíaaumenuado

a acidezdel material,

Tambiénpor aquellaépoca. investigadoresde la compañíaMobil Oil patentaron

<a>- primerassíntesisde zeolitascon ai:-o cnnteníooen Si, como la zeolita Beta’
3

o la ZSs¶,.1.i4 A partir de entonces,la investigaciónse orientó hacia la obretición

nc materialescon mayor contenidoen Si, bien desdeel procesode síritasit.. o bien

incuiantemodificacionesquímicasde los materialessintetizados,Las modificaciones

quí~casquesedesarrollaronfueron,ademásdel va conocidotratamientocon vapor

de azua a elevadasremperaturasa>tratamientoscon (NH
1 )m5iFe~>ir con SiCi4 a

isis ‘ emDer~-
alta temperatura. - con 8% a ua~a1 . ,~.,.‘Á etc

Otra delasmodificacionesquesc realizaíonsobrelaszeolitascon el fin demejorar

sus propiedadescatalíticasfue la iiícorporacióndealgunosmetalesen red, como Ga,

Ge, 1~i. fe. Cr, etc,

Otras aplicaciones,a destacarpor el elevadoconsumoque representanacsuai~

mente, surgieron en 1974 al comenzara sustituir ios detergentestipo fosfatos por

a ¿cojItaA. no contam,nante,y co .977 cuando investigadoresde L’nion Carbide

,.rcn las zeol,: az paraseparacIonestic ír,:ercambio iónicn.

1.1.3 Nuevas composicionesy estructuras: zeotipos

<eS de los años 70, explorandocuevascomucoicionesle óxidos fuera de

as va conocidasen zeolitas y :ansicesmolecularesde Si, investigadoresde
T.’nion

Carbidedescubrieronuna nuevafamilia cío tamicesmoleculares.Revisandola tabla

periódica,y basándoseen los principios de la química del cristal dejosóxidoscono-

cIcos, .05 primeroselementosque>e es;uoíaronco:nocationesretraédricosfueronel

Al y el P.

Los alumionfosfasosposeenalgunaspropiedadesestructuralessimilaresa las de
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la su1ice
2~:

1. AIPO
4 esisoeléctrónicocon Si2O4,

2. el radio ióí:ico~medioentreel del Al~ (0.39 A) y el del P~ (0.17 kj es de

0.28 A, muy próximo al radio iónico del Si
44 10.26 4)

3. óxidos tetra#dricosA1P0
4. con Al

2~ y P~ enposicionesalternadas,forman

fasesdensasisormórñcascje o-. y iI—cuarzo, a—, 3— y ~--.rridimita y ca— y

crustobalita,

EstasanalogíasestructuralesentreAIPG
4 y SiC2, junto con la gran literaturaexis-

tentesobre síntesisde aluininofosfatos.facilitaron el descubrimientopor Wilson y

colaboradores
2>25en l982 delos mas-erialesn¡icroporososdeP

5 Al. A1P01.análogos

a las zeolitas,como unameyafamilia de tamicesmoleculares.

Posteriormente,en 1984 Lolc y colaboradores,’
6’2’mediantela incorporaciónde

Si a la red de P y Al. describrieronlos denominadossilicoalurnlnofosfatos,SAPO.

En 1985. Siessina-y colaboradores’8desarrollaronuna-serie demetalaluminofoafatos

quedenominaronNIcAPO. análogosa los AiPO
4 descritosaiateriormentepero con-

teniendoesa su estructuraP. Al y un tercerelement.ode caráctermetálico.Por otra

parte.Lok coiaboradores~describieronen 1985 nCta familia deestructurasmicro-

porosasde aluitesnofosfatos,que denominaronEIAPO. y que incorporabannueyos

elementos“EV en su estructura,

Existen un toral de treceelementosdiferentesde la tablaperiódicaque pueden

ser uncorporadosen estrucitiras tipo ~1p042’3~4t En total, es;-a nueto qeuscractos

¿e tamices moíedsauoresde óxidos microporososcristalimuos comprendemás de dos

docenasde estructurasy unas doscientascomposicionesdistintas.

El nombrede estos materialespiantes un p:oblemade nomenclatura. En la

literaturase donominanfrectientementecomo teolitas? Sin embargo.si sellaman
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zeolitas simplemení.epor el hecho de poseeruna estructuracristalina ordena-day

propiedadesdeactuar corno intercarubiadoreslónicos y como tansicesmoleculares

e hidratarseretersiblemente.tambiénhabríaque denominarcon el mismotérmino

a gran di”ersida.d de compuestosque compartenesaspropiedades.Por otra parte,

desdeel punto ¿e yista mineralógicoes inaceptablellamarzeolita a un material

cuya red aniónica no estécompuestaexciu-s~’~amentede O, SI y Al. Por todoello, y

siruiendola recomendaciónde Dveri
2 los aluminofosfatosmicroporososcristalinos

debenanser llamadoszeoiípos(:eotppesen la literaturaen inglés). y estadenotul’

niscuonserála queseemplearáa lo largo de estaMemoria,

1.2 Zeolitas

1.2.1 Nomenclatura

Hastala apariciónde la clasificación sistemáticade laszeolitasse han utilizado

c,versasnomenclaturas.A las primerasespeciessintéticas,caracterizadasmediante

diagramasde difracción de rayos~X de poís-o y análisisquímico. se les asignaron

símbolosarbitrarios. Las primeraszeolitas sintéticasobtenidaspor Milton y Breck

en tinion Carbidefueron designadasmedianteci aifabetolatino: A. B. X. Y y L. El

empleodel alfabetogriegolo introdujerontanto Mobil Oil como linioo Garbidecon

,as oenominacionesde Alfa. Beta y Omega. Otras zeolitassintéticasque poseían

unaestrucieraatiáloga a ladeotraszeolitasnaturalessedenominaroncon elnombre

del míneral.como, por ejemplo,faujasita.mordenita.chabazita.erinnira.~ ofretita.

En estructutasnuevasesbastantefrecuenteeí oso cte acrónimosdesignadospor sus

autores: ZSNI-.5, ZSM-ií, . . ., 21<4 (Nlobii Oil): LZ-210. AIPO
4. SAPO, Me,XPO.

ILion Carbide,U’OP): ECB-l iExxon¡: y 557-24....(Cbevronl.

Finalmente, la Comisiónde Estructurasde la AsociaciónInternacionalde Zeo-
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litas (InternationalZeoliteAssociationStructueeCornmission)publicó en 1978 la

primeraedición del Atlas of Zeolita Slrstcture Types
43 En él se saignaun código

de tres letraspara un tipo estructura]dado,independientementedesu composición

química. De estamanera,quedanunificadasmucbasestructurasanálogaspero con

diferenle composiciónquímica: por ejemplo.F.áUt designaa todos los tamicesmole-

cularesconestrucruratipo faujasita, canso laszeolitasX, Y del zeotipoSAPO-ST.

Estosmateriaies.en la nomenclaturaquímicay formulación decomposicionespara

zeolitasnaturalesy sintéticasde la II.’PAC,44 se consideranvarianteso subespecies

del tipo estrucura]RAU.

1.2.2 Características estructurales y composichin

Las zeolitasson aluminosilicatoscristalinos de estructuratridimensionalarde’

nadacon canalesy cavidades.Su estructuraestáconstituidapor una red tridimen-

sional infinita formadapor unidadesprimariasde tetraedrosTO~ como semuestra

en la Figura12a. dondeT puedeserbienSinbien Al, unidosentresí compartiendo

vertuces canto se sasuestraen la Figura l.2b. La disposición de estostetrasdrosa

lo largo de las tres direccionesdel espacioda lugar a las distintasestructurasde

las zeolitas.cuyacaracterísticacamóntoda importanteesla existenciadecanalesy

cavidadesde dimensionesy geometríasespecificasde cadaestructura,

Las estructtírasde laszeolitasse clasificanenmano-.bi- y tridireccinnalesdepen-

diendodequelascanalessedisponganalo larCodeuna. dasalastresdireccionesdel

espacuo El í.arriaóode poro de las estructurasvaríaentre2.2 y ÑO A y el volumen

deparoentre0-18 s- <n3 cmt/g. Segúnel tamañode poro, laszeolitasse clasifican

enzeolitasde floro grande(diámetrodeparoentre?y 8 A). medio l-,6 Xi. pequeño

(-.4.4) y muy pequeño <3 A)- En la Tabla :- A se recogenlamayoríade laszeolitas

deparo grande.
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a

b

Li
Q=o

o =SidA¡

o o

SiAl, “1—

o o ¡—so

FIGURA 1-2
Un Wadet primarias de tetraedros‘704.
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TABLA 1.1
Materialeszeoliticosdeporo grande(7.0-.S.o A;

Zeolita o zeotipo Si/Al Direccionalidad

Tipo estructuralFAU
‘1~

75 Xl- 1
75.51-20
c,Sz-1
052-3
y
755-1-2
EllO-?
ECiI--l

ECR. 3-3
ECYI-l

.c< ~ PO-37

O”.5eea 3 4

Beta 13 1011

3
st

20

caí adiados eccl pesasnieiranajo

mononíreccional
monodireccional
ridireccional
monadireccional?

monodirecciona]
monodireccional
monoosreccnnal

~53

tú,)

35 4J

03:,

>o 3:,

3:,
3-. -1

:1-- 5
35

tridireccional
tridirecciona]
tridireccional
ridireccional

tridireccional
tridireccional
tridireccional
tridireccional
tridireccional
ridireccional

tridireccional
ridireccional
risitreccional
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10 tetraedros 12 tetraedros

(45—6.0 A) (6.0—6.0 A)

e..
te. .

tetraedros

(35-4.5 A)

FIGURA 1.3
Ventanas y tamaños tipicnt de zeolitas.~

8

La entradaa los canalesy cavidadesesa travésdeanillos iT—O], conocidoscomo

ventanas,donde o es el númerode tetraedrosde la ventana. Las dimensionesde

;os anulas FT-.Ot, dependen45del númerode tetraedrosque constituyenel anillo.

imitando sai el tamañode las moléculasque puedenaccedera los canalesy cavi-

lides. En a Figura 113 puedenobservarsealgunosejemplostipicas de ventanas

el diámetrocristalográficolibre de los mismos.

Una ilustracióndel electade tamizmolecularsemuestraen la Figura 1.4, donde.

comootíedeobservarse.una rtsolécula-de it-octano Figura 1 .4al pasacan facilidad

través del arillo de 8 tetraedrosde una zeolitaSA. mientrasque ésono es posible

enel caso de la molécula ramificadade isa-octano(Figura L-lbi.

La presenciade AIS+ en coordinaciónu e:raédrica.A10
4. en sustituciónde Si

4’”

producecargasnegati’asen la red. una par cada Al. queson neutralizadasmedian,c-

os oenotttsnanoscationesde corsapensacuonGe cargas o Cationes oc IrnercatstoIo.

Estosestán sitiados en ci ini-criar de los canalesy/o cavidadesde la estructura,
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a

FIGURA 1.4
itustracióndel efecto de tamiz moleculara
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TABLA 1.2
Clasificaciónde laszeolitassegúnsu relaciónSi/Al.

46

RelaciónSi/Al Ejemplos
Baja 1 a 1.5 A. X
lnternieúia —2 a 5 erionita,chabazisa.mordenita

Y, L, Omega
Alta —-.113 a 100 ZSM-5, Beta
Tamicesmolecularesde Si x silicalita

siendogeneralmentecationesalcaiinoao alcalinotérreos,La fórmula estreo-uitral de

una zeolita4 frecuenremení.ese cxpresamediant-esu celdilla sínidad cristalográfica

como

Ni
51. (Si01 AlO:, 1~I z H:, 0.

dondeNl es un catión de valenciao. <y es la relaciónSi/Al, siendo 1 < <u> < m

ir — y) esel númerode tetraedrospar celdilla unidad,y resel númerodenjoiécuias

de agua adsorbidasenel interior de la es: ucrura.

ua relaciónSi/Al determinaen grau medidalas propiedadesdel material. Br,

unción del contenidoen Si. las zeolitasse ciasiíican~
6en zeollí-as de baja. mediay

alta relación Si/Al. u silicalitas . Que no contienen Al en la red), comose muestra

en a .abla 1.2. La tegla¿e res,r:¡ccion ¿o Lon-ens;ein~’ indica la no existencia¿e

enlacesAI—O-.Al. en este-tpode materiales. Esto determinaque <y sea siempre

:na\’nr o igual uue 1. y c

1ue para = , «-::ts:a tiria - . -
- s— rigurosa st.;ernanciaentretos

tetraedrosde Al y

En un lo: coto de simplificar la descritemo u sistemarizaci¿nde las diversas

estructuras,,Meieras propusoun conjunto de unidadessecundariasde construcción

basadasen la uuión de la unidadpri:nar:a de construcciónTCt. De estemodo la
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estructurade las zeolitaspuedevisualizarsecomo una red de unidadessecundarias

deconstrucciónensambladasentresí. Est,asunidadessemuestranen la Figura 15.

Las unidadesdeconstruccióna su vez dan lugar a los poliedrosque semuestranen

la Figura 1.6. c:ivo ensamblajezeríerala estructurade algunaszeolitas.

Basándoseenestasustidadessecsíndariasdeconítrucción,Meiez
45realizóla clasi-

ficación de laszeolitasquesemuestraen la Tabla1.3 Estaclasificaciónserádegrao

utilidad encl presentetrabajo a lo largo del Capitulo.3, dedicadoa la sintesisy ca-

racserizariénde la zeolitaFbi. En este Capitulorecurriremosal Grupo C
6 o Grupo

de la Chabazita,constituidopor zeolitasdeairnethahexagonaly’ cuyasestructuras

puedendescribirsea partir de empaquetamientosde ainllcss de 6 tetraedros.

1.3 Zeotipos

1.3.1 Nomenclatura

Siguiendola nomenclaturamás extendida,estostamices molecularesse deno-

usanauímedianteun acrónimo~ un númeroenterosituadoa la derechadel atrónimo

y separadodeestemedianteun guión.’ El acrónimoexpresala composicióncuali.

tati’-a del tamiz moleculary el itúmero entero indicael tipo estructural.’
4 Cada

inicial del acrónimo.denotaa cada uno de los elementosque constituyenla red de

setracorosdel material. Así. por eiemplo, SAPO, representaun material cuya red

de tetraedrosestácompuestapor Si. Al. P y O.

‘Cabe destacarque en el casodel A1PC5

4 seha añadido al acr¿nin,o el subíndice para diado-

guido de AIPO, que ea una marca registrada en EE.LL

t. de comida para perros.



1-4 Capítulo 1. Conceptosccxcrales

mO
S4R 56R SaR SSR

D4R D6R DSR 6-2

ge
4—1

53 Speo-5

FIGURA 15
Unidades seat n daríasde constrticcdnen zeolitas)

3
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TABLA 1.3
Clasificaciónestructuralde algunaszeolitassegúnMeier.

45

Zeolita __________

Grupo de la Filípsita (CM
Filipaita
Ct:stnotLd:ria
Na-?
Ni erlinnita

Grupode la Anaichna{C
4-~4)

Analcima
A

Grupo de la Xatrolita 1C4-It)

Na:rol:sa
?bomsonísa

..‘r:spo cie jo .\lo.rden T
Fetríer;ta
tloideni t st

Zeolita

Grupo de la Chabazita(Ce)
Sodalita
Casícrinita
Ofret ita
O melinita
Chabazita
Manita
Erionita
Levvnita

Grupo de la
tiho
Eauasita

Grupode la
Ileulandita
Fasilbita
Barretita

Faujasita (Ce-Ce)

Heu]andá¡aÉCi~-Crl’s)

Launsontila (IX)Grupode la
La umoniita
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a D6I~

‘-4--’

FIGURA LÓ
Algunos poliedrosde coordirsaciósen zeolisas.~

3

En la Tabla 1.4 se resumenlos distintos acrónimosutilizadost. Lo tota] de 13

ciementosdiferentes,con estadodeoxidación comprendidoen el intervaloentre+1

<.4-Iban sido incorporadoscomoelementosT enestosmateriales.

Latos materialesse clasilican en binarios, ternarios,cuaternarios,quinarios y

úe:tartos en función del númerode elementosdiferentescontenidosen la misma

(<cutíura)

La reiacidnmolaren oxictus oc cadauno de los elementosestructuralesseexpresa

mediantela fórmula normalizadaTO> propuestapor Flanigen y colaboradores3t:

‘jT~ Al
5 Pi O>,

¿<nne. z. o < r son respecti\’amentelas fraccionesmolares de cada uno de los

elementos1, siendor * p + z = 1. Estafórmula aportade manerasimplificada

irítormación simultáneaacerca tanto de la composiciónde la estructuracomo del

- Deroustiey colaboradores
4’lían obtenido otra serlede alunutiofosfatos microporososcristalinos

patentadosbajo lassiglas MCM-s.
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TABLA 1.4
Acrónimos dezeotipos.V

Elemento’7 Arrúnisno Elett,ento1 Acrónirno Elemento1 Acrónitun
SiAl,? SAPO Me.AIP,Si MeAPSO orrcaelementos

Pe.AI.P.Si FAPSO RIAl,? LlAPO

?de.Al,P MetAFO NIgALBSí MA-NO EI,M,P,Si LlANO
FeAI.? EA-PO itln.AI.P,Si MoABSO
?sig..kl,P NIAPO CoAl,P,Si CoANO
Mo,A]P N-tnAPO ZnAI,P,Si ZAPSO
CoAI.? CoAPO
Zn.AI.P ZAPO

tipo demecanismodeincorporaciónde los elementos1 enlas posicionestetraédricas

de la red, como sedetalla enel Apartado1.3.3.

1.3.2 Características estructurales

Los zeotiposson aiuminoíosfattssmicroporososcristalinos de estructuratridi-

isíensionalordenadacon canalesy cavidades Sus característicasestructuralesson

por lo tanto análogasa ías va comentadasostra las zeolitasen el Apartado 12.2.

La nsavoria (te las es:ruciuras cristalitíasde -<tos tamicesmolecularesposeen

topologíasdiferentesa las encontradasen el campode las zeolitas Como psíede

terse en la Tabla 1-:s. basrael preseitiese bar,~ c-.ncor¡trado26 ostructurss.de las

cualessóle 9 lsosecn topologíasrelacionadascon lasdescritasenzeolitas.

Cabedestacarque a esta nueva familia de tamices nolectílarespertenecenlas

tinicas estruct’trastormadaspor anillos do t-nás de 12 ietraedros,tocomo esel caso

del VPI-5 conanillos de 1-8 tetraedros,o del galofosfato,CaPO
4,conteniendoanillos

de 20 tetraedros»>S
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TABLA 1.5
Estructurastípicasdezeotipos.

EsIr uctura
Poro muygrande
\‘Pl-5 nueva, determinada
CaPO

4 nueva..determinada.
Poro grande

.5 ‘sueva,determinada
(lO nueva
37 Faujasiía
40 nueva
46 nueva,determinada

Poro intermedio
11 nueva.deterntlnada
31 nueva

41 sueva.
Foto pequeño

14 nueva, determinada
17 Erion]ta
18 nueva

26 nueva
33 nueva
34 Chabazita
35 Levvoita
29 nuesa
42 Linde A
Al O ismondina
44 “-Cnabazita
47 —Chabasita

Foro oms pequeño
16 nueva
?tl Sodalita
25 nueva
28 Gueva

Tamañode Volumende
poro (Á saturaciónH20 (crn

tm/ej

12.5

9.0
8.0
Ño
7.0
7.0

6.0

ES

6.0‘13

4,3

41

-‘tít

53

4-3

4 .3
-4-3

035

0-al
031

0,35
0,33
0,28

0.16
0.17
022

0.19
0.28
0,35
0.23
0.23
0.3
0.3

0.23
0.3
0.3

0.34

0.3

3.0
30
341
3.0

0.3
0.24
0.17
021
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TABLA 1 6
EnlaceseazeotiposY

Obser”ado No probableb
AI-O-.l’ P-0-.P
Si-O-.Si P—O-.Si
Si-.O-AI Al—O—Al
Me-.O—P N-Ie’-O—AI
Me--.O—P-.O—NIe N-Ie’-O—Me

Enlaces que se lan observado e que dan lugar a

redesneutraso cargadastsegativamente.
Enlaceslío obaers-adua

De forma análogaal caso de las zeolitas,estasestructurasse puedenclasificar

en función de su tamañodeporo Así, segúnquedaexpresadoen laTabla 1,5, se

clasificanen estrucltirasdeporo muy grande(diámetro deporo >8 3.). grande(7—8

Á-,. intermedio(-.4 A¡. pequeño —4 A) y mcvpequeño(=3A). El volumende poro

desaturacióndeagua “ariaentre0.16 y 035 cm
3/g,comparablea] característicode

las zeolitas. En la Tabla 1.1 serecogenlos zentiposde poro grandequeseestudian

eneste trabato.

La familia de tamicesmolecularesAiPO
4 son compuestosestequiométricosde P.

Al y O, conuna relaciónP!AI = 1.0, existiendounaestrictaalternaaciade átomos

de P y Al. de trianera que tío existen enlacesAl—O—Al ni P—O—P. En ci caso de

SAFO tarnpc’co se han observadoetíslacesP-.O—Si. En la Tabla 1.6, seresumen los

tipos deenlaceobservadosen estasestructuras,Así, sóloes posiblela existenciade

anillos de on númeropar de tetraedros,entre4 y 20 tetraedros,

En ía Figura 1,7 se muestraun diagramatertíario de composiciónen el que

se indican claramentelos linailes cornposicionalesde materialescon Si, Al e P en

fu,tcidn del tipo de enlacespermitidosenestasestructuras(véaseTabla 16).
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p

MSa £452
(AJ2P) p p --

AJ=0.5,

p.0’5

o
Al

Al

54=0.5

ZONA SAPO

Si

RED CON OARaA
NEGATIVA

FIGURA Y?
Diagrania ternario de composición del sistema (SiAl, P)O:,. La zona sombreada
indica ci dominio de compotición SAPO

RED CON CARGA
POSITIVA
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TABLA 1,7
Relaciónde radiosiótsicos y distanciasT—OA~

ElementoT

PS
4

Si4’
Be~
Ast”

oe”
Ti4”

Oa3”
Fe5~
Mg’
Co>”
Lií~
7024

Fe>~
Mn>”

Distancia
T-O (A)

1.47
‘.53
1,62
1.63
1.70
1.75
1.75
1.78
1.83
1.85
1.93
1.94
1.95
1.96
1.99

2.02

Relación
de radios

0.20
0.25
0.33
0.34
0.40
0.43
0.43
0.46
0.50
0.51
0.58
0.59
0.60
0.60
0.63
0.66

Algunos de los elementosinconporadosen la red de los alun,inofosfatosposeen

un radio lónico relativoal oxigenoy distancias1—O inconsistentescon los conceptos

de la químicadel cristalaceptadosparaunacoordinacióntetra#drica.~En la Tabla

se resumenestos valores, basadoseneí conceptode radio iónico de Shannor$>

y un radio ¿nico del oxigeno de 1.22 A. Se ha sugerido~que la viabilidad de

la incorporaciónde estoselementospuede ser debida a la ~exibilidad de la red

microporora‘ a las interaccionesestabilizantesde la red con moléculasorgánicas.

Debe advertirseque el conceptode radio ¿nicofue desarrolladoparaestructuras

densasbasadasen empaquetamientoscompactosdeesferas,y en principio,podría
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TABLA 1.8
Estructurasy composicionesdealgunoszeotiposbinarios,ternariosy

cuaternartos.

Tipo de

~truettsra AIPO
4

Porogrande
5

36 —

37 —

40 —

‘16 —

Poro intermedio
11
St

41 —

Poro pequesto
14
17
34
44 —

47 —

Poro muy pequeño

211

SAPO NIsAPO metal tic)

(Co. Fe, Mg, Mn. Za)

Co. Mg. Mo, Zn)

tCo. Fe, Mg. Msa Ya>

— . (Mg. Yn)

• • tíCo, Fe, Mg)
• a (Co, Fe, Mg. Mu, Yo)
• . (Co, ítlg, tío. Yo>

Co. Mg. tío - Ztt)

• . (Mg>

MeAPSO (metal Me>

Co. Fe, Mg. Mo, Ya)
(Co, Mg tl’s. Ya)

Co
7e, Mg. 1555.Lii

(00, Fe, Mg, lío Yo)
(Co Fe. Mg, tln LO

(Co)
(Co. Fe. Mg, Mo, Yo)

(Co. Fe. Mg, Mu, Li>
Co. hg. Mo Lii

lOo Fe tlg. Ma Ye:

no ser directamenteaplicableal casode séilidosdeesíructurasmicropotosas.

1.3.3 Composición y mecanismosde sustitución

En las Tablas 1,8 < 19 se resumenalgunoszeotiposde composicionesbinaria.

ternaria u> cuaternariajunto con las diferentesestructurasen las quecristalizan.

En el casode SAPO, su composiciónse puedeconsideraren términos de in~

corporaciónde Si a una hipotética red de AIPO,,, Análogamente.en MeA-PO

y MeAPSO. su composiciónse puedeinterpretar comouna incorporación dc los

cationesmetálicosMg>+, Mo>”. Fe>+. F&”. Co>’ o Zn>+ a una hipotéticared de
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TABLA 1.9
Estructurasy composicionesdealgunosElAPO y EIAPSO2O>r

Tipo de RIAPO
estructura elementos

EIARSO
elementos

Poro grande

5 Be, Ca, Ce. Li, Ti Be, Ca, Ti
-36 Be, Ca —

Porointermedio
11 As, Be, Ti As. Ce. Ti
41 — E

Poro pequeño
GaCe —

18 As, Ca- Ce. Ti —

:34 Be. Li As, E. Be.Ca. Ce,Li. Ti

35 — As,B. Ce, Ti

Poro mu,,’ pequeno
20 Re, Ca, Ge. LI, Ti Be, Ca
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A1P0. En general, eta estos sistemasternarios o cuaternarios,eí mecanismode

incorporaciónsepuedeobtenera travésde la fórmula ‘70>.

La incorporación puedeproducirsevía sresmecanismosdiferentes>
8:

1. NlecanisínoNIS1: introducción de 1 átomoen unahipotética posición de Al.

2. MecanismoXIS?: introducción de 1 átomoen sanahipotéticaposición de 1>.

3. NIecanismeMSa: introducción simultáneade 2 átomos iguales,sino en una

hipotética posiciónde Al u el otro sari tina hipotética posición deP core igua a

la anterior.

En el casodel sistematernarioSAPO, censolos materialesS.APO-37u SAPO-5

sintetizados en estetrabajo. estos mecamamosestan gráEcamenreexpresadoset>

la Figura 1.5. La carga neta resultantepor átomo de Si. en cadamecanismode

sustitución. sería+ 1, —1 yO para los mecanismosNiSí NIS2 u N153 respectivamente.

rodos los estudiosrealizados en SAPO snuesíranla existenciaúnicamentede

,os niecanísmosXIS? y/o MSS, Ms cualesdan lugar a redes con carga neta neta-

sa compensadamedianteca: iones de ini c’rca:nbio. generandode estemodo acidez

:ao:-enciaide tipo Brónsíed en ci material. Dado ene no se han observadoenlaces

Si- Q-.P en estosmateriales,la existenciadel mecanismoNíSa exige la coexistencia

del mecanismotA52 para evitar estetiro de enlaces,es decir, en ctialquier caso,

<a resactonPiAl sic-be ser siempre níenor que 1. Esto implica, en estecaso, la for-

mación de una is/a dc Si. o sea, tina zona en a c:ue sólo existenenlacesSi—O-.Si.

La Carganetanegativaen SAPO es. por lo tanto. proporcional st la fracción molar

de Si incorporadovis mecat:ismo.X-¶S2, va c:ue el mecanismoMSS es un proceso

eiectrostáticamet>teneutro,
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Mecanismos de austitución en SAPO.
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La existenciade Si incorporadot’ia mecanismoMSI implicaría:

1’ la formacióndeenlacesSi—O-.?, los cualesno hansido observadosen estetipo

de materiales(véaseTabla 16):

2. la formacióndeuna red con carganeta positivaque deberíacompensarsecon

anionesde intercambio;estosmaterialesserían,por lo tanto. intncambiadores

ansonicosde uso potencialen catálisisbásica,
t4

Finalmente, convienetenerpresenteque en algsínosSAPO, debidoa heterogenei-

dadesen la distribución del Si. puedenaparecergrandeszonasdel cristalen las que

sólo existen Si y Al. lo que se denominandominios :eoIíticos,~5

En el casodel sistematernarioMe,áPO.cuaodoelcatiónmetálicoesdivalente,la

sustitucionseproducevía mecanismoXIS 1. En estecaso, la carganetanegativade

la red es proporcionala la fracciónmolar decatión metálicodivalenteincorporado.

Lo general, en zeotipos los posiblesmecanismosdesustitución isomórfica. son

función del estadode omódacióndel catión metálicoqueseineorporasiendo“la MSI

cuandoes < ~3.vía MS? etíandoel esta-dodeoxidación es +5’ =-‘ vía MS? y/o MSa

paraestadosdeoxidación 4-4.

En la Tabla 1.10. basadaen composicionesidealizadaspero representativas.se

resumetoda la iolorn.3aciónqueaportala formula estequiométricaTO>:

• impurezasextrarred,

• mecanismode incorporaciónen red

• tipos deenlaceT—O.

• cargade red.

El concepto TO, puede aplicarse también en los sistemas cuaternariostipo

NIeAPSO. o en cualquierotro sistemadecomposiciónmultinariaA
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TABLA 1.10
Informaciónobtenidaa partir de la estenuinmetriaTosas

ElementoT
CargaMe Si Al P

AIPO4 — — 050 0.50 0.00

— — 0.60 0.40
— — 0.40 0.60

Información
Al o P extrarredimprobable;
Al y P alternados;
todcss enlacesAI—O-.P

—0.20 muestraitnpsara: Al extrarred

+020 muestra impura: P extrarred

— 0.33 0.33 0.33 0.00 Si por (AI+P) solamente;
islasde Si, Si--O—Si

— 0.15 0.50 0.35 —0.15 Si por? solamente
— 0.14 0.45 0.41 —0.04 Si por (AI+P) y Si por P
— 0.10 04(1 0.50 yOyó P—O—Si improbable;?extrarred

ideA-PO 0.08 — (1.42 0.50 —008 Me por Al; enlacesMe—O—?
0,20 — 0,30 0.50 -—0 .

9Q Xle por Al; Me—O—P-.O—Me
0.12 — 13.40 i148 —0.10 algo de ide extrarred

— 0.50
0.56

— 0.71
— 0.83
— 0.96

0.50 — -—0.50
0.44 — —0.44
0.29 — —0.29
0.17 — —0.17
0.04 — —0.04

SAPO

Zeolitas
A
x
y
Mordenita
ZSM-5
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1.3.4 Estructuras

Dadoel elevadonúmerodeestructurasexistente,~
5a continuaciónse describen

únicamentelos tipos estructura]esque se estudianen estetrabajo: rAU y AFI.

correspondientesa los tamicesmolecularesSAPO-37 y S,4P0-5,respectitamente.

El tipo estructuralFAO hasido seleccionadocomomaterial deestudioenel pre-

sentetrabajodebidoasu estructuradeporograndey a saspropiedadescatalíticas,

Del gran interésque despiertaestetipo estructuralpuededar idea el numero de

publicacionessobree] mismo aparecidosen la. revista Zeolijes: entre los trabajos

publicadosdesde1981 hastala fechasobre las 18 zeolitasexistentescon anillos de

12 tetraedros,el 70% correspondenal tipo estructuralFAlit.56 En el caso de la sub-

especieSAPO-a?, la. diferenciade composicióncon las convencionaleszeolitasX e

Y aportanue”aspropiedadesdepotencial interésen catálisis.

LI tipo estructuralAPI se1sa seleccionadocomo material de estudio paraeste

traba3odebido,por att lado, a su estructurade porogrande,y por otro, a la gran

versatilidadquemuestrasu sistemadesíntesis,lo cual ha. permitidoestudiarnuevas

alternativasde síntesisen estafamilia de tamicesmoleculares.

1.3.4-1 Tipo estructural PALI

LI tamiz molecularSAPO-37.poseeuna estructuraisomorfa con la del mirteral

faujasita26 La faujasitacristalizaenel sistemacúbicoy su estructuraperíeneceal

grupoespacialdesimetríaFd3rsr. La celdilla unidaddel mineralfaujasitat’58viene

definidapor el parámetroa = 24.7 .4. La fórmula desu celdilla unidadtípicatiene

dada.por la expresión

(Na,CaMg sjAlssSisa
4Osas]’240H,O.

La densidadde la red es de 12.7 T/l000 A>-
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FIGURA 1,9

Disposición de íss unidadessodalitadando lugar a la supercevidad.*

Su estructuraestáformadapor anillos de 4 y fi tetraedrosdispuestosde maicera

<tic dan lugar a octaedrostruncados, unidad geométricadenominadasodalisao

.vaviuso .:v¿aseFinura. 1.6> La unidad sodalitaestáformadapor 24 tetraedros

<oseeun diániotro de ventanade 2.6 A s un diámetro de poro interno dc 0.6

A. Lauttión de las unidadessodajitaentre si a través de anillos de 6 tetraedros.

o argo de las tres direccionesdel espacio, da lugar a tan sistemade canales

tridireccionalcon utí diázaecrodeporodc 7,4 A inraconectadosentresí. formando

en su :ntersecetoíiuna supercatidadde 12 .4 de diámetro, la cual se muestraen

a Figura lO. Los canalesestán conssitssidospor anillos de 12 tetraedros.Así. si

celdilla unidadcomprende192 elementosT y 354 átomosde O que dan lugar a 8

unidadessodalicae 8 supercavidades.
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1,3.4.2 lEpo estructuralAPI

El A1P04-5fueel primer tamizmoleculartipo AIPO,, sintetizado.> Su diagrama

dedifracción de rayos-Xseindexaenelsistemahexagonal.Su celdillaunidadesviene

deftnadapor los parámetroso 13.72 A y c = 8.47 A. Su estructuraperteneceal

grupoespacialde simetn’aP6ccy la fórmula de su celdilla unidad vienedada por la

expresión

A I~ P~>O¿RqH>O

siendoR = iC>H%NOH. La densidadde red es de 17.5 1/1000 A>. Como puede

verseen la Figura 1-loa, su estructuraestáformadapor anillos de 4 y 6 tetraedros

alternadosentresí y superpttestosa lo largo del eje e. dando lugar a un canal

utíidireccionala lo largo del mismo, constituidopor un anillo circulardel? tetraedros

con un diámetrode porode 7.3 .X vóaseFigura1-lOt).

1.4 Síntesis de zeolitas y zeotipos

1.4.1 Evolución de los métodos de preparación

1,4,1-1 Métodos pionerosde síntesis. Zeolitascon estructurascerradas

Los métodos hidrotermalespioneros empleadosa mitad del siglo XIX tenían

corno objetivo la reprodsscci¿nen e> laboratorio de lasespeciesminerales. Los sis-

remasutilizados eranmedios básicosacuososconteniendolasfuentesde Si y Al: las

fuentesdeestoselementoserangeneralmesíseotros romerales, Las síntesisserealiza-

nana temperaturasentre423 E y 473 E y con presiónautógenaAsí seobsovierotí

estructurasrelativamentecerradas,comola analcima,
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1.4.1.2 Primerageneracióndezeolitas(bajarelaciónSi/Al). Empleode

cationesalcalinosy alcalinotérreos

MiltonCtCt descubrió un método desíníesisquepermitió obtenermaterialescon

grancapacidaddeadsorcióny estructurassuficientementeabiertascomoparapoder

ser empleadascomoadsorbentesselectivos.El métodoconsistíaen la preparaciónde

gelesreactivosdealuminosilicato,obtenidosmediantecopreeipitaciórsdesoluciones

alcalinasde silicatos y aluminatos >pH=13).Las temperaturasde cristalización,

entre353 1< y 423 E. eranmásbajasqueen el método anterior,

Posteriormentese introdujo el emplende las sílicesamorfas,comoel Lúdox o es

Aerosil. lo que pennitiovanarja- relación Si/Al sin variar el pH inicial del modiode

síntesis,

Paralelamente.Barrer realizó un trabajosistemáticode síntesisa partir de coin-

posicionesdel sistema

XI>,,O ; ALO> : ‘a SiO
1 : b 1-120.

tariando los parámetrosa. rs> y it. y dondeX?. adicionadoen forma de ticiréxido.

era Li”. Ns”. ht Rbt Ce”. Ca>”, SP~.Bat, N14, etc. El intervalode tempera-

turas decristalizaciónestudiadasfue entre333 1=y 723 1=,El estudiode la variación

de todos os parámetrosde síntesisrealizadossobreestetipo de sistemasesta ex-

tensamentedescritoen la bibliografía%c> C’oti ectemétodo desíntesisse obtuvieroí~

cercade un ceitíenar dezeolitas dii~retttes.tic las cuales in lOPe teníanestmesuras

análogasa las de algunaszeolitas natursies. -as:. por ejemplo, entre las zeolitas

obtenidasse puedencitar la zeolitaA N. NY L. mordenita,eriocita y ofretita. La

relaciónSi/Al íe estosmaterialescta siempremenoro igual a ~i.
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1,4.1,3 Periodode transición, Empleodel catión tetransetilamonio

En 1961, Barrer a’ Denoy.
64Ferry holcoIailo6treemplazaronlasbasesminerales

por hidróxido de Ictrarnetilasnonio,observándoseun aumentode la relaciónSi/Al

en los maserialesasí obtenidos.66Estos resultadosson fáeibneníeexplicahies.s-a

queel nsayor tamañodel catióntetranietilamoniocomparadocon los cationesalcali-

nos obliga a alojar un menor númerode cationesen las cavidadesde las zeolitas,

quedando,deestemodo, limitado el númerototal de Al en la estructsíra.

1.4.1.4 Segundageneraciónde zeolitas(alta relaciónSí/Al). Empleode

salesde amonio cuaternario

Medianteeí empleode basesdeamonio cuaternariode cadenaalgo máslarga

comoel hidróxido de tetraetilamonioo tetrapropilasnonio.se logró superarel limite

de la relación Si/Al obtenido en los materialesanteriormentepreparados.Así, se

obtuvieronzeOlitascon nuevasestructurasy mayoresrelacionesSi/Al como lazeolita

3ítetaí> o la 15XU5.5 El progresocontinuó con la síntesisde un numerosogrupo

denuevas zeolitas de alta relación .Si/AIY’ hasta la obtenciónen 197765.65de las

denominadassilicalitas, lasctsalesno contienenAlen la red. Laausenciadecationes

compensadoresdecargaconfiere aestaszeolitasnuevaspropiedades.comolaelevada

bidrofobicidadde su superficieinterna

En el caso ile los materialesde la familia faujasita.sehan realizado progresos

sal austittaii :u la <nzesis íos iones Na” , cl:rectores de la estructura, por cat;ones

tetraetilamosíio,o másrecientemente,éterescorona,lograndoaumentarla relación

Si/kl desde:3 hasta~<a<8

El empleodeéterescoronarOtíhadado lugar al descubrimientodedosmateriales

mus interesantes,los miembrosextremosFAU y BSS de la familia faujasitacon alto

contenidoen silicio iSi/AI=5). A pesardequeestassíntesisbastaeí momentosólo
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pueden tener interésacadémico,debido al elevadocoste de los éterescorona. sí:

importanciaestribaen mostrarel etiorme potencial todavíadisponulieenel campo

de la síntesisde la faujasita,

1-4.1.~ Nuevascomposiciones

14,1.5.1 Zeolitassustituidas. Los primeros intentosdesustitucionesisornór-

ficas en zeolitasse remontan a 19.52 cuando Coidsmitlv’ logró reemplazarAl por

Ca, Posteriormente,en 1959 Barrera colaboradores~estudiaronla cristalización

nidroternial de celes básicoscouítaníenoo os uares 1 OcAl>. Si.Ca> z CeCaL

Tambiénes posible la incornoraciónoc c,: ros esemenlosen red corno,por ejeinplc..

berilio,
858> boro,5> titanio. etc.

1.4.1.5.2 Zeotipos. La extensaliíera,uraexisientesobrela síntesisbidroterrnal

de fases densasde AIPO
4 y la sirnilaridadestructuralcon los polimorfos de 510>

1: cuarzo. cristobalica y triditnita>. lacilitó la insesticactonde tamicesmolecularesen

estetipo tic compuestos

La sintesishiórorermaldo la berlinita 3204 nolimorie. del estarzoítgene:aítmento

sereatítzaen ‘ucc:os bastante¿cluos ‘exceSO de 11:1>043 y a temperaturas íríayorea

de 423 E. Br, condicionesmás suasesde t eínporatura(—373 3<3 sc obtienenvarios

hidratos: AlPO,,2H>O.ensu forma devariscita y mecasariscita.y otros seis hidratos

decomposicioí~csvariablesdenominadosY :~ - i12 l-I6.~~ Estoshidratos se trans-

forman f¿ciln;enteen fasesdansasde A1P0 mediantecalcinacionesa temperaturas

inferioresa 3 1K

El empleode aminasijo aa’esue aínon:ocuaternarsoen estosmedios de síntes~s

hidroterma] permitió a investigadoresde linion Carbide”
4 en 1982 la síntesisde

la nuetafamilia de materialesmicroporososde P y Al. AIPO,,. Posteriormente.
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las sustitucionesisomórficasen estosmaterialesdieronlugar a los silicoalutninofos-

latos microporosos.SAPO?as y las seriesde compuestosmicroporososMeAPOzS

y EIAPO,” ya descritosen el Apartado1.3,3.

1.4.1.6 Nuevasalternathas de síntesis

1,4.1.6,1 Empleo de ionesE. Gnth y colaboradoresMdesarrollarooen 1986

una nueva ruta para. la síntesisde zeolitas con alto conteuldo en Si, y posterior-

riscaseparazeosiposÉTMmedianteel empleode F comoagentemineralizante,en

sustitución del clásico 0H, El pH de síntesisen estemétodo es inferior al del

método convencionaldesíntesisalcalino,ansalo que permitetrabajarcon cationes

metálicos,difícilmentesolublesenmedio alcalino. Por otraparte,los cationesNH,,+

son establesen disolución por lo que es posible obtenerdirectamentela forma

amónica del material zeolítico, evitando de este modo los tediosos intercambios

inníros,’ En estascondicionessetieneun númeromenorde fasesmetaessables,por

lo que la cristalizaciónes másregular. a’ se obtienencristalesmayores conmetior

numerode deleeroaY
0

En resumen, este málodo de síntesisconlíeva la preparaciónde disoluciones

menosreactitasque los gelesconvencionales,lo que lo convierteen unaruta al-

ternatita de síntesiscuandoquieraevitarseel uso de gelesmuy reactivos,

1,4,1.6,2 Empleo de medio no acuoso, Hasta la fecha, sóln existenalgunos

ejempiosen la literatura, bastanterecientes,de síntesisdezeolitassíasy zeoiipos5

en los que se empleanalcoholes como único medio de síntesis,pero estetipo de

sistemassodaÑano ha sido suficientementeestudiado. Por otra parte.el empl~

de mezclasH,O/alcobolhasido másestudiado,en especial,enel casode la zeolita

ZSM-SY5
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1.4.2 Fenomenologíade la síntesis hidrotermal

Las zeolitassintéticascristalizandesistemasrosílticomponeistesy en condiciones

¿e rio eqtíilitt’io. es decir, a. partir de foses enraoes/oblcs.Si la fasemetaestablese

sisla de las aguasmadres,¿ríapuedepermanecercotrio tal indefinidamente.El tipo

de escrucíurazeolitica que crislaliza a partir de una mezclade reaccióndada viene

cleterrrainadapor la naturalezade los materialesdepartida, los factoresqueafectan

a la nucleacióny el tiempo de erialalizacion.

u-a cristalixación de zeolisasesconsia:ente con eí principio de simplicidad de

GoldsmitbSCquerelacionala facilidaddecristalizacióncon la simplicidadrstrssctsre¡.

Según laregla deOsts’aldde lastransforniacnaníe’stiicesia’as?apareceenprinserItígar

Oua fase metasarable,de gratasiníplictosto estritrísual a’ con un elea’ado desorden,

que posteriormenteseráreemplazadapor fasesmáscomplejasa ordenadas,

Por lo tanto, paralelamenteai aspectci t ermoctsnárrsico,en la síntesishidrotermul

<e materialeszeolíí icoshay t; sic tener en cuarítst factores cataetícos. El ereci:tiienio

‘te crsstaleszeoliticos reqíiíere crí primer 1 ucar is formación de un núcleo, lo que

it ‘5 t a e a a:taoade síur,’ ocios - Fi e t isdo dc : icnapo que se requiere para e;

an uí:is,acion eselde:sorn:<ado
5sí ludo ti s , tiaincci¿ui véaseFigura 1’ di>. que

a aun pocoestudiado.Vn núcleoo gerete: sc’-’s- ion-tina viablecuandotilcanza

iv.’ arrisnado 1amosSo cri’tico. a uastir ocí ci al tía oc lugar el procesode eiscísras?esto

cristal?
5’ Tansoel procesode tiucacacton . ‘mo el proceso¿e crecitídenío o,’:

o sa son alt amentesensiis1cs a las condiciones¿esíntesis.

En el procesode cristalización existeun cierto periodes de tienípo en el eí~at

la nucleazión a’ el crecimientode los sri ‘tales scín simuiráneosy competitivos, ya

ue auribos cotisumetí ias s~uec cust::ícasnutrieris-esexísíetatescts 1a mezcla ¿e

mcatcson,~3Asi, a medidaquelos ctistalescrecerdisminuyenlasespeciesprecutsoras

disponiblespatala nucleaciótoDe este nodo, la velocidad denucleaciónalcanzaisis
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Tiempo de cristalización

FIGURA 1.1]
Cristatizacióntípica de la síntesis ti idrotermal de zeolisas. Rendimientode la

reacción (curva a); Velocidad de ciecimiesito (curse b ); Velocidad de esucleación

curva c>. Pl - periodo de inducción: CC: crecimiento del cristal: N: nucleación.

<abc max~niu a posceriorrracratedianuinuve,comoae muestra en ta Figura 1.11. Para

u :-etoctuaoríe nucleaciónse han propuestoecuacionesdel tipo

d,X
4Ñesp(—d~l.

cunde Y os ci ::-Omero de osicleosformadospara tic determinadotiempo 1 dc cz’ist a-

iizac;osi Y <s. Ti y ls constantcti
0

<cinstio, tít-o levich55 bara ¿ictarrolladoun método parael estudio de la nu’

«iescioníii”svniensodel cr?~tsti paraíst zeolita 7< aiX, a partirde la interpretaciónde

ci uiva~ ;i oi raoídalesde ra’nclinje’tut o crisíalmo Estemétodo se basaúnicamente

‘:0 neO500’ e a ler ‘nen tales íd e a dist ri buc liSis de tamaño de cristalen el maserial

luía1 a-escs n’eú aa> de la s-ssiocidadde creciníúeittosuponiesadoque es constaistee

independienteocí tamañodecristal. Dc e,sta maneraesposibledeterminarla curaa

de velocidad de nuscleación. Ess.emétodo seempleaen el Capitulo 4 de la presente
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Memoria paracaltularla ‘selocidadde tiucleación del SAPO-3.

La competenciaentrelos procesosde tiucleación a’ creesmaentocontrola la dis-

tribución final del tamañode cristal, siendomásestrechacuantotoavor sea la ve-

beldad de nucleacién:por otra parte el t an;aiio final del cristal está relaciouado

con es numerototal de núcleosviables formados dt:rant-e el procesode nucleaciósí

síentaotuversamenteproporcionala estos.

1.4.3 Mecanismos de cristalización

La formaciónde materialeszeolícicostiene lugar en un medio complejoconte-

riendo al menos inicialmenteuna fasesólida y ursafase líquida, El caso tuásfre-

ruetíceesla cristalización¿e un ccl. En la literal ura se han propuestodos posibles

mecan:smnsde cristalizaciónparaestosstsíemas.- -

Vn primer mecanismo,propuestopor Bred< colaboradores,consisteen la re-

organizaciónprogresivade la fasesólida del gel sin que existaparticipacióndirecta

¿e la faselicuida en el proceso. Estemecanismose referiráen ei presentetrabalo

como rr: sccnssnsodr s~cstrnctsroc<rtdel gel. Esta hipótesis se basaen la ause:>

cia ¿e cambiosen la composiciónq:umtr:a rse -a tite sólida dci gel u lo largo dc la

-<:51 Saitacton-

- n segundomecanssmooc torinación, propuestopor Barrer colaboradoreu

arponeque la formación de los cris: ales ene lugar en a fase líquida, siendo la

aparíciondegérmenescristalinosa’ su posteriorcrecimiento es resultadode lasreac-

nonesoc condensaciónentrelasespecies precursors.spresentaen la disolución. Ls
5

reposiciónde lasespecia,uutrieí;sesronsun;íe,asen ia t:ticlea&ón y el crecimientodel

cristal serealiza mediantedisoluciónde atasassoiio’a ud gel. apotsan¿odeeste-modo

los reactitosquímicosnecesariosparael praicesís.Estemecanismosedenominaráen

el presentetrabajo mecanssmode ts’amsspor!een Jase liquido.
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1.4.4 Parámetros que afectan a la síntesis

En la literaturaexistenexcelentesrevisionessobresíntesisde zeolitas.~”1O
t La

preparactóndeesle tipo de materiales,como se ‘será a lo largo deesta Memoria.

s-onllea-atres pasosfundamentales:

1. óptima preparaciónde sin gel que co~tienetodos los elementosquímicosnece-

sarios

2. procesode reaccióndeestegel en coisdicioneshidrosermales(presiónautógena

y tetnpecaturascomprendidasentre323 Ny 573 Ni. estáticaso dinámicas.

3. procesode saisiamiento‘leí material cristalinoobtenido.

Entrelos elementosnecesariosquedebenestarpresenteseneí gel, cabedestacar:

• la fuentede los elementosqueocupanlas posicionestetrakdricasde la red, que

a partir deahorasi a lo largo deestaMemoriadenominaremoscorno elementos

T.

• vsi agentetmneralízanteo rnovíiizante.como los anionesOH” P ó F ,~

• un -catión inorgánico.getaeraimentealcalino ó alcalinotérreo~ o un compuesto

orgánicO58que denominaremosHinpiolé

• casionesorgánicoso inorgánicoscompensadoresdecargas.

Los agentesmnjneralizansestransíerenlos elementos1 a 12-amós de la solución.

El mempiaseorganizalos tetraedrosde los óxidos alrededorde sí mismocon una

geometríaespecífica¿andolugar a unaestructuraparticular.IWEsteprocesopuede

Se ha decididositilisar el téTmisío inglés Sensjsletrpor no eocontrsssatisfactoriasningunade

sus posibles traduccionesal castellano: plotsl:tIa - molde, psneiator o petr¿s
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s. siembra.

8. temperaturade cristalización,

9 presión,

10. agitarton.

1 l - tiempo decristalizacíno,

A continuaciónsedescribecómoinlJua’en los distintos parámetrosde síntesis,

1,4.4.1 Naturalezade los reactivos

Las fuentesde Si. Al, 1’ a’, opcionalmente,Me o El, influyen notablementeen

los productosobtenidos. A continuaciónse describenlas fuentesmás usadasen la

literal-ura paralos distintos eiemecoos.

1,44,1.1 Silicio. En la preparacióndeestetipo dematerialespuedeemplearse

‘cualquierade las fuentestípicasde Si comosilicatos,sílicecoloidal,sílicemicronizada,

alcoa-idosde silicio, etc., evitandoen zeotipos las fuentescomo los silical-os que in-

ríftiiscen catictuesalcalinoso alcalinotérreos

1.4.4,1,2 ,Xlun,inio. Para la sintesis de zeolitasse puedenutilizar todas las

fuentes de Al posibles.como alúmina, aluminatos,aluminio metálico,alcóxidos de

Al. iiidrdxidos Y sales de .ki, etc.

En zeotipos. lasfuentes másestudiadasson la pseudnboehmitay los alcóxidos

de Al, aa míe no introducenotros cationesquepueden interferir en el control del

pl-] en la nucleación. La velocidad dehidrólisis de los alcóxidos es alta, dando

lugar a unaforma muy reactivedealuminio. El etispleodealcóxidosinlinduce un

alcoholenel medio desíntesis,cl cual, si se requiere.puedesereliminadofácilmente
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medianteevaporación.Oteos conipuestosde Al como. por ejemplo, la gibsita,son

menosreacrsvosy tiendena formar fasesdensas.

1,4.4.1.3 Silicio-Aluminio. En síntesisdezeolitaspuedenen’splearseotros mi-

neraloso zeolisascomo fuentemia-ta de 5 Xl

1.4.4.1.4 Fósforo. La fuente más utilizada ese
1ácido ortofosfórico. l]SiPO4, el

cual suministrala forma n’sotuem/-ricade’ PO~ - El empleode alcóxidos ‘le P cosno,

por ejemplo. el trietilfosfaso, es muy puco frecicertie. Las fuentestípicas solubles

en agua,como fosfatos inorsávicos.ro son recomendablesya queintrodsuts’a altas

concentracionesde 7<~2’ o metalesaicaiinos/alcalinos#rreos.los cualesproducen

int~fe:enciaen la nuclención o reducen(a esuabilidaddel productoSnal.

1,4.4,1.5 Fósforo-Aluminio. .álunuinofosfatoscristalinoscomola mesaa’ariscita

u otros hidratoscomo AIPO
4-167E20íH3l puedenservir como fuentesmixtas de

P a’ Al parasíntesisde zeoripos

1.4.4.1.6 Me o El. En generalpuedenadicionarseen forma desalessolublesen

aguao en forma demetalesu óxidos rsuetáikos.En síntesisde zeotipos.mediantela

disolución de los ¿a-idos en ltPO4. ve lormanlas salescorrespondientesin slts=.

1.4.4.1.7 Disolvente, El masuuidza’xu-’ cae>agua. Cuandoseempleana]cóa-idos

como fuentede algusnos elemenuos pueden ea-ist ir también cantidadesapreciables

de alcohol. Estos alcoholes actuancomo co.sola’entesy pueden ser o no misci-

bles con el agua, Dernuane a’ colaboradores~
5’mhtt2 han utilizado un sistemade

cristalizaciónbifásicoaeua/n-hexstnolparala sintceis desiiicoalumiuínfnsfatosmicro-

porososcristalinos (MC\f-n) ~n el presenietrabajo seha desarrolladoun sistema
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de cristalizaciónde estetipo parala obtencióndeSAPO-5, como se describeen el

Capitulo5 de estaMemoria,

1,4,4.1,8 Template. En síntesisdezeolitaspuedenutilizarsecomoteniplares
5t’t~

tanto cationesinorgánicos,en generalalcalino o alcalinotérreos.como compuestos

orgánicosdiversos:salesdeamonio cuternario.aminas,alcoholes,etc.

Parala síntesisdezeotiposse handescritodel orden deun centenarde teínplates

orgánicosdiferentes’~La naturalezadeestoscompuestosesbastantediversa: ami-

nasprimarias,secundarias,terciarias.ciclicas.y salesde amoniocuaternario.Es de

destacarque debeexcluirseeletnpleodenitratosen la síntesisde zeotipos,ya quese

ha detectadola formaciónde nitrosaminas(compuestosfuertemensecancerígenos),

especialmetítecuandose utilizan como templatesaminassecundarias,”3

La especifidadtemplate/estructuravaríaampliamente.Así, en zeotipos,se ha

definido unaescalaarbitraria basadaenel sísimerode templatesquedan lugar a la

formacióndeunamismaestructura.Segúnesta escalalas estructuraspuedenclasí’

ficarse como de alta, mediao baja especificidad.segúnque una mismaestructura

se puedasintetizarcon sólo 1 ó 2 templas-es,entre3 y iú, ó másde 10, respectia’a-

menle. En la ‘fabla 1.11 se recogenlas estructurasmásimportantesjunto con susa

templatesniás característicos,así como ssu clasificaciónsegúnestaescaladeespeci-

ficidad. Laestructuratipo AlPO
4’ó esla menosespecíficava que psíedesíntetizarse

cosí al menos25 templatesdiferentes. La mayoríade esí-osestán resumidosen st

Figura 1.12. Cabe destacaaque dos dc las estructurascon menor especifidadal

lemplate. las estrs,cturastipo AiPO1-5 y AIPO-lí, conlienencanalesmonodirec-

cionaless’ no lobulados.ms cualesimponen la mínima restricciónen cuantoa forma

tamañodel template. Por otraparte,en la Tabla1,12 serecogenalgunostemplales

quedanlugar a la formaciónde másdeuna estructura.
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TABLA 111
Especificidadlemplale/estructuraenzeotipos Entre
paréntesisseindicael númerode templatesdiferenles
con los que puedeobtenersela estructura

3

Tipo de
estructura
Porogrande

-a
36
37
46

50
Poro intermedio

31
4t
Poro pequeño
jis

34
44
Poro nmy pequeño
20

Template
tipico

tripropilamína
tripropilamina
TMA” * TPA
dipropilamina
dipropilamina

;-propílamana

dipropilamina
dipropilamina

TEA”
TEA~
ciclobexilarnina

Especificidad

baja (>25)
alta (2)
alta (1)
alta (1)
alta (1)

media(~ 7)
alta >2)
alta >2)

alta (1)
media(3)
alta (1)

media(3>

Tempiatesque dan tucar
tABLA 1.12
a másde una estructuraen zeotipos3

Ten:plate Tipo deestructura

Dipropilamina II ,‘31,39.41,43,46.50
Tetraetilasnonio 5.18,34
Tripropilamina -536
NN-dietiletanolamnina .5.47

44
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En la síntesisde estostamicesmolecularespuedenemplearsetambiénmezclas

de dos o mástemplates.Estasmezclaspuedenproducir .3 tipos deefectos:

1. la formaciónmásde un producto.

2, la formaciónde una fase únicacorno productofinal, controladaen ostecaso

por el templatecon efectomásespecífico.La función del restode las tapecies

templateseda,única y exclusivamente,decontroldel pH.

3. la formacióndeunasóla fasecomoproductofinal, peroenestecasocontrolada

ssmulíáneamenaepor ambostemplates. Estetipo de sintesis, como la del

SAPO-37 que se describeen el Capítulo 4 de esta Memoria, requiereuna

estrecharelaciónde concentracionesentreambostemplates.

Comova sevio enel Apartado1.44.ademásdel efecto“director óe laestructura’

y de la ocupaciónde sas volumen ‘sacio. el templasejuegatambiénun importante

papelen la compensaciónsic deficiencia de cargaen la red, comoocurre en el caso

ce zeoí:sas.SAPO, MeAPO, SIeAPSO. etc Sin embarco,en compuestostipo si-

licalitas o AY0
4. que forman redesneutras, a cargadel tempiate.si existe.debe

compensarsecon especiesantonteasca-trarred,engeneral gruposOil”. Esteefecto

se na comprobado.por ejemplo, en el caso de A1p04,SW ~ A1P04-17” mediante

estudiosdedifracción de rsvos-N de nuonocristal.en los cualesha sido detectadala

presenetadegrupos 01V compensandolos cationesTPA” o piperidina protonad&

1.4,4-2 Composición del gel

En zeolitas.cona’iene destacarquela reisción SiO;! AI;Oa dei gel de síntesisde-

termina tanto el tipo deestructuraa-’ composicióncomola cinética¿ecristalización.

En general la cristalización de zeolitaspermite trabajarcon sistemasmtícho más

diluidos queen el caso de zeotipos.
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‘tABLA 1.1.3
Composicióntípicadel gel desíntesisparadistiotoszeotipos,donde
A representael template’

5

Zeotipo Composicióndel gel
,klPO~ 1.0 E.: A1

203 : (1±0.2)P205: 40 H~O
SAPO 1.0 E. :0-6 SiO2 : Alt5 : P2Os : 40 LO
MeAPO 1.0 E.: 0.4 MeO, ; 0.8 A1203 : P205 : 401120

Parael casodezeotipos.en la Tabla 1113 semuestranlas composicionestípicas

de los gelesde sísítesisparadistintos compuestos,El agentetemplategeneralmente

se empleaen ea-t:esocon la finalidad decontrolar el pH. Las cantidadesde.ál y Sí,

estánlimitadas, a-a que las fracciotíesque queden sin reaccionargeneralmenteson

sólidos y pueden contaminar el producto. Esto no es necesarioen el casode las

fuentesdeP late, “a queenel intervalo depH de cristalizaciónson engeneralmás

503V

De todos os elementosincorporadosen la. red de aluntinofosfatossaicroporosos

cristalinos,e
1 Sí. tomo sc ten a lo largo estetrabajo, presentael margende in-

corporacionmásamplio puestoque esteelementopuedesítatituir tanto al P como

al Al (véaseApartado 13,3> Estohapermitido sintetizar la silicalísa 552-24con

estructuratipo A1p0
4-5, obtenidapor invostigadoresdeChevroo.S~

1.4,4.3 Método de preparacióndel gel

Las condicionesdepreparacióndel gel controlan la nacuralezaa’ la concentración

de lasespeciosinrern’iedias.influyendosobresu naciis’sdada’ cinética y, en definitiva.

en la siotesis de este tipo de materiales. Estascondicionesincluyen: fuentede

reactja’os. orden de adición de los mismos, homogeneidadde la mezcla,tiempo y
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temperaturadeadición, etc Cabedestacarqueel método depreparacióndel gel

a menudoel responsablede la falsa de reproducihilidaddealgunasexperiencias-

1,4.4.4 pH

La síntesisde zeolitas,en general. se realiza en nsedios fuertemesíealcalino’

<pH ~ II i 1 ‘o aumentode la basicidad del medio favorecela velocidad ‘le crista

[¡ración disnunu’.eel rendimiento.el tamañode cristal, s la relación Silál rIel

material final

En zeotipos el pH inicial del tse; tana iipicaiisí’sít<- e-t~ el intertálo sIc 3 a i ‘1

ph inicial puede ser modificado variando 5 anso las i antidades de ácido losfóuio’

como de templase y. enmenosextenston.cambiando a s eacti~Sdad le la alíitniíns -

envejeciendola toezcíao cambiandoel ordende mezcladode los reactísos

Costadoel pH inicial estáenel límite inferiordel intervaloéstetiendea auííieíiíaí

a medidaque el ácido fosfórico se consume. labres í:le pl’! iniciales menores cíe

dan lugara fasesdensas,mientrasquela cristalización por encinasde valores ‘le pll

10 puedeser problemálicaya queel ;sroductotiende a aumentarsu solulíiiiuiad mii

el pH y algunosde los metalesdi “aletítes forman ¿xi ¿sss hidróxidos u ox’ílivl ssuai rica

insoltables a’ disminuyensu reacsit islacl -

1.4.4.5 Envejecimiento

El ns-e (ci mí cta<o del gel es ti55 - e it teje ctm cta lo cinatste est tusas!etaes <‘1 ttti.Stttr’

una tez prepisíacio,durante’ un c¡e,~-ti~ tiempo lis~<s ¡sitj distotiesespecificas se’::ius’ss

ura. t’csodií sises<linamicau-oú.siaiií:as.‘Sc ;‘u lites tic «imeterlo ,t áuíi’itfliCiW

des cristalt,acttii- Muransc ,‘‘;‘ ‘‘‘‘rindo se produce itislieorgaiit’,aíis’s’

astructura> — asís o rSe a tase i~riuícia romodr la tase- solída dei ge> ti;’í’i~tip~p

lisis deseris~ lo~] ci’’ $APO’3’,’ ¿‘el SAPO-t ~:cíu>« iii ni,:
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lavorecidospor un pre-envejecimientodel gel.

El ena’ejecimientode los cristalesobtenidosen la síntesiso post-rnrejecimienlo

cnnsss¶een mantenerlos cristalesen contactocon las aguasmadres,encondiciones

especificas.doranteun tiempodeterminado,

En los Capítulos4 y 5 de la presenteMemoria seestudiandiversosprocesosde

ena’e}ecimíentoparalos zeotiposSAPO-Ji y SAPO-5.

1,4.4.6 Siembra

La adición de gérmenesen el gel de sintesisdisminuyeel periodode inducezon

aumentandode estemodo la velocidad de formación de la zeolita, con lo que se

obtienenproductosmáspuros.

.X diferencia dcl casode la síntesisde zeolitas,en el casode los zeotiposeste

método no está aúnestudiadoextensamente,aunqueha. resultadoserefectivo en

algunosca5o5i~

14.4.7 Temperaturade cristalización

La síntesisdezeotipos.debidoa quelos valores depH desíntesisson l’sgerasnentis

ácidoso ligeramentealcalinos,requieremayorestemperaturasde cristalizaciónpara

favorecer la coordinacióncetraédricadel A!.” a diferenciade la síntesisde zeolitas

c
1ue empleamedios fuertementealcalinos.

En general, la temperaturade cristalización en zeotiposvaría entre373 E

523 E: la temperaturaóptima de cristalización dependetanto de la composícton

como del tipo de estructura.Así por ejemplo, las estructurastipo A1P04 o SAPO

requierentemperaturassuperioresa 423 E, mientrasque algunosMeAPO cristal-

izan fácilmentea 373 E. Paratemperaturasde síntesisinferioresa 373 K, inclsíso

trasprolongadostiemposdecristalización,únicamenteseobtienenfasesdehidratos
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TABLA i.14
Efectode la temperaturay del siempo decristalizaciónso-
breel sistemadesíntesisde AIPO4-5,paraunacomposición
del gel 1,0 17: 1.0 ,A1203 :1.0 P205 : ‘40 H2OÁ~

Cristalización
R 21 <~~‘) k Ch) Froduct&
topropílamína 373 108 1-13, MV, 5”

308 24 AIPO4-5, 143, MV
42.3 24 áiPO4-5

473 24 T, C, AIPO4--5

TPAOE 328 Z84 3. MV
173 lOS LII. MV. 5”

308 24 AlPO4--5. 3. Hl
423 24 A1P04-5
473 24 AIPO4-5

3: boefintita;MX’: snetaa’acistita: \‘: “ariacíta: 7: A-PO~ fi ridimisa)
C: AIPO4 criscobalita~

¿e AiPO~. como el AIPO4-2H~0 casus Iorrrías de variscitSa’ mesas-ariseita.a’ ci

AIRO4 - 1.UtH,O l~3>~ Los dos primeros hidratosposeenAl octaédrico.a’ los tres

pierdensasestructuramicroporosaal óeshidratarstLa Tabla 1,14 muestraun cierra-

pío muyrepresentativodel efectodo lasemnerasura sobrela estruc:uratipo á1P04’5.

En general.en materialeszeoliticosal aumentarla 5 enaperaturadecristalización

aumentael tanlaito final de los cristalesobtenidos.

1.4,4.8 Presión

En cintada dc iabo¡,sti.,rin.en generalsetrabajaa presiónautógenapor lo que

estavienedeterminadapor la semperaStíraoc crísralízación Li; el caso de zeolitas
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naturalesseha observadoque esteparámetrofavorece a formación de fasesmás

densas,’
7

1.4.4.9 Agitación

La agitación del gel de síntesiselimina la presenciade heterogeneidades,en

especialen el caso de sistemasbifásicos. No obstante,hay que tener en cuenta

que también puedeafectara la nucleacióndandolugar a diferentesestructuras.

El empleo de un sistemade cristalización en condicionesdinámicaspermite. en

general,aumentarla velocidad decristalización,sai comodisminuir ligerameistela

temperaturadecristalisaeson,

1.4.4.10 Tiempode cristalización

Li tiempodecristalizacióndeestosmaterialesesmuy variadoa’ específicodecada

sistema,dependiendotantode lacomposicióndel gel inicial comode lascondiciones

desíntesis,esdecir, temperaturadecristalización,condicionesestáticaso dinámicas

del sistemade cristalización,etc.

1.5 Propiedadesy aplicacionesde zeolitasy zeoti-

pos

Debido a que en generallas zeolitas naturalesmás tisteresantesson escasasa’

frecuentementeimpurificadascon otros minerales,aproximadamentecl 90%del con-

sumo mundial de zeolitascorrespondea materialessintéticos,~55comose muestra

en la Figura 1.13. Los zeotipos.corno ya se havisto. son sintéticosen su totalidad

y en la actualidadno son comerciales,
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Detergentes
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Catalizadores

Adsorbentes, desecantes
Zeolitas naturales

FIGURA 1.13

Consumo mundial de zeolitas.

Lasaplicacionesindustrialesde los tanricesmolecularessebasanen trespropieda-

¿esfundamentales,que son función tantode a estructuracomode su composiciór

custnic a:

t. capacidadde intercambio ióraico.

2. capac:OsiCce aosorc;ora,

3. propiedadesácidas

1.5.1 Capacidadde intercambio jónico

La capacidadde intercambiolónico enci casr,delas zeolitasauníentacon elcon-

tenidoen Al de lasmismas,mientrasqueenel casodelos zeociposestapropiedadde-

pendetantode su composicídíscomodel tipo densecanismoqueactueen lasposibles
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suststuc,onesisomócheas,siendonulaenel casodelos AIPO
4. Cabedestacarquelos

cationesde intercambiocondicionanotraspropiedadesde estostamicesmoleculares

como la estabilidadtérmica,selectividadde adsorcióny acidez.

La comercializaciónactualde las resinasintercambiadorasreducenotablemente

eí uso deestostamicesmolecularesen estetipo de aplicaciones,exceptocuandose

requierancondicionesde altaestabilidadtérmica. Las aplicacionesmás usualesde

laszeolitasson: detergentes(extracciónde Ca>’>’ y Mg»’;. extracción de N1-i~”’ en

aguasresidualesy recogidade productosnocivosen procesosde fusión nuclear.

1.5~2 Capacidad de adsorción

Las aplicacionesde las zeolitas y zeotipos enraso adsorbentesselectivos tienen

determinadastanto porel tansañode los canales,a-arlandoésteentre2,2 ,i\ y 12,5 .4.
comopor la relacióncarga/radiodel catiónde intercambio.itS

Las zeolitas son hidrofilicas debidoa la interaccióndel dipolo de la molécula

de 11>0 con los camposelectrostáticosde la red aniónica del aluminosilicatoy los

cationescompensadoresde cargas,>
t El caráctertiidrofílico por lo tanto disminuye

al aumentarla relación Si/Al, alcanzándoseel límite en eí caso de las silicalitas.

lascuales,comova se havisto, poseenestructuraselectrostóticasnenteneutras,Sin

embargo.los zeotipos tipo AIRO
4. isoelectrónicoscon las silicalitas,son ligeramente

hidrofflicos debidoa la diferenciadeelectronegatisidadentreel -Xl (1.51tel P (2.1),

Las aplicacionesmásusualesdeestosmaterialescomoadsorbentesisícluyenprc’-

cesostalescomo secadode gas natural, extracción de CO> del gas naturaly en la

separacióncriogénicadel aíre,exíracciónde compuestossulfuradosdel gasnatural

o del petróleo,separaciónde norma/e iso-paraflnas.xilenos, olefinas.etc.
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1.5.3 Propiedadesácidas

La actividadde estostamicesmolecularescomocatalizadoresvienedeterminada

por el numerode cargasexistentesen la red. Así, enel casode las zeolitas,cada

¿tornodeAl en la red da lugar a un centroácidopotencial;enel casode los zeotipos

seráncentrosácidospotencialestodos aquelloselementosT queden lugar a exceso

decarganegativaen la red.

En general,la acidezen este :ipo de materialesdependetanto del tipo de es-

trusturacomo de la composiciónde la red,»es decir,de los ángulosy distanciasde

enlace,

Paraestudiarlos centrosácidosactia’os enesto! materialesse hanempleadolos

modelos clásicosde acidez Br5nstedy Lewis)
5 Un centro ácido Brónstedes un

centrocon capacidadparadonar un 14+; estetipo de centrosse creancuando los

cationesdecompensacióndeis red anióninason 1]>. Vn centroácido Lea~’is esun

centroaceptorde electrones:así, por ejemplo, un átomo de Al tricoordinado es un

centroLesvis potencialya c;uc puedeaceptarun par de electrones.

La-liten dos métodos on la literatura para transformar las zeolitasa su forma

ácida.

Qn primer método consisteen el intercambioditecrode los distintos cstsonesne

ít:tercamn;ocon un ácido diluido. Esteprocesoscpuedeesquematizarcomo

5%. i( SiO>j, (AlO> í$ tEL-O — — SiC AJO> j~l :H>0 4 \U’” -

donde=4representael catiónde intercambio. El empleodeesteintercambiodirecto

con protonesestá limitado a las zeolitas cori alta relaciónSi/Al, las cualesson

bastanteestablesal ataquecon acínos.

Un segundométodo alternativo, y que será el enspícadoen estetrabajo en el

caso de la zeolitaPhi por lasrazonesanteriormenteexpuestas(perteneceal grupo
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de las zeolitasdebajarelaciónSi/Al> esel intercambioindirectoa través deunasal

de amonio. El métodoconsisteen un intercambioprevio de íos cationes alcalinosy

alcalinotérreosde la zeolita por ionesamonio.

M,
1,l(SiO-jí. 1 AIO>\j :14>0 pNB~’ (NH4~, I(SiOs’í, (AlO>~5~ cH,O + ~la4

5~

posterior descomposiciónde ésteúltimo mediantecalcinacióna 773—873 E,

(N H~)~ ~(SiO>).(AlO>)~ :14>0 A l~ j(SiO>)
1 (AIO>hi + pNH3 * :11>0

liberandoNil> y dejandola zeolitaen forma protónica. El procesodedescomposición

estadescritoen la Figural.l4. La temperaturadedescomposicióndel catión NB~’

esbastantecrílica, ‘-a quea partir deuna temperaturadeterminada,y característica

de cadazeolita. se producenprocesosde deshidroxilaciónque pueden dar lugar a

pérdidasdecristalinidady desalusnlnizaciónde la red,

En resumen,el tipo de centrosácidosquepuedenexistir en estostamicesmole-

cularessont:

- centrosácidosBrónsted.

2. centrosácidosLewis.

3. centrosácidosBrónstedy Lewis conefecto sinergéticoactuandocomocentros

“tuperácidoCt2O

4. cationesu otro tipo de centrosen pequeñasconcentracionesactuandocon--

juntamentecon centros ácidosBrñnsted/Lewisdandolugar a centrosácidos

activos o i~euperácidos~’- t2t—t 22

A diferencia¿elas zeolitas,los zeotiposmuestranma3’or diversidadestructural

a composicional>~;en laTabla 1.15 seresumela“ariación del. acidezde estosma-
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TABLA 1.15
Actividad en craqueode ss-butanoparadistintos zeotipos. kA es la constantede
velocidadde pseudoprimer orden (cm>min’ g~

5>26

Zeotipo kA Zeotipo kA Zeotipo kA

AlPO
4-5 “~0,0.5 BeAPO-34 3.7 MAPO-36 11—24

SeAPOS 3.4 CoAPO-34 5—lS CoAPO-36 11
CoAPO-5 0.4 FAPO-34 0.1—0.6 MnAPSO’36 6,8
MAPO-5 0.5 M,XPO-34 7—29 MAPSO-36 18
NInAPO-5 12 MnAPO-34 2.5—5.2
SAPO-O 0-2—1,6 ZAPO-34 13 MAPO-SO 0.05
MAPSO-5 2.6 SAPO-34 0,1—7,6
ZAPSO-5 1.5 BeAPSO-34 7,6 chabazita —7

CAPSO-34 10.0 NH4Y
AIPO.-l1 < 0.05

SAPO-lI 0.5—3.5

terralescondiferentesestructurasy composiciones.+~-,‘~A~ el craqueode o-butano

comotest de acidez,ya que es unareaccióncatalizadatipicamentepor ácidos)
0

Generalizando,se puededecir que los zeotiposmuestranmenor fortalezaácida.

que las remitas, lascualessuelen poseercentrosácidosfuertes.’2’ Mi. el diferente

espectrode fortalezaácida.de los zeotiposcon respectoa las zeolitasabrenuevas

alternativasparadeterminadosprocesoscataliticos.

Debido a la importanciaindustrialen aplicacionescatalítIcas.la acidezdezeoli-

Vas, tanto de ilMO Brónstedcomo Lewis. ha sido ampliamenteestudiad&í>2í>~í2S

tos indeodosmásusadosparaelestudiode la acidezdezeolitassebasanenmedidas

espectroscópicasutilizando moléculassonda.Estosmétodosdan informaciónacerca

de la accesibilidadde lasmoléculassondaa los centrosácidos,Las moléculassonda

roas empleadasson NL, piridina o aminasque forman enlacesquímims con los
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protoneso con los centrosácidostenis.

La caracterizaciónde la acidezsebasa fundamentalmenteen la determinación

de los parámetrossiguientes:

1, naturalezadel centroácido.

2. densidadde centros.

3. localizaciónde centros.

4. entornode los centros.

Las aplicacionesdelaszeolitascomocatalizadoresácidosson muy numerosas

Algunasdeellasson por ejemplo,enel casode la petroquímica,contersióndehidro-

carburos,craqueo.hidrocraquoo,isomerizaci¿írhsdrogenación-desbidrogenación.bi-

drodealquilación,conversióndemetanola gasolinas,etc.: ademásseempleancomo

catalizadoresen reaccionesde quirnica llt>a. etc.

1.5.4 Otras aplicaciones en catálisis

Las zeolitas puedenactuar tambiéncomo catalizadoresbásicos,ya quelos O de

iase&sonbasesde Lewis-La-devisid-aé-ie’suvgadeéstosO dépándedelaestrucsasra

y de la composiciónquímica.t~í.í4> Reaccionesclásicascatalizadaspor bases,quese

dan faa-orablementeen zeolitas,son la deshidrogenaciónde i-propnnol a acetona,y

la alquilación de la cadenadel toluenocotí metanol,:45

En química fina, la utilización de zeolitas presentaventajassobre los catali-

zadoresempleadostradicionalmet>te.como son su elevadaestabilidadtérmica,cli-

mínaciondeproblemasdecorrosiótí.alta selectividad,fácil regeneración.etc. Len-

Sto de estaliuca se empleantambién conancatalizadoresquirales. AIg-anas de las

reaccionesde zeolitasen química fina son alqísilaciónde arenos.transposicionesde
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oxírnas,deepóxidos,pinacólicas,reaccionesdehidroformilación,de adicióny elimi-

naciónde ácidosy alcoholes,etc.”’

Finalmente,otrasaplicacionescatalíticasde laszeolitasincluyensu empleocomo

catalizadoresbifuncionales,catalizadoresde óxido/reducción,etc,.
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1.6 Objetivos

El objetivo principal deeste trabajo lía sido la sintesisde tamicesmoleculares

de tamañode poro grande,con potencialesaplicacionescomo catalizadores,y la

modificación de las propiedadesfinales del material obtenido medianteun control

adecuadode los parámetrosdesíntesis

Entre la gran variedaddematerialeszeolític,ssexistentes,los zeotipos instestran

mayordiversidadestructuraly cosnposicionalque laszeolitasasEstascaractensticas

lesconfieren un espectrode fortalezaácida diferente,lo c
1ue los cosívierteen nuetas

alternativasparadeterminadosprocesoscatalíticos, Por estemotiao selían selec-

donadolos zeolipos,tantopos su intetésdesdeel pontodevista de la ilvcesíigación

fundamentaldebido a su novedad. coccio debidoa sus posiblesaplicacionescomo

catalizadores.

Paraso estudioenel presentetrabajo se kan escogidotres materiales:la zeolita

Phi y los zeoriposSAPO-37y SAPO-O.

La zeolita PLI ha sido seleccionadava que, a pesarde que su estructuraes

‘1esconocida.o~ escasoseetuoiosoa-istentcíe,’ la u eraturasobresu síntesisy carac-

:erízacíont54~>~~la clasifican comosn, ¿colí,a oc poro grande.

El zeotipo SAPO-37 perteneceal i u ~‘~tucturai FAl?. por lo que poseeuna

estructuratridireccionalde poro granne 1,-io~a a la de la zeolitaY’. quese utiliza

en numerososprocesosde la industria ‘vi’-’ ca entreotros el craqueocatalítico

Por estosmosia-os,el S,XPO-37 rosuisa un itas erial bastanteprometedor,como lo

confirmanlas recientespatentes~’>”~ sobresu aplicaciónen esteproceso.

El zentipoSA?O-5 poseeun dobleinterés.Por un lado, la novedadde su tipo es-

tructural AFI. deporogrande.del cual tío se conocesu análogoenzeolitas,conalerte

al SAPO-O en uncatalizadordegran interés. Por otro, la versatilidadde ssssistema

desíntesislo convierteen un material idósteoparadesarrollarosíetasalternativasde
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síntesis. En el presentetrabajo, estasalternativasse han orientadotanto bacíala

mejorade su estabilidadenel medio desíntesis,comoal controlde los mecanismos

de incorporaciónde Si en la estructuraa’, por lo tanto,de laspropiedadesfinalesdel

catalizador,medianteelempleodesurfactantescomoaditivosorgánicos. La mejora

de sss estabilidaden e] medio desíntesishasido condición indispensableparallea-ar

a cabo las experienciasde síntesisenmiaogravedaddentro del marcodel Proyecto

EuropeoCASIMIR-l organizadopor la empresaalemanaINTOSPACE.

Finalmerste,los materialessintetizadossecaracterizaránfísicoquimicamentepara

su posterioraplicacióncomocatalizadores.



Referencias

Referencias

tJ\5~’ NíeBain, Tite Soepiion of Gasesoral lhpors by Sol/da, Rutledgeand Sons,

Londres (1932), Cap.5,

>AF. Cronstedt,Aliad. Handí. Stockholm.17’. 120 (1756).

‘0W. Breck. Zeolite iioleculor Sietes,Vs’i5ea’. NuevaYnrli U974).

‘>11, dc St. Claire-Deville, Compt. Reod. 54, 324 (1862),

5R.M. Barrer, 3. Soc. Chem. lnd. 54. 130 (1945).

tRM Barrer.3, Chem. Soc. 2158 (1948).

D,W. BrecE, WC, Eversole,RM, Milton, 1-E. Raedy T.L. Thomas,3. Am.

Chem. Soc. 78. 5963 (1956).

5K.M. Elliot y SC. Eastvcood.Oil Cas 3. 60, 142 (1962).

mW. BrecE a’ N.A. Acara, PatenteEE1~T13 216 739 (1965).

toiR Bernard, en Proccediogsof ¡he ¿¡it Jnies’uío¡ionol Corjcs’csscc on Zeohtes.

(A’oples), cd. por L,V,C. Raes.Heyden.Londres (19801.

ttC. Bezuhanova.1. Guidot,0. Barthomesif,Ni. Brevassey IR. Bernard,3. Chem.

Soc.. FaradayTrans. 177, 1595 <193½,

>JR Bernard vi. Nury, PatenteBélgica 845 4.58 (1976).

t>RL. Wadlinger.G.T. Kerr y EJ. Rosinski, PatenteEE.UU. 3308 069 (1967).

“Rl, Argauera’ GR. Landoít.PatenteEEUU. 3 702 886 <1972>.



Referencias 63

ttC,\’. Mcdaniel, PR. Maber, en Zeolite Cherrsistt”tj asid Cala[ysis. cd, por 1-A.

Rabo.ACS Monograph171, 285 (1976)-

>~~\\~ BrecE. H. Blasa y CA’!. Skeels,PatenteEE.UU. 4 503 023 (1985).

~ Carralón,V, Fornásy A. Corma,Zeolites8, 265 (1985).

‘HK. Beyer, VM. Belenkava,E. Hange,M, Tielen, Pi, Crobety PA. iacobs,1,

Chem, Sae.,FaradayTrans, 1 81, 2889 <1985).

t5~ Canalón,TesisDoctoral, l7niversidadAutónoma,Madrid (1989).

“1. Seherzer.ACS Symp. Series248. 157 (1984),

‘tST Wilson, BM, Lot-, C,A, Measina,IR. Cannana- EM. Elanigen,en mirare-

olite Classnisirv.cd. por CD. Stucky y F.C. Dwyer, ACS Sa-mp.Series218, 79

(1983>.

“RO. Shannnn.Acta Crvst. A 32, 751 (1976>.

“ST, Wilson. BM. LoE, CA. Mesaina. ‘FR. Cannana’ E.1~t flanigen, 3. Am.

Ches,,.Soc, 104, 1146 (1982)-

“5.1. Wilson, RM, LoE a- EM. Flanigen.PareareEE.UU. 4 310 440 (1982).

‘5S,T. Vs’ilson, BM. Lot-, CA. Messinay EM. Flanigen, en Proctedingsof Use

CIA lnter’not,ona¡ Conferencro,, 2’colits’s. -Res,oi. ed por O. Olson a- A. Bisio.

Butterworshs,Londres (1983). pag. 97.

‘6B.M. Lot-, CA. Nlessina,RL. Patton,PI. Cajeli. TR. Cannana- EM. Flanigen.

1, Am. Che,,,,Soc. 108. 6092 <1984).



64 Referencias

rBM Lok. CA. Messina.RL. Patton Rl, Csjek,IR’ Cannany EM. Flanigen.

PatenteEEUU, 4 440 871 (1984>,

~C,A. Messina,BM, Lot y EM. Flanigen,PatenteEE.UU. 4 544 143 (11985>.

25B,M. Lok, BM. Marc-os,LO. Valí EM. Elanigen,RL. Patínoa- ST, Wilson.

PatenteEuropea0 159 624 (1985).

‘~E,M, Flamgen.BM. Lot RL. Pattona- ST. Wilson, en New Developroentsin

Zcohle Scienceasad Technology.Pmceedósgsof ¡he lUZ InterssntionalConfcrencs

on Zeolites. (Tokyo),cd, por Y. Muratartti. A. Ijima y J,W. Vs’ard, Stud. Suri.

Sci, Catal.28, 103 (19-861.

“EM. Flanigen, 3, Asner. Chem. Soc. 106, 6092 (1984>,

“ST Wilson a- EM. Flanigen,en Zeolita Sssnthesís,ed. por ML. Occelli y HE.

Robson.ACS Sa-mp.Series398, 529 1989>.

“CA. Meseina,BM, Lock y EM. Flanigen,PatenteEE.UU. 4544 143 (19853.

>~S.T, W’ilson y EM. Fianigen,PatenteEuropea0 132 708 119851.

“ST. Wilson y EM. Elanigen.PatenteEE.UU. 4 567 029 11986Y

‘~ST. \\‘ilson. en fntrndoc¡iots to Zeolita Scirnceoetd Procticr, cd. por H. van

Bekkum, EM, Flanigeny J.C. Jansen,Stud. Suri, Sci. Catal,58, 137 (1991).

“EM Flanigen. BM. LocE, RL. Pattony ST. Wilson, Fure Appl. Chem. 58,

1351 (1986).

‘~E,M, Flanigen.RL. Patton y SIL \X’iison, en lnnot:atiossslis Zeolita MeteríaIs

Scirnce. cd. por Pi. Crobet. XV..], Mortier. EF. \‘ansaoty C. Schulz’Ekloff.

Suad.Suri. Sci. Cate.], 37, 13(19883.



Rok-reocias 6-5

22EG Derouaney5.. von Ballmoos,PatenteEuropea0 146 385 (1985>.

41<1<0 Derouancu 5.. von Ballmoos.PatenteEuropea0 146 390 (1985).

tE 0. Derouaueu von Ballmoos.PatenteEuropea0 185 525 (1985).

~ A - Over..4 n /nrrodisctioss¡o ZeolateA-Iolecss/arSieves,Wiley, Chichester(1988).

4>W Nl. N¶eier u OH. Olson, ¿tíos of Zeolite Strtcls,re Ttspcs.Butterworths,Lon-

es u? cd. 1)1118.2’ cd. 1087<.

Barrer. Pi~re and Appi. Cbem. St. 1091 (1979>.

E zoetak,Afu/ecuinrSistyes. Principies of Synthesisasad Chasncterization.\an

- o~’ anó heinl>old. Nsíeva York. 1989,

E Nl Fianigen.en Introdnctícuss¡o Zeo/ite Scíe,sceasid Procrice,cd. por II’ vais

beEhurrí.ESQFlanigen y J.C. Jatísen.Stud. Surf, Sel. Catal. 58. 13(1991).

4<W ,owenstein. -1 mer Nlineral, 39, 92 1942>.

<VSI. Slcier.en lfoleenler Síes-es.Proceeóingsof¡ha /st Jnler,saliona/Cos,frsrace

-a Zeoiilcs.¡Tondos?.cd. por PM, Barrer. Soc. Cbem, md,. Londres.<1968),

4C’cooerouaneES!. \‘ala’ocsik aB, tan Ballmooss,PatenteEE.UU. 4440 871

<‘Nl E Llavis. C taldarriaga.C. Montes. 1. Garcésy C. Crowder,SatureSSL698

- 1118-Si

<RL. Guth. e:í ho/ile Mtcropot’osesSalida: Syndsesis.S¡rvc¡urc asad Rractsvi¡y,cd.

por E.G. Derouane.E. Lemas, C. Naccachey FR. Rdbeiro,NATO ASí Series,

C 352,49 11992).



¡it; Eeierencas

tnJ~ Jola-. A. \lerrouche.14. lKessier y J.L. CusE PatenteFrancia91-03378119911.

<314 Eessier.etí Spsoposttro of Siití/!íeaS. Chomctcrizotionond Sos-el App!icotsotss

of Afoleculor Siete Alotaría/s. Spring Meetingof tise Material ResearchSociesa’.

Anaheim (EEUU.), en prensa.

54EG Derouaney 5.. von Bailmoos, Pato:íseFE UF. 4 073 559 ~19871.

SiS~ ~ larrens, C. Jannaena.Pi. Grobes- H - E. li-leyer y PA lacoba. en Zeolitas:

Pocts. Piqvsrs. finura. Procesd:riqsof <be ÑA lntet’aotiorícíl Cont’evesíceosí Ze-

oíites. 1,-1 mates-don?.cd. por EA - £tcons e EX. van Santen. Es ud. Surf. Sci.

Catal. 49A, 21-5 (1989i.

<>1 - L. O utFí y 14. Kessier .‘í’otccl/c a spn¡b¿ss-esel a’ppiico¡ions dessolides it> icrepore u;

d /orpespotes,Turne Reuniondu 017. Caen¡Francia. 1991

<O. Bereeoff,\\‘.H. Saure \X’. \owak ¼- .1 Lliner. Mb. 1958. l 93 11958.

15)5<14. Baur. Amer. Mineral. 49. 697 19641.

<<E.Nl. Flaniseo. en .lfo/ecuio;’ Set-ra í”’-ocerdiriss of ¡/íe ¿ltd fntartotior¿oI Cosí’

‘trence cts Zeo/itas. (ZúrscA;. cd. rior MiNI Nleier y J.B. tí’: <eriloevon. Ada.

Cliem Sc:ics 121. 159 1973).

s-ÑLS¶. Bennet 3.?. Cohen,E.55 Fíanigen.1.2. ruth y J\’. Smith. en Jafn’,:eoli?e

6’líemtstre. ed por CID. Stucky y ECl. Usí-ver, ACE Svmp Series 218. 1

¡19831.

SiflM Milton. PatenteEE.UU 2 88’2’2t

52RM Milton. PatenteEE.UU. 2882224 19591.



helarencias

~‘R,NI. Barrer. Hyds’otlter,nol C!serssistr,j of Zeolitas. Academic Press, Londres

1982).

64R.M. Barrery P.J. Denn~2. Chem. Soc. 971 (1961>.

~ Eerr a- O. Rolcotailo,5. Amer, Cbem,Soc, 83, 4675 (1961>.

~ Acillo y R.M. Barrer,1. Amer. Cbem. Soc. A. 1470 (1970).

‘<FN. Jacobsa- 2k. Siarten’, Sys/hesisoj ffiph-Silico ,4hsn,inosilicaleZeoliles.

S:ud Surf. Sel. Catal.33 11987<.

‘>R\X’. Grosey F.M. Flanigen,PatenteEE.UU. 4 061 724 (1977>.

ISEYI. Flanigen.JM. Bennett,R.W Crose SP.Cohen, RL. Pstton,R,M. Eircb-

ocr a- SN’. Smith. Natnre27L 512 <1978),

VF. Delprato. 1. t3usb. D. .Nngleroty C. Ziukov. PatenteFrancia88-13269(1988).

-i E flelproso. ii. Delmonre.S.L. CurEy L. Hus’e, Zeolites10. 546 (11990).

‘1, Cine. PatenteEEUU. 3972 .983 l1989í.

‘E\S. X’aiyoacs:k’. Patente Europea12 572 11983).

t>FG. Derouane,¼Den-ale.Z Gabelicay 2. B.Na~’. .áppl. Caral. 28, 285 (1986>.

‘“8 Ernst. GE. Kokotaílo a- .1 - \‘c’eitliamp. en Inrototmnos ,n Zeolise Motenols

Sritsí-:e. cd non Pl Orobet. Val. Niorcier. FE. \‘ansant a’ O. Schulz-Ekloff,

Stud. Surf. Sci. Catal 3V =9119881

>1 XI. Newsan.Mí. Treacy, LEN’!. Vassghw, XC. Strohmaiery W.J, Mortier,

1. Cbem.Sea>, Chem. Commun,493 1989).



Referericias

nL Cutb y 1>. Caullet,9. Chin>. Pbys. 83, 11-55(1986).

51.P. Cilson, en Zeolitr .-lfics-oporosísSo/ls-/s: Syrithesis.Sfr-totora ond ]lroctit’t¡p.

ed,por EO. Derouane.FV Demos,C. NacesLitenFR. Rubeiro.xáío Así Series.

0 352, 119 (1992>.

Vfl{ Coldsmitb, Nlin. Mag 29. 9-52 t 1952).

50RM, Barrer. J,\\’, Baynban. EVa’. B¿titude y \\‘5l. Nícier 1’ (?ben>.Soc. 95

(19591.

St

5 Ueday N¶. Koizumi. en Sto/ecs/or.$:s-ras 1. Proceads,sgsof site Jrid isi/s-s-notsorel

Confarenceon Zeolitas. :< ll’os’cssstes’, .lloss). cd. por R.F. (buid Ada-. (4cm.

Series101, 135 (1971

~ Stabenson.L. Marosi M. Shwarzmann.Fa:ente RFA 2 429 182 1970 ‘s.

S3\f Taran’aso.O. Derego a 8. Nota?, en P-’ocetdtvgs <it :f, ¿Ji ¡nsoíotsor,o/

Conf¿rencaon Zsoliíes. .N’opis-si. cd. por LN’.C Ree~ l>evdon. Londres 9SF.

mas. 46.

~‘JS. Ecóda>5.. humar a- P. RainasankAppi. (nial. 58. LI JO
t5F d’N’a’oire. Buil. Soc. Chim. France176 1962).

5s-J.L Ouíb. fi. heaslery 14. \‘sev Cfl íes’ Darc¡opsncríi= .-si ¿1 ii/itt .Yc:s-ts-a osad

Tccií no¿oqv Procead,ngsof tite 74 1n’s-’ ososio?Costfarerícenr Zcohtas. Tokpo

en. por 1. ?alurak-ami. A. Ijirna a 1 SN Vsard. Stud. Suri, $í«. (sial. 28. l21

¡1,980.

5014, hestíer. en Recent .4dronces st Zao!ite 5cience. cd. por 3, hliiiou-sks’ a- .1.

Barrie. Ssud. Surf. Sci. Catal. 52 la (19’9t



Reierenc,a.s 09

Qiu. W. Pang. 1-1, Eesslery iL. Outh. Zeolites 9. 440 (1989).

“SP. Zhdanov.A-Iolecsilor Sirve Zeohtes4,ACS 20 (1971),

~J,L. Outb. 14, hessler,3M, Higel.INI, Lamblin, 1. Patarin,A, Sieve,1. Cbezeau

y 5.. Wev, en Zeolite Synthesis,cd. por ML. Occelli a- HE. Robson,ACS Symp.

Series398. 11701989).

5tOV Eragin. Y.N-. \‘asina. Y,11. Isatosa’. NS”. PaJishX’ina,AA’. Preobrazhensk=’,

BE. Nefedova’ K.H.M. N-Iinachev,en Stnscttíreond Reoctít’ity of Afodtficd Zeo-

síes.cd. por FA. Jacobs.N.1. Jaeger,1’. Jiru, VS. KaaanskyyO. Schulz-Fkloff.

Síu& Suri. Sci. Catal. 18. 273 1 1984).

52J14’ Ricisarson it Pluch.3V Smith. Mvi. Dytra-chy DM. Bibba-, 2. Pbys.

Chem. 92, 243 (1988).

a’an Erp. 14 Mv. Enuvenhoveny INI. Nanne, Zeolites7. 286 (1987).

~ Qisbenga- \. Ruren.Y Cbem. Soc., Chem. Commun.783 (1990).

~\l. Sugimoto. E. Takatau.¼. lKawata a- T Iúonisiíi. Ven Destelopníentsdi Zeo-

lite Sciencs sínó T¿chnology.Proceedingsof tite Yth fnteníationclConfarcisceors

ZcolsIes. (Tokyo). cd. por Xi M-israt-ansi. A. Ijima y .115’. Ward. Stud. Surf. Sci.

Casal. 28. i~3 í1985(.

ma. Ooldsmaíb.3. (boL St 439 ~1953

t4’RM Barrer. Zeolites 1.13,91,9811.

555p. Zdhassoa-y VM Sacnuievich.en ProceedtngsJ¡he 5tA fnterttotíonc/Cosífer-

enceon Zrolite,s. (Noples).cd. por LV C Rees.Heyden.Londres (1980), pag.



70 fleferetscias

95VéanseReferencias45, 63, 8,71, T&v 9?.

~<wBM,Lot-. T,R. Cannany CA. Mesaina.Zeolites3, 282 (19831.

CíPá.Jacohs.en Zeoltte lficroporoos Solids: SysíIhesís..Sts’síctss’eesíd Rsactit-stp.

ed. por FO. DerouaneE Demos,C. Naccachí’y FR. Ribeiro. NATO ASí Seties

C 352,3<1992’).

iCZ~ Fajula.en Cuide/incafos’ Alostesbsígtite Ercíprs’ties of .)-lo¡ertííor Sietes,cd. 1:500

D. Barthomeuf.FO, Dernuanea’ W HUderich. NATO ASí SeriesB 921. FR

(1990).

t05L.D. Rolíman,en Zso/íses: Scienceasíd Túcl~saoíogp,cd. por E E. Píbeiro. A-E.

Rodrigues.CD. Roliman y U. Naccaclie.¼40 ASí SeriesE 80 109 0984;.

io4R..M, Barrer,en ibIs en/ae Sses’¿s.Pros-c-edingsof ti~i e ial Ínter-aahúsaal Cosí/es-encc

oss Zsoi¿tes. <London). el por BIt. Barrer, Soc. Cbem. lsd., Lísodrea. (1968).

pag 39.

- <>SR Zhadsnov.en ¶bo/ícií/o~ Fis- ¡‘ca 1. P’ocr*dinqs of ttís- ir-d Parc noóOtao/ (‘os,-

seos-sars osí Cío/ites.l’í ‘os-rsste r. tío> - : cd. z,or E.E. Oouid. a’ iv. Clsem - 7-erice

101. 2~3 (1971Y

11*5 M, Fianigen.en Zsolsts-s: Sss-ticeoíld ñc/,no?ocp.cd. por FI) - Ribeiro. AL,

Rodricues.CV Rolirnan y ¿ Naccacise.¼40 ASi ¿<lesE 80.3 (198V.

~~<14Robson. Chem. Tech. 178 1197S).

~-t~5fl Roliman.Ada’. ClIsen>. Series173. SS? í1Q7~Y

n>~3,M. Barrer, en Zeolitsss Spnthesis.Strorttre. Technologg. asad .4pp?icotions,cd.

por B. Drtaj, 8. Hoéetary 8. Pejoa’nik. Ssud Surf. Sci, Caral. 24. 1(1985).



ficierencias 71

Patarin,NI. Ooulard,14, Eesslera- it, Cuth,en ZcohieSyntltesis,cd, por ML.

Occelli y 14-E- Robson,ACS S~mp. Series398, 221 (1989>.

‘
15EC, Derouaney 5., von Ballmooss,PatenteEEUU. 4 647 442 (1987).

~~FG Derouanea- R. ion Balímnosa,PatenteEEUU. 4 673 559 (1987).

tt3N,J. Iapp, DPI. Bibba- a- \M. Milestone, Zeolites8, 157 (1988).

“‘35. Plutb,SN, Smith a- SM. Bennevt,Acta Cryst.C42. 283 (1985>.

van Nordstrand,D,S. Santillini a- Si. Zones, en Per-speclitsesisa Moleculor

SieteScience.cd. por W,H. Flanlí a- TE. White Sr., ACS Sa-mp.Series368, 236

(1988V

“5L. Maistriau. N. Dssmont,.11. BNagy.Z. Cabelicay F.C. Derouane,Zeolitas 10.

243 (1990>.

ir-Ni Tapp, N.B. Milestonea- DM. Bibbw Zeolites8, 183 (1988).

555L. Moscou. en /ntsndsaction/o Zeolíte Seteoceorad Ps-odies. cd. por 14. s-an

Bekkum. EM Flanigen a- SC. Jansen.S:ud. Surf. Sci. Catal,58. 1-; 19911.

itSp Erenkela- 5. Sbabtai,1 Amer. Chem. Soc. 09. 7074 ¡19771-

“tC. Nlirodatos a- D. Barthomeuf.3. Chem. Soc.. Cliem. Cosismun.39<1982y

<>31V Ward. 1. (bat al. §225 - 19k

“A. Corma. ‘Y Forsíes,,]B. Montón y A. Orchillés, Appl. Catal.12. 105 (19841.

“‘0. Garralón. A. Cormaa- ‘Y Fornés,Zeolites9,84 (1989).



“5 fis-’fcrs-’:ícías

‘~R.J. Pelles a’ JA. Rabo,en New Deselopmesstsla ZeohteScis,tceosid Tsí’bssolopy

Fxceedinqsof Use Qth IeteruiotiosíolCosífers-nceon Zcoli?es. (Tokyo),cd. por Y,

Ifuraliarní, A- Ijima y 1W, Ward, Ssud.SurS Sci. Catal.25, 843 (1986>.

25JW Vs’ard. en Zeolite Chssnists’yasad Coto/psis,ed. por JA. Rabo,A OS Mono’

graph 171, 11-3 <1976>.

>>tP.X. Sacobs.Corios¡iogesísicActicity of Z¿olites,Elsevier. Amsterd,arri(1977).pag.

58.

“0D. Saríhomeul.en Molecular-SietesIP P~oceedsngsof lbs 4th lnternotis-í:’ri Cosa-

ferrnce on Z¿obtss. ‘C7ítcogo).cd. por IR. Raizer,ACS Sa-mp.5eri~ 40, 453

a’ 19775.

>D. Bar:homeuf,en ZeajIteMicr-opos’o-usSol/ls: Sgsnthesis.Str-uctus’e asad Ps-adir’

cd. por FO. Deronane,E. Demos. O. Naccaelsey FR. Ribeiro. NA?’O Así

Series.0 352. §9-3 (1992).

<55.M. Osicaer,.Fure Appl. Cbem. 58. 841 1986

“‘A o arsv:a.en aeoites.’Facts. Pa-piares Ft’Iusx, Proceedirtgsof ¡líe =thJntsrr..:’/snrio¡

Conj’et’sr,ce o” Ztolitas. (Ár.sterdtssa. cd. por FA. iacobsa- RA. ‘a-ata Saníesí.

atud, Suri Sci, Casal, 49A. 46 (1989).

H¿lderinh.en Z¿oiite Micr-oporous3’ssFdss Synthesís,Str-t¡c¡t¡s-e Qnd Peactiritsa.

cd. por LO. Derouane.E,Demos,C. Naccachea- FR. Ribeiro. NATO ASi Series.

0 352-579 0992).

luíA Rabo.Calal. Rey.Sci. Eng. 23. 292 (1981Y

“‘Bí. \Vojciechowski a- A- Corma. Catolvtsc Crecéis
9Cotalpsts. Clsesnistry asad

A’inetics. Síarcel DeLlier, NuevaYork (1986).



Referenc/as 73

Jacobsa- .1. A. Nlartens,en Jn!rodnctiosi ta Zealite Scienccmrd Ps-acure,cd,

por 14. van Bekkum, EM. Flanigeny i,C. Jansen,Stud, Sud, Sci. Catal.58,

445 <199)>.

tssJA Martens.1 Pérez-Pariente,E. Sastre,A. Cormaa- PA. Jacobs,Appl. Casal,

45, 85 (1988>.
“~SM. Cais-sera’,en Ze-oliteClsesnistryond Coto/y.sis,cd. por SA. Rabo,ACS Mono-

grapE 171. 680 (1976).

‘<SM. Osiesera-,Zeolites4, 202 (1984).

‘flá. Rabo,en Zrolites: Seisnceasid Techtsolopy,cd- por FR. Ribeiro. A.E, Ro-

drigues,C.D. Rolíman y O. Naccache.NATO AS! SeriesE 80,3 (1984>.

tssP.A Jacobay lA. Martens.PureAppl. Chem, 58, 1329 (1986).

‘tá Marteos,NI. Tielen, PA. Jacobsa- 1W. W’eiíkzn>p. Zeolites498 (1984>.

~ Barthomeuf.Niater. Chem. Fha-a.17.49 (1987>.

~‘O. Barthomeuf,Mater. Chen>, Iba-a, 18, 5-53 (19881.

»RM Mart/n Aranda,TesisDoctoral.Unir-ersidadAutónoma.Madrid (1992).

~
4W.F H¿lderichy 14. vanBekkum,en Jntrodtsctiost¡o ZeoiiteScianceasad Prncticc,

cd. por11. sanBek’k’um, F.M. Fianigen a- SC.Sansen.Ssud. Surf. Sci. Casal.58,

631 1991).

ilWfl NY. Grose y FIl. Flanigen.PatenteEE1<U -41124 686 (1978>.

‘~1A. Martena,PI’ Tielen, PA. Jacobay 1. W’eitlaamp. Zeolites4.98 (1984).

‘tA. \iartensy PA. Jacoba.Zeolites 6.334(1986>.



74 Referencias

“CC Eda-arda.SP. Cilsony CV. IleDaniel, PatenteEuropea.0209 793 (1987).

~~
5jA Herbsí. F.C. Dwyer a- A, Huss,PatenteEuropea.0208409 (19873.

i$OJ\4 Maselli, SP.Cilson y OC. Edwards.PatenteEuropea0 230 005 (1987),

titRí Pelles, P.K, Coughlin, III. Síanilius. OS. Long y SA. Rabo, Fatente

EE.UU. 4 842 714 (1989).



Capítulo 2

Experimental

2.1 Síntesis

2.1.1 Reactivos químicos

En el presentetrabajo se han utilizado los siguientesreactivosquímicosen la

preparaciónde tarsíicesmoleculares:

• Aluminato sódico.36% AI,O,, CARLO ERBA.

• Aluminio metálico,99.95%,NIERCE.

• PseudoboehmitaCatapal (70% .Xl,O,, 30% 14,0), suministrado por ‘Vista

ChemicalCoropan>.

• Sílice micronizada.Aerostl 200 (Fumed allica.). DEOUSSA.

• Tesraetilortosilicato.98% enpeso.MERCK.

• Acido ortofosfórico,8,5% en peso.RIEDEL DE RAEN.

• H,O, miWQ. MILLIPORE.

¡o
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• Hidróxido sódico,98%. PROLABO

• Hidróxido potásico.99,5%. RIEDEL DE HAEN.

• Hidróxido de tetrametilamoniopentahidratado.ALDRICH.

• Hidróxido de tetraerilamonio.disolución al A0%, Na’i-K < 20 pprn. ALFA.

• Hidróxido de tetrapropilamonio,alUaíiuciónai 407<. Na4K “‘24.9 ppm, ALE’,

• Bromuro de tetrametilarnonio,ELVRA.

• Bromuro de síetrapropilamonio.FLJ7l=A.

• Triesilamina, ALDRICH.

• Clorurosódico.99%. PROLABO.

• Cloruro potásico,995%, SOHARLAI’.

• Cloruro amónico,99%, PANREAC.

• sí-Hexanol.FLUI=A.

• Broinero deceriltrimetiiamonio. )517 - PXN’REAC

• Bromdrode dodecilsarimesailarssonis.SIGMA.

• Sonideu 7 110 ietillenilpolietilengiicoi SIGIlA.

• Dodecilssíifatosódico.ALDRIC’14.
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2,1.2 Autoclaves y estufas

La naturalezadel reactoresun facior queinfluyeen lasíntesisdezeolitas,aunque

a menudoseinfravalora, En la síntesisdematerialesze¿slísieosseutilizar, autoclaves

¿le acero inoxidable.con o sin funda interna de tefido, o reactoresde vidrio. En el

caso le la síntesisen medio básico,no sedeberíanemplearreactoresdevidrio ya que

puedencot,tarninarel gel de ss’ntesis,especialmentea altastemperaturasy valores

dc ph elevados.Por el contrario,en el caso de síntesisen medio ácido, no se debe

trabajarron autoclavesdeacero ino,ddable,especialmentecuandoel ph desíntesis

sea uferior a o-

i>ur estasrazones.parala síntesisde zeolitasy zeotipos deestetrabajo se bara

empleadoautoclavesde acero itioxidable con una funda interna de tefido, con la

dnaiidaddeevitar en lo posible cualquiertipo de contarninaciénno controladadel

nel de síntesis. Estos autoclaves,de 60 ~ de capacidad,fueron diseóadosen

titeesre asnotatorto.

Para la cristalizaciónde las muestraslos autoclavessehan calentadoenestufas

vro’-’istas decontrolautomáticodetemperatura.En el caso de lassíntesisrealizadas

it: s-onois’ioncs‘se crts:alizacióndinámicasse haempleadouna astutaprovistadeun

>:sten>aque permite la agitaciónsimultáneadehasta lO autoclaves.

Posonesde nana experienetalos autoclavesse limpiaron como se describea con-

inuacton. Por vn lado, las fundasinternasde teflón de los autoclavesse trataron

<sin s:na disolución dc HF durantetoda la noche paraeliminar posiblesgérmeneso

nicrocristalesadheridosa lasparedes.Por otraparte,los cuerposde acero ino~da-

ole de los autociasa-esse sometierona un baño deHNO, diluido al 1% durantetoda

-a :>Octse,
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2.1.3 Síntesis en rnicrogravedad

En eí Capitulo 5 se recogen los resultadosobtenidos en la cristalización de

SAPO-5 en microgravedad,síntesisdesarrolladadentro del ProvectoCASIMIR-l,

Para estaexperiencialos autoclavesfueron dise6adosy :s>anufacturadospor la

empresafrancesaCARRAR El diseñoestáadaptadoparaseracopladoenel interior

de uno de os 4 módulos del disposirivo decristalización CASIMIR-Y Estedispost-

::vo estabaprovisto de una unidadelectrónicaparael control de la te¡nperaturay

la velocidad de calentamientoy de 4 módulosde reacción. Estosautoclavesposeen

un dispoaiti’í’o especialde llenado queevisa
11a presenciade buri’ít§as desise en e:

Éteríor del gel. Asimismo, los autoclavesestán provistosde una vaina interna de

‘edénen el centrode los mismosdondese albergaun termoparpatael control ce a

temperaturacuranrela cristalización. Estosautoclavestienen unasdimensionesoe

2s3 sa-sm de d:a,:nerroexternoa- 91 ram de longitud. su x’olu:>wn interno es de 2-5 c:Q

y res:síenuna presiónsnternamaxisna dc 0 bar

2.1.4 Descripción general del procesogeliflcación/cristali-

zación

rs ¿omnosiciónquímica del mcl se esorcasen e~te 5 tana ¡o n:eoiante /a re/acion

en torna de áxadosde los difetentescompuestosqueronottuve.nci <cenadecris:a-

¡izacion. como por eJempio

1<125 i~ ‘EMA ¡>0 : ¡ TP.á‘>0 <‘=1-SiC> < AYO> : kCls : 50 14>0.

composiciónutilizadaen una de las sinsesisdeSAPO-St.

A continuaciónsedescribeel procedimientoneneraldesíntesisparacadauno de

los distintos :amicesmolecularesestudiadosen cl presentetrabajo.
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2.1,4.1 Procedimientogeneralde síntesisde acolitaPhi

Los gelesde sintesisfueron preparadosen sistemaabierto mediantela adición,

con agitación y a temperaturaambiente,de TEOS a una disolución conteniendo

NaOH, NaAIO
2. NaCí,l=CIa- TEAOH: enel caso del empleodealuminio metálico.

estese solubilizó previamentecon una disdución de KOB en caliente. Tras la

hidrólisis del alcóxido se contiriod la agitacióndel gel durante s’arias horas hasta

la evaporacióntotal del etanol, El procesode cristalización se llevó a cabo en

condicionesestáticasa 373K 6 393 5. durantesin periodo de8—13 días. Finalizadoel

tiempo decristalización.el procesose interrumpiómedianteenfriamientorápidode

los autoclaves.A contintsación,los productossólidosfueron separadosde las aguas

madresmedianteflltractcin a ‘acio o centrifugación,lavadoscon aguadestiladahasta

valores de pH próximos a §0 s’ secadosen estufaa -353 14 durantetoda la noche.

Esteprocesose t~ustraen la Figura 2.1.

21,4.2 Procedimientogeneralde síntesisdel zeotipo SAPO.37

Los geles de síní-esis fuercsn preparadosmedianteadición, con agitación a- en

ststemacerradoparaeviar la evaporacióndeagua.deunadisolución B, conteniendo

los compuestosorganícosa- la fuentede Si. a una disolución A conteniendoel resto

de los reací/vos

La disolución A fue saí’eparadamedianteadición lenta de pseudoboehrnitaa

una disolucion acuisiade ácido ortos’osfórico, agitandovigorosamente. Finalizada

la adiciósí de alsimina.la disolución permastecióen agitación a 394 = i 1K risirasite

un periodo de .~ borsa La disolucisio B fue preparadamedianteadición de Acrosil a

una disolucionliásica oti:rnsenidsenagitación a- quecontensenelos hidróxidosde se-

trapropilanoonioa- tetramnetílarrsonso.duranteuna hora hastalograr una disolución

homogénea. En eí casode aiqtiCliOs geles -<u/-a preparaciónrequiere el empleode
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H20 + (Na,lqOH + NaAJO2 + <NS, igci + TEAOH

I 373 6 SSS1<

ESTÁTICO

8-13días

ENFRIAMIENTO
RAPIDO

t 353K.lGh

~f~TAPh¡

ESClUSA 71

.A~todo de preparach¿rs generai de la zeolita PH -

TEOB
293 1<

ESON

AQUAS
IsA

o
FILmADO

SOUDO

t LAVADO
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las salesTNIABr a- TPABr, éstasfueron adicionadastambiéna la disolución básica

prev:amentea la adición de la sílice.

El gei resultantede la mezclade lasdos disolucionesA y B seenvejecióagitándolo

ensístensacerrados-lurante24 horas, Posteriormente,msgelesfsíeron calentadosen

<os autoclavesa 473 1K en lascondicioneseetatícaso dinámicasrequeridasen cada

caso. Lo l¿ss experimentosdecristalizaciónencondicionesdinámicaslos autoelas-es

v:eron agitadosa una velocidad de 60 rpsri, Finalizadoel s empode cristalización.

e: procesose :n:err-ínípióníedianseenfriamientorápido de los autoclaves. A ron-

<<nuacton- los cirod¿ctossólidos fueron separadosde las agtías madres mediante

centrifugacióna ¡1000 rpm. la-vados sucesivastecescon agua destiladatWa mediante

cenírifsígaeión. ‘seradosenestufa a 3531< durantesoda la noche. l’ste procesose

-<tira “sa a Firura 22.

2,14,3 Procedimientogeneral de síntesisdel zeotipo SAPO-5

Loe geles de sísísesisfueron preparadosmedianteadición lenta de la alúmina,

cun sg:tacmonv:gorosay en sssseíríacerradoparaevitar evaporaciónde agua.a una

-tsuluci¿n de¡ ácids-a ortofosfórico Estadisoluciónpermanecióesí: agitación duraiste2

discar Transrurtidoestetiempo. seaníctono a trietilamisía manteniendode nuevo

svrepataciónen agitación 2 horas. Finalmente,se a6adió a fuente s-se Si Y el

Q’íkxanoi. cii ‘an cs->o y semansuvois disolucton2horasen agitacion.

o e> antesse Entroduieronen los autociasesy * o-alentarona 443 5K

o ore iras o os naniicasAi:¡mera-absde t icírípo preid i aJos,el proceso

er o os- ataseenfriamientora:>do de los ausoclases A continsacioln.

onur e fu-:ron aisladosde las aguasmadresmediantecentrifugación.

~ietíoola-atios repe¡idas ‘eces cnn agua destiladay con etanol, y posteriormente

--c<:aoos en casufa a 353 1K durantetoda la noebe, Esteprocedimientose ilustra en
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+ H20

a., .,~ nS K. Bit203
Áorr.n,o~

Solución

solución (t 1 flO K. 241
— aÉL Áorr.c¡on

412

ENFRIAMIENTO
RAPIDO

.o¿:s
MAORE SOUDO

LAVADO

~ Sfl5C.lOh

203 K. 1 it
AOflACION

TMAOH + TPAOH ......~p. Solución ®

5102

FIGURA 22
Método de prep;ración geseral del zeotipo SAPO-37.
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la Figura 2.3.

24.5 Forma ácida de los tamices moleculares

2.1,5.1 Zeolitasácidas

Las zeolitas,como ya sevio en el Capítulo 1. poseencomocationesdecompen-

sación de cargascationesalcalinos, alcalinotérreosy/o orgánicos. Parasu empleo

comocatalizadoresácidosesnecesariointroducir enestosmaterialescentrosáeidos.t

En la ze&isa Fbi. los cationes de compensaciónno son solamenteinorgánicos

como Na”’ y Ñ
t vino tambión oreánicoscomo el catión de amonto cuaternario

TEA” En ¡osteriso, a- encetíeralen todaslaszeolitass-suepessearscationesorgánicos

compensa - “NI ½ lEN ‘EPA”. etc.).es necesariaunacalcinaciónpre-

sin del rna,eia.l i~r~ ess-omporierestoscationessegúnel proceso:

Nl ti EN ySiO,i. i AIO:Q zH
20

S144 íYiG í.áiG,< -,- tNH, cBzO

Estoesdeuioeo”ueen aenera’ 1sot-tnpedimentosdetipo estérico,tos cationesvolo-

toinosostío oncoen ser otrectanisente:tirercansbiados)De estemodo, los tratamien-

tos ciobal,., cíe istercaníbioile la zeolitaRbi se listaron a cabosiguiendocielos suce-

sta-os cíe oa:ci::ai:¡-on ¡iii ercambiojcalcinaci¿n- con el sSode intercambiartambiénlos

a sa-e

L s e e eruido níedtanteanalistaquintico elemental

ole las aguas de itísercambiode los diferesítesorasamientos. El intercaenhiototal se

rea::zo i.edi suse u: a a o alcinatisit previa en aire seguidade 2 intercambiossucesivos

con sitía disolución de NH4CI §11 ¼a temperaturaambientey otros 2 aumentando

la concentracióndc la disoluciónde NIf4Cl a 02 N. Cadaintaambio fueseguidode
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M
3p04 •M20

~ 203 ~ 203K, 2 ti
AOfl’AC$ON

r

Et3 N ‘-.~ 293K 2 it
‘~ AQITACIOfl

ISEXANOL
, ~ 293 K, 2 it

Fu.nt• d~ SI’~ AOfl’ACION

si

4 4-43 5<. te
ENFRIAMIENTO

RAPIDO

ACUAS
MADRE SOLIDO

4 LAVADO

353 5<, 15 5,

FIGURA 2.3
Método de preparación generaldel zeotipoSAPO-5.
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.3

793”’

693”’

593 --

493 -

393

2 4 6 6 10 12 14 16 18

FIGURA 2.4
Programade calcinación de toscataliradaes.

usas,calcinaciónintermediatras haberrealizasloun lavadoexhaustivode lasmuestras

hastaeliminación total de anionesCh y posteriorsecadoa 353 14,

Los procesos de calcinación se llevaron a cabo en cuatro etapasmediante eí

1írogramade caií:inaciónmostrado en la Figura 24. Tanto la calc’mación como el

procesode enfriamientohastaalcanzarla temperaturaambienteserealizandeforma

lenta para evitar choquestérmicos que pudierandestruir la estructura.

2-15.2 Zeotipos ácidos

La forma ácida lic los zeo:ipoe se obtienemedianteuna simplecalcinación. sa

que el procesode sí:¡tesispro¡sorcionadirectamentela forma amónica. En todoslos

casos,salvo especificación.se haaplicadoel mismo programade calcinaciónque en

el casode las zeolitas (véaseFigura 2.4>.
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2.2 Difracción de rayos-X

Lasprimerasestructuraszeoiiticasfuerondeterminadasen 1930 mediantedifrac-

ción deraa-os-Xpor Taylor
3 a- Pau1ing~’5 Desdeentonces,estatécnicaseha ¿¿ínter-

tido enel primer pasocts la caracterizaciónfisicoquimicade zeoiisas.

Al igual quecualquier sólidocristalino, los materialesze’ohticospresentandia’

ss-azuasde difracción característicosde sus estructura,Los patronesde difracción

de raa-os-Xque se hanutilizado en casetrabajo hansido los reivindicadospor sus

descubridores, Las reflexiones caratreristicasde la zeolita Fbi. de estructura-ce-

sconocida, se recogen en la Tabla 3.2, y las de los zeotiposSAPO-37 a- SAPO-5 sc

recogenal final de la Memoria enel ApéndiceE.

En el presentetrabajo, la técnicade difracción de ravos-X se ha empleadode

manerarutinaria con fines tanto cualitativos como sernicuantí:ati;-os. Cííalitari’

u-amente,la técnica se ha utilizado en todas las cinéticasde ctis:alización de los

diversostamicesmolecularescon la finalidad de identificar las fasescristalinasdel

material obtenidoa lo largo del procesode cristalización.

Por otra parte. a difracción de rau’os-X se lía utilizado en el nresentetrabajo

paraobteneruna medidarelatisadecrisualinidad. En la ac:uaiidad,la Asoc¡acíon

Internacionalde Zeolitasno ha dictado ¡<nro normasparala rriecícaoc cr:staíinidad

en zeotitas. No obstante,enel último curso NATO-ASí 1 Mato ¿le 119911)sobre ‘le-

olites Mieropornus Solids: S,-nthesis.S:tu’ctureanó ReactivisC va se insistió en la

necesidaddeformularestasnormas,has:ala fecha, la crisualinidadt¿auivaenzeoL-

tas sedeterminamediantecomparaciónde las áreaso intensidadesde determinad-as

tefiexionesene1diagrarnade difractión de ravos-X de-nula zeolita dadacon tespecto

a las de unamuestrapatrón. La muestrapatrónes una nutiestraque seconstoeva

totalmentepuraa- cristalina. Estapuedeser unazeolit.a comercialde referenciao

en su caso,si no existe,la muestramáscristalinaobíenidaen el laboratorio. Este
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últimoha sido el criterio utilizado en el presentetrabajo.

En el casodel tamiz molecular SAPO-37, la cristalinidad de los productosfi-

nalessehadeterminadomediantemedidasde la intensidadde las reflexionesen el

diagramade difracción de ravos-X correspondientesa los siguientesángulos: 2$

16.6”, 186”, 23.6”. 27” e31.3”. Para e) samiamolecularSAPO-5estosánguloshan

sido 29 = 197”, 2t.0” y 223”.

Las medidasse han realizadoutilizando ei método depolvo y la radiación 1<>

del Cu. Se haempleadoun difractómetroPHILIPS PW 1710 eqisipadocon un pola-

rizador degránsoy un filtro de Ni paraeliminar la componenteE
0. El goniómetro

permite barrer desde20 20 hasta 1-40”. pudiendobuscarautomáticamentela re-

~4exiónmástntensaparaángulos2$ menoresde45”. El difractómetroposeeacoplada

una unidad
8e control, quepetmis-eseleccionarlascondicionesóptimasparala ob-

síetición del difractogransa.as, como tan registradorPHILIPS 8203A,

tascondicionesde trabajo fueron 40 LX-’ de tensión y 40 mA de intensidadde

corríesote,respectivamente.La velocidadangulardel goniómetrofue de 1 ~/min y la

coííst-anteds’tíenípo 15, y el intervalo registradofuo, en general,2$ — ‘>0 has’a 60¼

2,3 Análisis químico elemental

2-3-1 Análisis por vía húmeda

Esteaiésodc deanálisis elemental proporcionainformación acercadel consenidrí

total de los elementosene1 sólido,

Las muestrasfíteron calcinadasen crisolescerámicosa 3173 1=durante16 ho-

tar Posteriortuentefueron sometidasa una disgregaciónácida con tina disolución

de MF y HN0
2 concentrados,en relación 2<1 en volumen, en frascos cerradosde

polipropileno a temperaturaambiente,durantetodala nochehastadisolucióncom-
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pleta. Tras la disgregaciónácida,los análisisde Al serealizaronmedianteespec-

trometríade absorciónatómica.en un equipoPerk’in-Elnser403, y ~osanálisis de

Na a- 1< medianteespectrofotometriade emisiónde llama, enun equipoEppendorf

ELEX 6361 EA.

2,3.2 Análisis de C, E y N

Los análisis de materiaorgánicaen los tamicesmolecularessehan realizadoen

tío equipo Pcrkin-Elmer 2400.

2.3.3 Microsonda de electrones (EDX)

astatécnicase utiliza acopiadaa un nY:ctoscop:oetactrosíicode barrido. cuso

fundamentose describeen el Apartado 26. a- oerrniseanalizar la composición de

zonasdecristalesselerdonados.

Paraestatécnicade análisis ct:tmico. se acopla al microscopioelectrónicoun

-‘¡electorde ravos-X. y seanalizanlos espectrosdera:-os-N emitidospor lasmuestras

ser bombardeadaspor el haz de cies-: rones. La ‘entana dei detectoren estos

equ:rnos es. en general,de Be. y el ¿e:eo’:-ssil: olodo de Si dopado con Ii. por lo

‘‘s’e no se pueden arialir-ar c:
1etoentoscon risinaeroaton’tco a, _ 10, No lasa- que

olvidar que paraque esteanaíísissea cut;i itasit-o es necesarioaplicar correcciones

¿eduorescenciaabsorción,a- eficiencia dedesección. asicomouna comparacióncon

estándaresconocidos.

El análisis de Al. E a- Si se realizó utilizando un microscopio electrónico de

barrido 181 1300 acopladoa un espersírdinesro deanálisis de ravos-X por dispersiorí

deenergía(EDN)- Los espectrosdelas muestrasestudiadasse lían realizadoen las

condicionessiguientes:\ = 20 luN’, tiempo de arumulacián= 200 s.
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FIGURA 2.5
Vibraciones de materialeszeoliticossrs el espectro infrarrojo.

La preparacióndelas muestrasparasuanálisisene1microscopiohasido similar a

quese describetnásadelanteen el Apartado2.6 parael estudiode la rnorfologiame-

níasítemícroscoptaciectrónicade barrido, utilizando en estecaso un recubrimiento

de grafitc-.

2.4 Espectroscopia infrarroja

En la Fisura 2A estánresitmidaaesquemáticamentelas diferenteszonasdel es-

pectroi,sfrarrojo IR), junto con la información vibracionalque puedeextraerseen

el casodematerialeszeolíticos.

30 2500
¿00C

-‘ MEDIDAS DE ACIDEZJBASICIOAD -— -
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2.4.1 Vibraciones de red (200—1300 cm””)

En la regido de IB medio del espectroaparecenlas vibracionesfundameistales

de la red de tetraedrosT0
4, Los primeros espectrosIB de materialeszeoldicos

mostraronla presenciadeuna bandaprincipal alrededorde 1000 cmi quest: asaigos-

ala tensidnasimétrica1—O. MilLes
5 establecióen 1960 una correlaciónapr’x”usda

s-¡ntrela frecuenciadeestabandaa- larelaciónSi/Al en la red.

Posteriormente,Flartigen a- colaboradores’c”¡aiizarott unestudio sistemáticode

los espectrosdediversaszeolitassintéticasen la regiónde IR entre200 a- 1300 cm”’.

Esteestudiose conocecomo corrc/ccsóri 11<5. La interpretaciónde estosespectros

estuvobasadaen la asignaciónde las bandas ciertos gruposestructuralesen las

diversasestructuraszeolíticas.

En el citado trabajo’ seextrajerondos conclusionesfundamentales.Ett primer

i ~ígar.se agruparonlas bandasdevibración deestosespectrosen dos grandesgrupos:

- 1 ‘shrnciosscsintentasde los tetraedrosT0
4 le la rstr,íctnra, queno son sensí-

mesa ‘aríactonesestrucruratesde la red:

2, 1 4brac:oness-rte,osas,debidasa ¡as ¡inionesentre os tetraedros,queson muy

- ensiblesa cambiosestrt:cturaies

En segundolugar, no son posibles1-as asirnacionesindividuales a tetraedrosTO~

La frecuenciade vibración es producio ose a composicióninedia de la estructura

En la Figura 26 estárepresentadoel espectroIR deuna zeoliTa Y comoespectro

:píco. En estaFigura estánrepresentadasmediantetrazo continuo las vibraciones

Internasy mediantetrazo discontinsiolas vibracionesexternassensiblesa los enlaces

de la estructura, Las asignacionesde los diferentestipos de vibracionessegúnla

correlaciónLES estándetalladasen la Tabla 2.1 -
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FIGUFIA 2.6
Espectro IR típico de ursa zeolita ‘5’

TABLA 21
Asignaciónde la vibracionesdezeolitasen infrarrojo mediot

Tipo vibración Asignación Frecuencia(em’)
internas tensión asimétrica 250—950

culsion sima:uca 720—656
flexión 1—0-1 ~00’>O

ex-ternas ¡anillo doble 650- 500
aperturadeporo 420-300
¡ensionssmesríca 820-750
leosion asimétrica lISO—lOSO

91
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En estazonadel espectrono sólo sepuedeextraerinformaciónestructural,como

a-a hemosvisto, sino que ademáspodemosdeducirinformación acercade la com-

posición química del material como se describea continuación- La distancia de

enlaceAl—O. 1.77 A, esmayor quela distanciaSi—O, 164 A. Par otraparte. la elee-

tronegatisidaddel Al’
t’~ es menor que la del Si<4, siendosus masasrelasivat,sente

poco diferentes,Esto hacequelas constantesde fuerzade los enlacesAl—O ‘ Si—O

seandiferentes~<3.175aJ/ÁZ y 3.475 aJ/’12. respectivamente).Por lo tanto, csaasíno

un Si es sustituidopar un Al. la frecuenciapromediode la tensión de eíílsír:e T—C

disminuye, Así. seha observadoquela frecuenciade tensión deenlaceTO ostscrst-

nu,’e linealmenteal disminuir la relaciónSi/Al de la estructuratOEn la bil-liocrafía

se encuentrandiversasecuacionesrelacionandoestasdos variablestitt2pons distin-

tas zeolitas. La estructuramas ampliamenteestudiadaen estesentido La sido la

correspondienteal tipo estructuralFAL, taoto para zeolitassintetícas’¿¿amopara

materialesdesaluminizadosítt>

Las zeolitas,como ya se ha visto enel Capitulo 1. puedenvisualizarsey clasi-

ticaise segúnsus elementostopológicoscomunesy unidadesdeconstrucciónsecun-

dañas.De estemodo,esposiblededucira travé dela espectroscopiaIR informactor¡

estructuralsobrenue’-aszeolitasen lascualesno se disponedel análisisestructural

mediantedifracción de ra”os-X. En el presenterraba3ose ha realizado un estsídiu

de estetipo en la elucidaciónestructuralde la zeolitaFbi. comose describeen e]

Apartado3.5,

Finalmente,respectoa los zeotipos.a diferenciade las zeolitas.etí la actualidad

aun no hay muchosespectrosrecopiladosen la bibliografía. En la Figura 2.7a está

representadoeí espectroIB de un SAPO-It que comoya sehavisto en el Capítulo

1, perteneceal tipo estructuralrAU, En líneasgenerales,coincidecon el espectrode

la zeolitaNt pertenecienteal mismotipo estructuralFAL, queparasu comparacion
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FIGURA 2.7
Espectro IR típico del tipo estructural R&U (a) SAPO-37; (b) HY
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se muestraen la Figura 2,7b. Como sepssedeapreciar.el espectrodel SAPO-37

esmás complejo,existiendobandasadicionalescts todaslas regionesdel sasyectro,

Estasson debidasa la presenciade 1> en su estructura,que da lugar a tandas

comprendidasentre450—000 cm”’
5 y 900-4200cm~,’4 a- aún no estánasignadas.

2.4.2 Vibraciones de tensión OH (3200—3800cm”’1)

Las diferentesposicionesde los grupos OH enel tipo estructuralFAJA í-stán re-

presentadasgráficamenteen laFigura2.8. Así, estosgruposCl’! se psíedenclasificar

en tresgruposen función desu localización en la estructura:

1. gruposSiC!? o PCI’! terminales.

2. gruposCH puente(Si—CH—Al) dirigidos haciael interior de la supercas-idad,

quedenominaremosCH dealta frecuenda.HE (del inglés “ltieb frequenca-

3. gruposOH puente ¡ Si—OB—Al) dirigidos haciael interior de la caja sodalita.

a los cualesdenominaremosOH dehaja frecuencia,LF del inglés “iow fre-

quenea- 1.

nos gruposSiCil o ¡‘CH terminalespuedenSer ¡sien grupos swsertc:nles0’tcrnoe

-[superficie del cristal) o bien producidospor defectosestructuralesdel cris:al, s La

bandacorrespondientea esosgruposapareceen todos los materialeszeolíticos.y íís-~

pareceexistir ninguna relaciónentrelos peq:setosdesplazamientosqueseolees-van

paradistintasmuestrascon laspropiedadesquimicaso estructurales¿elas mss-mas.

Los gruposOH delas zeolitashansido-estudiadosdemanerasisten’iásíica<Estoss

estudioshan permitido deducirunasreglas generalesmedia-titecomparaciónde los

resultadosobtenidosen numerosossnatert-ascs:

1. La frecuenciade tensión de los gruposOH dirigidos hacia las supercavidadea

o canalesdisminu;’e regularmentetanto al disminuir el contex=idoen Al de
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IGURA 2.8
Localizacionesde los gruposOH en el tipo estructural FAU - (a> Grupos SiOH o
POH terminales. (b) GruposOH ‘HP’ - (c> ~rupoaOH “LP’

a)
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la estructurattácomo a! aumentarla electronenatisidadde Sandersonde la

2. En el casode los CH que estándirigidos haciael interior decajaspeqoadas.la

frecuenciade tensión dependedel campoeléctrico creadopor los O “ecitsos.’
5

Al aumentarestecarrípo eléctrico disminuye la frecuenciadevibración de los

OHafectados,De estaforma, cuantomásreducidasea la cavidadci el snillo

dondeseencuentrael H. el enlaceC--H estarániás polarizadoiserá r:’i¿s débil ¡

u’. por lo :anro.disminuirá su frecuenciadevibración.

3. Las bandascorrespondientesa la tensión de los gruposOH son ges¡s--raltrsente

anchas,Estasbandasson las envols’ente~de ‘osna serie de ‘tandas especificas

que. en algunoscasos, paedendiferenciarseal decons’olucio:íarel espectro.

Cadatandacorresponderiaa los diferesísesgruposOH de la red.t

4. La frecuenciade tensión del grupaCH refleja la íortale:aácida inedia del H

de los diferentesgrupos OH exisse:ttesen el material.

Y La locailzacióna- accesibilidadde os ecunos OH puedeser ess:¡oiiada 5 oedian:e

su tnt eracctoncon o:stí:¡tíss moléculassonda-adsorbidasen e] maten

En la Tabla 2.2 se recorenlas diferentesfrecuenciasde nensi¿nde los grupos

OH de la zeolita NaHN’. conio elemnio inico ‘le zeolitas. a- ¿‘e la Ls-irma ¿¿idaos-a

APO-37. junto con su asignación)>parafacilitar a ¿omparacionentreamonería-

teriales del mismo tipo estructuralFM’. Como se puede apreciar.en el caso dcl

SAPO-37. las bandasHP’ y LE’ no alsarccecíox la mis ma ~ oua cts eí caso

¡:e la zeolita NHY, y la diferenciaen:rc’allas saimpocoes la misma. Esto refleja

la influencia del P como primer vecino del Al. Ia diferenciaenstelas bandas1ff

y LP de “—60 cnft en ci SAPO-37. a- de <00 ¿srs”t en la Nal-?Y. indicaque en cl
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TABLA 2.2
Frecuenciasde tensión CI’? del tipo estructuralFA!?,

Frecuencia(cnt’~)
AsignaciónSAPO-37 NaJES’

3745 3744 grupo SiGE terminal
3675 — grupo POE terminal
3632 3642 gruposOH “HF
3612

3573 3545 gruposCH “LP’
3530

Asignadosa grupos Oil BEy LE desplazadaspor la interaccmon

cosi compuestosorgánicos.

SAPO-37 existemenorperturbaciónporel campoeléctricocreadopor el O. siendo

el campoprobablementemenosintenso.

rinalmense.respectoal tamiz molecularSAPO-5 quese estudiaen el Capítulo

-3. en la Tabla13 estánrecogidaslas distintas frecuenciasde tensiónCI’! junto con
4au así~nactots’

TABLA 2.3
Frecuenciasde tensiónOH del tipo estructuralAFI.

Frecuenda(cm”h
3747
3678

3631
=517

Asignación
gruposSiC!! terminales
gruposPO!! terminales
gruposOH “11P~
gruposOH “LP’
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TABLA 2.4

Frecuenciasdevibración (en cm”’í) de la piridina <¡‘a-~
liquida y coordinadaa centrosácidosBrúnsted(I’!Py~)
y Lewis (P~:L). según laeobs.>

6

Py líquida l-lPy~ Py:L

1579 1655 1595
1572 1627 1575

1478 1490 1490

1439 154-5 1442—1455

24.3 Adsorción de piridina

La adsorción/desorcióndepiridina romo moléculasondaen la zonadel espeetrc.

IR de 1400—1700Cm” permite distinguir csíolitntivarnerstecentrosácidosBr¿:tsted.

los cualesdanlugar al catiónpiridinio. de centrosácidosLewis. los cualesse coo:r-

dinan a la piridina.2> En la Tabla 2.4 se recogen las frecuenciasde vibración ca-

racterísticasde ia piridina liquida. asicon>’ lasde estacoorciinaosaa :entrcsactoso”’

PcI,nsted

A lo largo deeste trabajo seutilizarán las bandasde ¡‘ibraciiit¡ a 14.50 cnji

15-lS cm—s para caracserizar los centrosácidos Lewis y Brónstedrespectuvascieníe

Se tomarácomo referenciade la fortalezade estoscentrosácidos ia iníen.sidadde

esas bandasde la piridina tras desorcion a semperaturascrecsen’esbasta 673 1-1

y como refetenciadel númerototal de ¿en:ros ácidosBrónsteo la ¡ni ensidadde li-

bandaa ~545cin~~ parauna temperasv:’¡í ajedesorciónde 423 1<. va 5>15 5 cet a tena

peras-uraprácticamentetodos los centrosácidosdel material ccesilslesa la í-íiridit;s

tnteracc]onancon ella.
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2,4.4 Método experimental

Los espectrossehan realizadoen un espectrómetroPerkin-ElmerSSOB dedoble

haz,equipadocon unaestación dedatosFE 3600, En la Figura2.5 estánresumidas

las zonasdel espectroen las que seutilizaron pastillasattt.osoportadasy pasrillas

soportadasen REr.

Exceptoparalos espectrosrealizadosexclussvamenteen el intervalo de frecuen-

cías corresposídietítesa la zonade red, en los demáscasoslas pastillasde -—-10 íng se

marttu”ierona vacío, a unatemperaturade 673 1< durante16 horas.con la finalidad

de desorbercompletamentetodo el 11,0 presenteen las muestras.Fosteriormense.

se registraronlos espectrosa temperaturaambiente.

La adsorcióndepiridina se realizódurante15 minutos,manteniendounapresión

cola líneade 6.6 x 10’ Pa. Trasla adsorcióndepiridina, las muestrassecalentaron

a sacio a distintastemperatsírasdedesorción,

2.5 EspectroscopiaRaman

La es-peesroscolíal{aman, desdesusprimerasaplicacionesen el campodemate-

rialeszeoliticosen 1976. ha sido degran aplícacionen Ci estudio tantodesoluciones

acuosas,celesa- productoscristalizados,asi como en el estudio de las interacciones

deestossólidos cristalinos¿cm diversasmoléculasorgánicas)
t

En ci presentetrabajo se aplica la espectroscopiaRamanpara obtenerinícír-

síríacton estructuralacercade la zeolitaFbi. comose describeen el Capitulo 3 de

estaMemoria.

Los esoea:trosllaman depolvo se han realizadoen un espectrómetrobasadoen

un doblemonocromadorJart’ell-Ash25-100.equipadocon un tulio fotomultiplicador

¡‘CA C31034A como detector Como radiación excitatrízse ha empleadola lisies
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de 514.5nm de un láserdeArt con una potenciade 100 mW. Con la finalidad de

eliminar la mayorparlede las lineasdepleamadel láser, eí haz incid~te sc pasóa

travésde un filtro interferencialantesde enfocarlosobrelas muestras,

2.6 Microscopia electrónica de barrido

La microscopiaelectrónicade barrido. SE.M a’ScanningElectronMicroo-s-pvfl.

es la técnicamásadecuadaparael estudiode tísorfologiay distribución de tamaño

de parsiculaen los cristalesdematerialeszeolíticos,>
8

El microscopioelectrónicode barridoestáconstituidopor un bar de eh-enrones.

focalizado a través de un sistemade lentes magnésíicaaRLa interacción ¿el bar

deelectronesaceleradossobrela muestralleva consigola producciónde feri¿.n¡enos

muy diversos:electronesAuger.electronessecutídarios.electronesretrodis~¡’rsados.

ríí’.’os’X. etc, La señaltanto de los electrosíessecundarioscomode los retrcisSisper-

sadospermite visualizar unaimagendirectade la zona enfocada,

El método depreparaciónde las muestrasque se ha utilizado en estetrabajo.

comuntantoparael examenmorfológicocomoparaeí microanálisis,haconsistidoen

“espolu’oreafla muestrasobreuna pequenasecciondecinta adhesivadedoble cara

adheridaal portamuestras.Deesasatrianera.osueotaaseguradoun fino recubritísiento

Puestoque las muestraspreparadasen este trabajo no son cotíductoras.se ha

metalizadola superficiede lasmisniasparaasegurarsuficienteconductividada-evitar

quse se carguela superficiede las muestras,lo cual podria deteriorarla calidad de

la imagen. La metalizaciónseha realizadomediantela técnicade níetalización

sacio “sputtering”) recubriendolasmues:rascon ma fina capadeoro.
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2.7 Estudios de adsorci¿n/desorción de N2

Los estudiosde textura realizadoseneste trabajo sehan llevadoa cabo en un

equipoASA? 2000 Vi.04.

2.8 Métodos térmicos

Dentro dc los métodosrérnucosse puedendiferenciardos grandesgrupos: los

análisis térmicosy las calorimesrias.En estetrabajo se han empleadolaS técnicas

de análisis térmico gravimétrico(AIG), análisis térmico diferencial (ATO). Y mr

crocalorimetr,a.

El ATO da una medidacuantitativa de la gananciao pérdidade pesode un

materialen fursci¿nde la temperaturaSs’ sepuederealizaren distintasat.m¿sferas

de trabajo. Li AID mide cambiosdeenergía,es decir, si un procesoesendotérmico

o exotérmicocon respectoa unamuestrade referencia. Finalmente.la técnica¿e

tninrocalorimetría.acopladaconmedidasvolumétricasdeadsorci¿ndeNF> permite

it nItrar estudios¿ci númerodecentrosácidosy ¿e la diszribuci¿n¿e su Icrtaieza.n

A lo largo de estetrabajose han utilizado tresequiposdiferentesen los métodos

teraucos. En el caso de la caracter~zaci¿ncorraspondient.ea la zeolit.a Fbi. las

medidasde AIG y AID se han realizadoen un equipoStanton RedcroftSTA-4S0,

utilizando 1412 e demuestra.La velocidaddecalentanñe,stoha. sido dad E/mio. el

intervalode temperaturade 298—1073 1=.y el Bujo deairede 8 i/h.

E) resto de las medidasds, análisis térmico sehan llevadoa caboen un equipo

NETZSCH STA-409 IR el cssal lleva ura unidad de ATO acopladaal AIG. La

cantidaddemuestrautilizadaen todos los casoshasidodea.proximadamenteú.Ú2gy

el intervalode temperatura¿etrabajode293-1073 E. La velocidad decalentamiento

ha sidode 10 1=/mm se] Bujo degasde 6 Vb.
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Finalmente,en ei caso de los tamices nsolecularesSAPO-.9 y SAPO-37 se han

realizado medidasde acidez rnedianf.eadsorción¡desorciónde NL en un equipo

de n,icrocalorimetnaacopladoa un equipovolumétrico. Los caloresde adsorción

han sido medidospor la Dra. Atine Auroux del CNRS en Lyon Francia).en no-

crocalorimetrosde flujo ItT deSecararo.s]ue permitecalentarhasta107.3 E, acopla-

dos a unalíneavolumétricaquepermite introducirmediantepulsosel gas reactivo.

en estecasoel EH
3. Se fueronenviandodosissucesivasa la muestrahastaalcanzar

cma presiónfinal deequilibrio de ~-0.7tinrr. La. tempers.s.sirade adsorcióndel NIt

semantuvoen 423 1=paraevitar el NR2 t\sisorbidoo débilmentequirnisoctidoa los

centrosácidossuperficiales.

2.9 Resonancia magnética nuclear

El fenómenode la rosonanchmagnéticanuclear(RN1N~se basaen la iv,reraccsnc

[30 los momentosmagnéticosde los núcleosron un camporoagnéicoexterno,lo une

r~;ocucela separaciónde los nivelesde energíaasociadosa las diferentesorienta

c;ones de los momentosma~ne.ticost’esnectosi campomagnetico. ~a tartaclóndc

.a trecuenciade resonancia¿el nurleo.<cuida si apantallarnientopor los electrones

flue lo rodean,se conocecomo desplazamientoquímico.
32 t. es característicadci

entorno químicodel núcleo. Por ello. el fenómenode liME permita identi~c.a.r.en

algunoscasos,el entornoocupadopor los átomosenel interior del sólido.

Los núcleoscutonúmerocuántico deespínnuclear, Y. esmotor que 1/2. presen

tan. ademásdel momento lipotar magnético.un momentocuadrupotareléctrico, so

que producesin ensanchamientode las lineascocí espectrode R)IN.

La aplicaciónde la resonanciatnagnétir.anuclearal estudiodezeolitasesrelail-

‘amentereciente. La primeraaplicación fue presentadaen 1979 por Engelbardí.y
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colaboradore0’<desdeentonces,el empl&’ deestatécnicaseha ido incrementando

espectacularmente.corno se resumeen diferentespublicacionesY’
3

Los núcleos que podríanser estudiadospor RMN en los tamices moleculares

sins.etizadosen estetrabajo son 25Si. “AIA’P,’R,’3Cy “O. El ~,~ es difl[cil de

estudiar de manerarutinaria debidoa su baja abundancianatural. 0.037%. y a

quesu momentode cuadrupolonuclear(1 = 5/2) da lugar a lineas muy anchas.

Ert el resto de los núcleos.su abundanciaessmicientecomo para llevar a cabo las

experienciasdeRMN.

El E sería eí elementomás adecuadopara su estudio mediante RMN ya que

poseeespínnuclearde 1 = 1/2, por lo queda lugar a líneasestrechasy ademássu

¿tiundancianatural esdel 10O7rS~ Sin embargo,debidoa que cadatetraedroPO.

estácoordinadonecesariamentea 4 Al. el espectroRMN de 25P enestosmateriales

no aport.amuchainformaciónestructural.Enel casodel “Al, suabundancianatural

[‘5 oel 100% pero poseemomentode cuadrupolonuclear(1 .5/2)[ por lo que da

•‘nar a ccpectrnsde lineas muy anchas. Por su parte, el 29Si tiene un número

<uantsco¿eespín nuclear1 = 1./2, por lo queda lugar a espectrosRMN de lineas

ostrecha*<aunquesu abundancianaturales tan sólo de4.7%. el espectroR.MN de

es el que permite obtenermásinformación estructuralen estosmateriales.

En este trabajo sehan empleadolas siguientestécnicasexperimentalesde alta

e’olsiccln.

Rotación a1 ángulo mágicoIRME-MAS>. Consiasects unarotación rápidade

¿muestraen torno a un eje inclinado un ángulo 9 54’44 respect-ode

la dirección del campomagnéticoexterno. Medianteesta técnicase puede

reduciral minimola anchurade líneadebidaa lasinteraccionesdipolaresentre

rucleos y a lasanisotropíasasociadasal desplazamientoquímico (variaciónde

la posición de la líneacon la orientacióndel cristal)32 La velocidad de giro
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debesermayorquela anchurade la líneaenciclos/tAtelocidad másbaja.el

pico centraldel espectroapareceflanqueadopor una seriede bandaslaterales

de rotación separadaspor la frecuenciadc rotación.

Métodode resonanciadoblecon polarizaLi¿ncruzada(GP>.Estatécnicamejora.

la relaciónseisal/ruidodel espectrode tíncleos con abundancianatural baja

sin afectara la resolución del espectro. Con esta técnicase gana bastaun

factor5 paranúcleosde ~~Siacopiadosa fi. Por lo tanto. la técnicaCl> se ha

utilizado enel presentetrabajo paradetectarátomosde
t5Si pr¿xin¿osa ‘fi

En estetipo demateriales.losdesplazamientosquímicosoc 255i se miden respecto

altetrarnetilsilano(TMSi. los óe~‘Al respecs.oa unadisolución acuosadc AIINO<>

y tualtuente,los de P respecí.oa una disolución de 1i>P0
4 al LId.

2.9.1 RMN de ~Si

El desplazamientoquímico del
5Si en este tipo de materialesdependefunda-

mentalmentede la primeraesferade coerdinacicin numeroy tipo deelementosT:

un metcaedro5104 dado. Otro factor que afectaal desplazamientoquimico es

a geometríade enlaceen torno al átomo de Si estudiado,es decir, las iatcnc¡cs

de en/aceSi—O s los ángulos d
5 en/ocr Si—O—T. Por lo tanto. Átomos no

/entescr/sto/ógrdficúmentepuedenmostrardespiazamient.osquímicosdife,-entes.La

tMesenctsdesustitucionesssornortcasen a red neoliticapor otros elementos1 pro-

~tice¡enalmentevariacionesdel desplazamientoÚ~uimico de las iineasde lIYslN coí:

respectoa las correspondientesa las zeolitas.

En estetipode materialescadatetraedroSiC4 estácoordinadoa nAl y (4—njSi.

siendon = 0-1,23 64- Po, lo tanto,existen5 entornosdiferentespar. el Si de-

pendiendodel valor de rs los cualesse designanconvencionalmentecomo Si(rAl)?
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— Ss<441)

Sí (3A1)

Si(2A1)

S¡(1 A?)

Si (GAl)

-80 90 100 110 120
Desplazamiento químico (ppm>

FICIJRA 2.9
35Intervalos de desplazamiento químico dc ~Si para distintos entornes químicos.

En prirtíeraaproximación,y despreciandola presenciadecentrosSi(nAl) no equiva-

etitescristaloaá$camente,el espectrokMN de
295i constade 1 aS lineasdiferesites

corresponóíentesa los 5 enicírnosdiferentesSi(nAl) efl la red de estos materiales

que aparecenen el intervalode —SO a —120 ppm. El aumentodel número n de

át coordinadosa un Si produceun cambio sistemáticodel desplazamientoquimico

haciacampos tnencsres:cada Al produceuna disminución de aproximadamens..e-D

ppm (véaseFigura29>.

Las inteusida.desrelativas de estaslineasestándirectamenterelacionadascon

las concentracionesrelativas de las distintasunidadesSi(n AIf presentesen la es-

tructura. Por ¿o tanto. mediant.eun análisis de los desplazamientosquímicosy de

fas intensidadesrelativas se pueden determinar,enprincipio, las distintasunidades

Si> nAl)v su poblaciónrelativa en la estructuradeunazeolita.

Del espectroRMN de 255i en zeolitas,puedeobtenerseademásinformación adi-
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cional, como es la. relaciónSi¡AI del material. Puestuque. como “a se vio en el

Capitulo 1. la reglade Lowensteinobliga a que la primeraesferade coordinación

del Al seasiempredel tipo AI(4Si). la relacióncuantitativade los átomosSi -e Al

tecraédricosde la zeolitapuedecalcularsedirectamentemediant.ela ecuación

L~e lSHnAt

>

Si/Al = rt~ n ‘5¿¼.At¿-

Estaecuaciónesindependientedel tipo de estructura,
40

Otras de las aplicacionesde H1\IN de~‘Si en zeolitas son la determinaciónde

posicionesT no equivalenr~enla red,” el estudiodezeolitasmodiftcadasmediante

procesosde desaluntinización~3~~e el estudio ce :xtecanismosde formaciónen of

procesodesintesisde zeolitas«

En zeoliposSAPO,la introducciónde un tercer elementoen la red da lugar a

espectrosRuS¶N de 253i más complejosque en zeolitas. Estos muestrandesdet:na

linea ónica~tentre —59 y —92 ppm corespondientesa u incorporado;-ia otecanis-

mo >152. ea decir, encornosSil-IAl>. haría stsprctros muy complejos como los de

SAPO-37 y SAPO-5 obtenidosenel prsse:¿t.ct

29.2 RMN de KM

En seneral.íos espectrosdc R?sl.\ de Al son mássencillos quelos correspon-

dientes de ‘55i va que debidoa a recIa de Loo-ensreinuue prohibe la existencia

de enlacesAl—O—Al en la red, únicamenteexisten entornosdel tipo Aiui4Si>. Sin

embargo.debidoa queel >AI tiene monDe-oto de mvadrupolonuclearlas lineasdel

espectroson re-lautamenteanchas.

Los desplazamientosquímicos del itáf tesracidricoen zeolitas cubren uo inter-

salo relativament.epequeflo. desdeaproximadamente5-5 a 68 ppm. no existiendo

relacionesentrelos desplazamientosquímicosy la relaciónSi/Al o eí ordenSi-Al en
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la red. No obstante,sí que sehan observadorelacioneslinealesentrelos desplasa~

n~ientosquímicosdel
27A1 y los ángulosmedios deenlaceAl—O—Si,’6

Respectoal Al no ubicsdoenposicionesTdela red y coordinadooctaédricainente,,

ésteda luga.r a señalesen torno a 0 ppm, es decir,bien separadasde las correspon-

dientesposiciones1 de la red, por lo que la espectroscopiaRNIN de zrAl permite

distinguir inequívocamentela coordinaciónde los átomos de Al.”

En el caso de zeotipos, los desplazamientosquímicos de 3’Al atribuidos a Al

coordinadotetraédricamenteestán dentro del intervalo entre 30 y 45 ppm. La

presenciade Al coordinadooctaédricaxnante.como por ejemplo. AI(OP)40H
2),,

producelíneasen el espectrodeRMN enel intervalo de —10 a —19 ppm.”

2.9.3 RMN de ~‘P

Como se ha visto anteriormente,el ~P un presentamomento de cuadrupolo

nuclearpor lo que dalugar a lineasestrechasen el espectrode RMN.

Debidoa la ausenciadeenlacesP—O—Si y P—O—P,enestetipo de materialessólo

es posible un único entornoP(4Alf para los átomosde P. Comocoosecuencía,en

primera aproximación,el espectroRMN de
31P consisteen una única línea. Esta

inca puedeaparecerdesdoblada.en tantascomponentescorno posicionesde P no

equivalentescristalogr¿ñcamenteexistanen la red,

La presenciadeP enestossnateria,lesda lugar a señalesene1intervalo de —14 a

—31 ppnt.4545 Asi por ejemplo,en el casodel AIPO
4-21 sehan observadotreslíneas

bien separadasa —14.8, —21.4 y —26.4 ppm correspondientesa las tres posiciones

cristalográficamentediferentesqueexistenen eaí.ematerial’
5

Cabedestacarquealgunosautores’9dehendenquela línea en torno a —16 ppm

sedebe probablementea la presenciadegruposPOH.
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2.9.4 Condiciones experimentales

Los espectrosRMN~S1ASde
27A1 y “P correspondientesabsmaterialesSAPO-37

y SAPO-5 sintetizadosen el present.etrabajo, así comolos de ‘5Si del SAPO-37, se

han obtenido en un espectrúmetroBruker 400 ?ISL, del Instituto de Ciencia de

Materiales(CSIC>. operandoa 9.4 T y a unavelocidad degiro de 3.5 li-Hz.

El espectroRMN de 55i fue medido a 79.5 MHz con un pulso de longitud 5

pa y un tiempo de esperade 5 s entredos pulsossucesivos. Los experinvutosde

polarizacióncruzada(GP) se llevaron a cabocon un tiempodecontactodeSrna, El

espectroRMN de~‘P se registró a 161.9 >1Hz, y fa longituddepulso y los ret ardos

empleadosfueron de 10 ps . 4 a respectivamente.En eí caso de RYIN~CP seempleó

un tiempo de contactode 5 ms. Los es
1sectros RMN de

27M se obtuvieron a 400

acumulaciones,empleandopulsosde lO us y retardosde 2 s entrepulsossucesivos

a unafrecuenciade 104.2 >1Hz. En el experimentodeCP seempleóun tiempo de

contactode .5.5 rna.

Los espectrosRNIN-NIAS de z5
51 correspondientesa los tamicesmcleculares

SAPO-5estudiadosen el Capitulo 5 de la presenteMemoria, fueron realizadospor

fa Compañía \Ár¿an (EEÁilVf.
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Capítulo 3

Zeolita Phi

3.1 Introducción

El uso potencialcomo catalizadoresen la. industria petroquímict
5de zeolitas

con propiedadesde selectividadde forma ha motivadoel desarrollode la sintesisy

caractenzacicinle zeolitascon tamañodeporo grandey medio, tanto dealta como

dc Baja refacido Si ¡Al,6 Así, se handescritorecientementela síntesis,estructuray

propiedadesde zeolitasde poro grandecomola beta,75ECR,l,to o los materiales

con estructuratipo faujasitaZSM-2” ZSM-3,t2” CSZ-I,” CSZ-3t5 ZSM-209’

LCR-I.’5-t5 ECR-3255-’5 ECR-30,~EMC-2” n EM&l’522 y SAPO-37.” Algunas

ciclas característica;deestosmaterialesse han resumidoen la Tabla 1.1.

na zeolita FBi ae obtuvo en Union Carbide~EE.UV.f al intentar sintetizar la

zeolita ZSNI-20. Lst s zeolitaperteneceal grupodezeolitasdebajatelactónSi/Al)’

A diferencia del noable avance, tanto en la exploraciónde las propiedadesde la

masonade los maleriajesconocidoscomoen la síntesisdeotros nues-osde estas

características,en el casode la zeolitaPhi los estudiosrealizadossobresu sintesis

caracrerizacidosc¿n bastanteescasos, Tan sólo existeuna patente” y tres pu-

113
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blicaciones’”’ quese dedicanen algunamedidaal estudio deestematetial,y su

estructuracristalina está aún por determinar. La capacidadde adsorberí.íerfluos

roburilaminay neopentano,dediámetroscinéticos 110,2 .4 y 6.2 A respectivamens.e,

la clasilica como un material de tamañodeporo grande. Por otra parte,segúnel

testde a-decano,’
5estazeolitacontieneanillos lobuladosde 12 miembros,los cuales

intersecisanal menosen dos direcciones’~

Su síntesispuederealizarseutilizando Iuidréxido de tetrametilamonio(lMAOH)

como baseorgánica,’4o bienempleandotetraetilortosilicatoITEOS) como fuente

de Si e hidrúxido de tetraetilamonio(TEAOH) comobase orgánica.2c2sLa fu-acción

molarde templateutilizadaen la síntesisea muy baja, El materialsintetizadoretiene

sólo pequeñascantidadesdeesoscompuestosnitrogenadosen su estructura,’4

En eí presentetrabajo seharealizado un estudiosistemáticode fas condiciones

desíntesisde la zeolita Rbi enel sistema(TEA),O:Na~O:K,O:SiO,zAl
2O,:H,O.así

como su caracterizaciónfísico-química.

3.2 Síntesis

3.2.1 Efecto de los cationes y templates

Las distintascomposicionesde gel utilizadasen esteestudiode síntesis,lastem-

peraturasdecristalización.y lasfasesobsenidasencadacaso. estánrecogidasen la

Tabla 3.1 - El dominiode cristalizaciónde fa zeolita Ph en si sistema

ITEAtO u Ns» K20 •. SiO; AVO, fi»

ten las condicionesindicadasen la Tabla :3.1 es relatitamentepequeñocomopuede

verseen la Figura3.1, Comoseobserva.al alimentarla temperaturadesíntesisdesde

37-3 a 393 E eí dominiode cristalizaciónde la. zeolitaPhi se desplazaligeramente
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TABLA 3.1
Composicióndel gel y temperaturade
zeolitaPhit

T (1<) Muestra
3:3 1

6

9

110
18

SiO,

10.0
10.0
lo-O
lo-o
10.0

lo-o
10.0
20.0

Na,O
1.48
2.12
1 .44
1~18
1.48
112
1-lo

18,60

3C 10.0 1.12

4 :0.0 1.48
5 10.01.26

.0.0 112
12 :110 1.:?

12 :0.0 :08

114 :0.0 1.1>8
15 lOE 1112
16 10.0 1.22
17 0.0 IZO

19 20.0 iSEO

R,0
0,36
0.28
0.0

11.028

0.52
0.32

0.26
098

(1.36
0.36
O.028

0.28

0.34
0.0

0.36

0.028
032

0.26

0.98

cristalizaciónempleadasen la síntesisde la

(TEA),G

3.16
250

316
3.16

3.16

3.40
2,98
9.28

y> K~
0.072

0.057

0.0

0.006

0.101

0066
0.060

0.034

1.16 0078

292 0.076
:116 0,006

250 0.057
3.16 0074
3.16 0.0

3.16 0.078

3.116 0006

340 0.066

298 0060
928 0009

H,O obtenidas
150 1’lii

150 Phi

150 Phl-IGME

150 Plii+C,ME

150 Phi+OFE-4-LTL
t50 0FF
150 OEE+SOD

300 LIL

tIO PI¿i

150 FBi
150 PI;i

150 Phis-CEE

1.50 PIti+OEE

t50 Ph--GIS
1150 Phi->-C,JS

150 Phis-GIS

150 0FF

150 SOD

300 Beta

393

>omposicioiiesdadas corno relaciones mofares de ¿xidns (Alzó, = 1>.

Fracción molar de K
4

1fK = h~Ufh~*Na’ -511A).
Muestrade referezicia en este trabajo.
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tTEÁ)~O

Na
2O K20

15—555 w—sos

c45—g5)

K20
(5—55) ‘0—50)

B
FICIJRA 3.1

Dominio de cristalización de la zeolita Phi en función de la fracción molar de
cationes orglnicos e ino,g~n ces presentes crí cl gel. (a) 2% = 373 1< y (b) T~ =

393 K. (SiO,/AI-.0s = 10; fases obtenidas: (o) 0FF, (.) OFF+Phi, (A) Phi-4-GIS
(A) Phi-+-GME, (o) Phi-s-OFFn-LTL. (o) OFF-¿-SOD. El £rea sombreada corres-

ponde al dominio de estabilidad de la zeolita Fbi.

A
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lO 20 30 40
29

FIGURA 3.2

Diagramade difracción de rayos-X de polvo de la zeolita FIl empleada como
referencia para el cálculo de cristalirsidades en este trabajo.

haciamayores contenidosenTEA
4 -

En la Figura 3.2 semuestrael diagramade difracción de tanos-X de la zeolita

l~hi máscristalinaobtenidaeraestetrabajo. la muestra3. Est.amuestrase usaraen

lo sucesivocomo muestrade referencia.asiirnándolepor lo tanto una criatalinidad

arbitraria¿el lúO Id.

En la TaCa 3.2 se resumenlos valores ¿e los espaciados~¼¡ y las intensidades

telar ‘as del diagramade difracción de rayos-Y de la muestrareferenc;a;- se com-

parancon los reivindicadosen la literaturacorrespondientesa unamuestraobtenida

con el procedimientoallí indicado.’4 La diferenciafundannentalentreambosmate-
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TABLA 3.2

Datos dedifracción de ra’-os-X parala zeolita Ph,

Ref. 24, ejemplo 1 Muestra de referencia
d(A> P ¿(A) ¡6 E’

11.6 ±0,2 >4 11.5±0.3 5 0.4
9.5 ±0.2 E 9.3±0,2 24 0.4
7.0 ±0.15 E 6,9 + 0-1 15 0.25

.5.01 ±0.10 F 5.53 ±0.08 16 0.3
5.04 0,08 E 5.01 ±0-06 27 0.2

4.31 ±LOS F 431 ±0.0-4 66 035
397 + 0.04 9 0.2

435g ±0.03 13 0.3
4377 ±0.03 4 0.2
~.3ss + 0.03 22 0.45

3.43 ±006 IlE 344±0,03 24 0,3
~323 ±0.02 •S 1.0

Q~ ~- 005 MF 2.92±002 100 0.5

2,69 ±002 5 0.4
ú.ó1 ±0.05 D 260 ±001 25 013

2.50±001 10 0..5

2.30 + 001 7 0.6
2.09 ±0.05 D 2.08 ±001 15 0.3

Intensidadrelativa: 51£ = nno fuerte:E fuerte: M = media: O débil.
Intensidades relasivas medidascomo alt caras de las neflexínnes

Anchura en grados> de las reflexiones a media altura.
Beflcxiones no asignadas a la zeolita I’hl rs la heferencis14.



3.2 Síntesis 119

dalesseencuentraen las oleosidadesrelativas, La presenciasirnultaneade lineasde

difracción auíchasy estrechasenel diagramadedifracciónde la zeolitaFbi obtenida

e-u estetrabajo(véaseFigura3.1> sugiereun alto gradodedesordenendeterminadas

direccionescristalográ~cas.

El dominioile cristalizaciónde la zeolitaPIE esmuy sensiblea ía concentración

relativadecationes alcalinosenel medio de síntesis, Como sedetalla ea la Tabla

-3.1 - esta zeolita cristalizapura. sólo en geles en los que la fracción molar de K~

estácomprendidaen el iuter;aio O < KV(K-4-N=-s-TEA~) < 0.8. Cuandola.

conceuítraaiónde h+ sta superior. fa zeolita Phi cristalizasimtsltáneamentecosa otras

fasesmásselectivasal K’ - como a zeolita 1. o la ofretita,’
5 o incluso cristalizan

estasúltimasbien como fasespuraso como unamezclade fases(véaseElgura3.1>.

Sin embargo,es necesariasana fracción mínima de l<~ en el gel de síntesispara

obtenerla zeolita Fbi pura,fa c>ue en ausesac~ade estecatión crisraliza junto crin

gmelinita a :ina t.emjserat.urace r-rsarallzsciouíde 273 E, c¿ con gisniondinacuando

“ida temperatura -le 293 E. El ion Na~ tambiénjuegaun papelimpurtani.een la

rísi ahízacion iaí- en sss a::sendacristalizan las zeolitasL a isfretíta que, como

sa se ha meo.onaoo Ñon massuiectisasal Nt

Corno oscos&ss rs arsaen los diagramasde fasesmostradosen i’a Eigtíra 3.1.

tambiénes ;ioasf-:r ni ener za-fila Fbi Dura con celesmásricosen TEA” siemprey

cvíandose~edozcaQnu5r=nemeoíe la concentraciónde N*. evitandodeestemodo la

cris> alizactonos a c

1iet ta. Kv gelescon bajas concentracionesde75>\+ seproduce

lactis; alIsarlot, 1 c Ii ancade zeolita Plíi a’ ofret ‘ta. De todo estose deducecue

-a cr,sta:ícadí’ r -~ a -ofil a FBi esmuy sensiblea la estequiometriaiK,O Ka2O

TEA >20 en f 1
5e de aloten> siendolos tres ionesnecesariossimultáneamenteSara

la cristalizaciónde estaestructura. Es de destacarque en ios procedimientosde

sisítesisdescritospor Jacobaa- NIarteos.’’ y por investigadoresde linion Carbide,’4
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en los que se reivindica la obtenciónde zeolita Pbi pura, el K~ no está incluido

expbcitaxnenteen la formulacióndel gel de sintesis:

095-1,05Na,O :0,02-0.05(TMA>,O Al»
3: 4-7 SiO, 0-61120.

cci la Referencia24, y

1.1 Na2O 9.3 (TEA>,O : AI»a : 20.0 SiC, 558 It»,

cola Referencia27,

En el casode la zeolita Phi pura sintetizadaen Union Carbide.” el TMA~

podríaactuarcomoun tempíateen la forma.cicinde la estructura,encuyo caso,no se

renueríríaK+ ensucristalización. Kn elpresentetrabajono sehanrealizadoestudios

sistemáticosdone
1catiónIMÁ’: sin embargo.sehaobservadoquelasustitociónde

todo el Nt por TMA en un gel de composicióncatiónicai•(/lTEA~+lK~--Nal

0.1178.enel quecristalizala zeolita Rbipura. dalugara unamezclamuy cristalinade

sodalitay gismondina,Por otra parte.Say clue tener encuentaque Union Carbide

elnplea como fuecitede Si chabazitapreviamentetratadapor áridos. Este nífllera,

poseeun elevadocontenidoen 1=’en su fornía natural. Por lo Ial-do, a pesar de

los pretratamientosácido> realizadossobre fa forma anionícacid <limo, ~ío pucOs

excluirsetotalmenteíe presenciadeK sí; fa mezclade reaccior¿.

Por su parte, en el procedimient.o<escrito por Jscobsy Níarien>,” haS que

destacarqueel TEAOH distribuido por Eoliay empleadoen la preparacióncontiene

generalmentecantidadeaapreciablesde l~c.>

3.2.2 Efecto de la relación Si/Al

Cuandoseaumentala relaciónSi/Al en el gel de sinsesishastaun valor de 20.

se introducenelevadasconcentracionesde Na’, crisializa la zeolita E a 373 1<, y la
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zeolita Beta a 3931< (véaseTabla 3.1), Ambos materialescristalizanen presencia

de TEAs-.’
1o La zeolita Bela pertenecea laszeolitasdealt, relación Si/A] (véase

Tabla 1]). Estecomportamientosugiere,como se verá en el siguienteApartado,

que la zeolitaRbi es tan materialde bajarelaciónSi/Al,

La mayor partede las zeolitasque cristalizanjunto con la zeolita Phi (OXtE,

OFE y 500) pertenecena la familia con redes tipo ABC-O, que cristalizanen el

sislemahexagonal;- pertenecena la familia de zeolitasde baja relaciónSi/Al. Las

zeolitasde la familia ABC-Oestánconstiruidasmedianteel apilamientodeanillos de

6 tetraedros.Estosanillos puedenapilarsede forma análogaa un empaquetamiento

compactoYEl apilamientopuedeestarformado mediante:

• anillos sencillos. 56k (véaseFigura 1-7), denominadosMB o C, como en el

caso de CAN y 500:

• anillos dobles.06k (véaseFigura 1-7), denominadosAA. BB o CC. como en

el caso deCHA y CMB:

• anillos 561< o 06k, combinacionesAAB etc.,comoene1 caso deERI o 0FF.

Estasunidadesde construcciónsecundarias’1podríanpor lo I-ans.o ser tambiénlas

unidadespresentesen la zeolita Phi, S cual seria un nue’o miembrode la familia

ABC-6. En los siguientesApartadossepresentanlos datosdecaracterizaciónfísico-

quimica que.svalan estahipótesis.

En la Tabla 3.3 estánresumidaslassecuenciasde apilamientoparacadauna de

estasestructuras, en laFigura 3.3-lassecuenciasdeapilamientoformadasencada

caso. Otrassecuenciasdeapilamientode posibleinterésseresumenen la Referencia

40 sobreestructurashipotéticas. Los anillos triples (secuenciaAAA. por ejemplo)

no se consideranya que su existenciano es probable.
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TABLA 3.3
Secuenciasdeapilamientodealgunaszeolitasde la familia ABC-6,

Zeolita
Secuenciade
apilamiento

t rsC Tipo de asíillos~
Cancrinitat AB 2 5
Sodalita1 ABC 3 5

Ofretita’ AAB 3 S—D
Erionitat AABAAC. fi 5-iD

Gmelinita~ AABB 4 D
Chabazita3 A.NBBCC 5 1=

• Adapradsde la Referencia 22.

Secuencia de anilina úe 6 tetraedros a lo largo del eje c. A .n y C indíran.

respectivamente.et centro del anillo en (GKI.<i. [l<3 VI

N Omero de anillos úe 6 tetraedros en cada periodo en ci eje c.

5: anillos sencillos solamente. 0 art ¿líos ~iobiessolan:enr e: 5— 0. asilios sn-
cilIos s dobles en igual número.

Referencia 13.

Referencia34.
Referencia35.
Referencia16.

Referencia 37.

Referencia36.

122
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OFRETITA: AAB, - -

FICIJRA 3.3
Estructurascorrespondientesa las secuencias
suidos por anillos de 6 tetraedros.

39

82>

~Ca~

SODALITA: ABC. - -

e

ERON A AABAAC

de apilamiento de planos consti-

CANCRINITA: AB. - -

GMELINITA: AABB- - - CHABAZITA: AABBCC. - -
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Es de destacarque en la familia ABC-O. a la csíal perteneceprobablementela

zeolita Phi. los defectosdeapilamiento5011 bastantefrecuentes.comoocurre, por

ejemplo,en los materialestipo OVE-FBI o GME•-CHAY
4142En estosmateriales.el

primermiembrodel par poseecanalesde 12 letraedrosa lo largo deladirección 10011

interconectadosa travésdeanillos deStetraedros.Fin el segundomiembrodel sar, la

estructuraposeesólo supercajasinterconectadasperpendicularmentea la dirección

[001] a ravésde ventanasde 8 tetraedros.Debidoa la gran similaridad entre las

dos estructurasdel par. son muy irecuenies ¡os lnt.ercreclmientos Por ejemplo, ci’

el caso del par OVE-EN, el apilamientode la (DEP es del tipo AABAABAAB,

mientrasque en la EN, el apilamientoes del tipo AABAACAABAAC. Así. en los

cristalesde OVE. se consideraun defectode apilamientotipo EN el descrito por

la secuenciade apilamientoAABXABAACAAC. mientrasque en los cristalesde

KM se consideraun defectodeapilamientotipo 0EV al descritopor la sectíencia

de apilamientoAABAÁCAÁCAAIIXÁC. Las fasesintercrecidasentrelas fasesERI

o OVE sedenominanzeolita Ti’

3.3 Composición química

La composiciónquímica de mac” cte ,eolit.a Phi pura obtenidasen este

trabajosemuestraen la Tabla3.4. Ls re’,-clu~ % - U enla zeolitaPhi ‘aria entre2.07

y 3.14. Cuandodisminuye la fracciór: r nc lx eneí gel de smimis sefavorecela

ormacíon do zeolita Phi con itt,> vot r -~s:nrsnxo.es a relación ¡somenía

con la temperaturade crislalizacién.

En la Eisura 3.4 se repreaetlt5-nios ¿osí 5>5 5 ertrsosrasinle: rtCo O diferencial de

la muestra 1 tomada como referenciaenestetrabajo. En el análisis, se identifican

dos pérdidasde pesodiferentes, la primeraesta asociadacon un pico endotérmico
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TABLA 3.4
Composiciónmolar anhidra de las
Rbi obtenidasen estetrabajo.

muestrasde zeolita

Muestra A1
203 SiC, Ns» KaO (TEA),O

1,0 4.1-1 0538 0.232 0,042
2 1.0 4,18 0.601 0.196 0.041
.V 1,0 5.06 0.505 0.252 0.099
4 1.0 5.92 0449 0387 0.162

5 1.0 6.28 0.751

iltínestra de refenencia en ~re trabajo.

0.400 0.160

o

20-

AIG

- ATD
exc

40-

0 473 773 1073

T,K

FIGURA 3.4
Aei~liais térmico geavim4s.-ico y diferencial obtenidoscci atmósferade aire de la
zeolita Fbi neferenicia(muestra3).
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<TEA
sO— 100>

3<20
«3—100>

FIGURA 3.5
Diagrama ternario de la fractión molar casiónica del gel de síntesis (símbolos
abiertos) y de los cristales de zeolita PH (símbolos cerrados), para temperaturas
de cristalización de 373 1< (0.0) y 393 K (ti. s}.

muy anchodentro del intervalo de temperaturasde —298 a 573 K correspondiente

a la desorciónde agua. La segundapérdidaestÁ asociadacon un pico exotérmico

centradohacia 700 14, debidoa la combustióndel TEA’ incorporadoen los cristales

de la zeolita. El intervalode temperaturadeestaúltimapérdidadepesocoincidecon

el queproducela combustióndel catión 1KV en la zeolita Beta.
9 Estosugiereque

el catión TE½enla zeolitaFbi seencuenttaprobablementelocalizadotambiénen

un camal abierto. La ausenciade un marcsdopico exorermícoa Enjastemperasuras

suriere que no existencantidadesapreciablesde TKAOH presenteen la estructura

de la zeolita Phi. El ro/ernen tormo os la zeoííta calculadoa partir del análisis

termotrav;mesrsco.asumiendoun radio parael ion TKA+ de ~s 1 eW de 0.18

cm’/g. Estevalor estáde acuerdocon el determinadomedianteadsorcióndeO,’~

En la Vigura 3,5 está representadala composiciónmolar catiónicadel gel de
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TEA/AL K/AI

0~20 --t-r cO.4

O,15~ -0,3

0,10- -0.2

-7
0,06h — -0.1

0,00 0,0
1,5 2,0 2,5 3,0 3.5

Si/Al

FIGURA 3.6
Fracción molar TEA/Al y K/AI en la zeolita Phi en función de la relación Si/Al
de los cristales.

síntesis,así como de las correspondienteszeolitas?bi obtenidasa partir de ellos.

Estos resultadossugieren que la zeolita Fbi es altamenteselectivaa los cationes

alcalinos,especialmenteal 14 - Esta alta selectividadpor el K+ sueleobservarseen

zeolitasque contienenensu estructuraanillos deS tetraedrosv/o cajascancrinita,

como las zeolitasOVV. LTL, CHA. MAZ. GIS. PHI y ERíA
5 Estehecho, induce a

pensaren la presenciadeestoselementosestructuralesen la zeolita Fbi.

Como “e observaen la Fieura 3.6. eí contenido de Al do la zeolitaRbi recula

la fracción molar relativade cadacamión en los cristales. La fracción molar de Al

neutralizadopor IY a TKA aumentacuandolo hace la relaciónSi/Al del s¿iido.

es decir,al disntúnuirel contenidode Al en la red. En el caso del Na’ - la tendencia

es inversa. Estecomportamientosugierequetanto el catión TEAs- como el catión

E’ jueganelprincipal papel en la cristalizaciónde la meolila Phi, El catión Na’ - de
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TABLA 3.5
Tratamientosde intercambio/calcinaciónde

sólido/líquido = ÚtIl.
la zeolita Pbi (relación

Muestra Sí/Al N11
401 T i 1<) Calcinaciosíes Intercambios Cristalinidad(7>

1 2.07 — --. 0 0 100
la — — 1 0 100
lb IM 293 2 1 6-5
lc 2.SM 353 3 2
3 2,53 — — 0 0 100
la — — 1 0 90
db 0.1 Nl 293 2 1 £5
Dc 0.1 Xi 29.3 3 2 90
3d 02M 293 4 3 o
3e 0.2M 293 5 4 65

este modo, puedeconsiderarseconlo unaespeciede catión compensadorde cargas

secundario,actuandofundamentalmentecomo un diluvente’ de la concentraclon

total de cationesenel gel.

3.4 Localización de los cationesen la estructura

re los tratamientosde interczmbio/calcinaciéncon salesde amonio seobtiene

informaciónacercade la localizaciónde los diferentescationesen la estructurade la

zeoíííaPhi. rada la baja relación Si/Al de la zeolita Phi, el tratamiento estándar,

queconsisteen intercambiocon NH1CI 2.5 Ma 353 Fi durante1 horacon unarelación

sólido/líquido TAO en peso,destruyetotaimerílela estructura,comose muestraen

la Tabla 3.5 (muestralc). Por estemotivo se han optimizado las condicionesde

intercambioparaminimizar el ataquede los átomosde Al de su estructura,
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Como semuestraen la Figura 3.7. parados muestrasdezeolita Rbi con una

relación Si/Al inicial de 2,5 y 31. los cationesNa~ y K
4 presentesen los cristales

son eliminablesprogresivamentemediantesucesivosintercambioscon NH seguidos

de trataznienlosde calcínacion.

De la Figura 3.7 sepuedendestarar dos Isechossignificativos:

1, el Na~ seinteicambiamásfácilmentequeel 14+, y

2. el porcentajede 14+ intercambiadoaumentanotablementedespuésdel segundo

tratamsent.o,

Esto indicaqueel Na ocupaposicionesen la estructuramásaccesiblesque el 144

Una gran partedel K~ podriaestarlocalizadoen cajaspeqsseOasaccesiblesa traves

de anillos de 6 u 8 tetraedros,probablementetipo DGR o cancrinitas,como en el

caso de las zeolitasOVE o ERíA5 mientrasqueel Na4’ ocuparlaposicionessituadas

en canalesprincipales,accesiblesa travésde ventanasmayores.

Para confirmarestahipótesis,en lugar de realizarensayosde intercambiocon

bajas concentracionesde NH
4CI, se realizó una solae,rtracciónaumentandola con-

centraciónde la sal de intercambioa 1 Nl- En esteensayo.seextrajo prácticamente

la misma cantidad de Na# que en el procesoglobal anterior(—85%), pero sólo se

extrajcsun 209~ del 14+ total contenidoen la zeolita. Estebecísomuestradenuevo

la selectividadde la estructurahaciael catión Nt Por otra parte. la fracción de

Ns’ intercambiadoaumentaconel contenidoen Al. lo quesugiereunacompetencia

entreel 1EV y el Na
5 porocuparposicionescts los canalesgrandes.tal y como se

indicó anteriormente(véaseFigura361

Por su parte.la fracción molar de 14* en la zeolita aumentacon la relación Si/Al

véaseVigura 36>. siendomásdifícilment.e intercambiablecomo se muestraen la.

Vigasra 3.7.
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% Intercambiado
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FIGURA 3.7
Porcentajede N a~ (ti) y 1< + (a) intercambiadoen función del rt ¿mero de in-
tercambice para dos muestras de zeolita Ph> con relación Si / Al = 3.1 (a) y 2.5

(b).
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1500 1100 700 300
y (e—-l>

FIGURA 3.8
Espectro IR de la zeolita Phi (a) de relación Si/Al = 25. y de la 0FF (y).

3.5 Espectroscopiasinfrarroja y Raman

Kl espectroIR de la zeolitaPhi original tomadacomo referenciaen estetrabajo

fSi.
tAl = 25). en la región 300—1500cm’, estárepresentadoen la Vigura 38. en

la que tambiénse ha incluido el espectroIR de la ofretita, Como se observaen

dicha Figura.ambosespectrosson muy similaresexceptopor la existenciade una

banda adicional a 520 cm5 en eí caso de la zeolita Fbi. Una cuidadosarevisión

de los espectrosIR deotras zeolitaspertenecientesa la familia ABC-6 muestrala

presenciade una bandaen la región 510—540 cm’ sólo enaquellosmaterialesque

poseenanillos doblesDeRunidosentresi atravésdeun anillo sencillode4 tetraedros
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(secuenciaAABB). Esteesel casode laszeolitasGIStEy CHA. En cambio, tío isaister,

bandasen estaregión en aquellas zeolitasdorídeel anillo doble DQR estátínido a

un anillo sencillo 56R. corno es eí caso de ERI y OVE, o sólament.eexisten anillos

sencillos 56k como enel caso de la CAN o SOD (véaseTabla 331. Estosresultados

parecenindicar que una fracción de la secuenciade apilamientoen la zeolita Fbi

podríaser AABB. aunqueno se excluyenotrasposibilidades.

Con la finalidad de obtenermás información estruclural sobre la zeolita Flíl,

se ha obtenido su espectroRaman y el ‘le otras zeolil.as en la región de 2110- 700

cm’ - Dutta y colaboradores’<han mostradot-m
1uíricamentela existenciade utía

correlacióninversa entrela frecuenciade vibraciónde a bandaEsmanmus intorísa

de la estructurade una zeolita x el ángulo 10T promedio. Eslos autores han

observadoademásquela frecuenciade tibraclúsíde lasbandasRamansso se afecta

niucho ni por la composicióncatióoica de la zeolita ni por la relación Si ¡A! de la

misma,

En el presentetrabajo se han registradosrsectrosRaman de distIntas zeolitas.

y en ua Vigura 3.9 seha representadola lrero’cncla de la tandaBaníanmásintensa

frenteal ánguloTOT promediocorrespon-íiextc. Como puedeobsertarse.e> ángulo

701 promediocorrespondientea -Co t - P - tiscón estacoire,acionest~r:a uas-

tantepróximo al de la 0FF. De es-eitocto ocí ¡eria de ser clasificadade,,tro de la

familia de zeolitasdebaja relación - -ti - s -~ J 5>. siendos¡dernáspoco probable

la presenciade anillos de 5 tetrac os ens-íe~ttlctura - . que en general.est,c

tipo de anillos suelenestarasociadoo Coma os alt a relación Si/Al, como ocurre

con la Betay MVI.

Volviendo al espectroIR. en la Fig~:ts 3.1 í3 puedeobservarsecónící la frecuencia

de tensiónasimétricaSi—O aumentalinealrneiíte con la relación Si/Al de la zeolil.a

Viti. Estecotnysort.amsentoseossserva5 attruiet¡ en otroe materiales zeoliticos va que
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De*Dlazaffiento Ramal,
600’—

LT L

0FF
500-

Phi ~ Beta

MFI400’

145 160
Angulo TOT

165 160

FIGURA 3.9
Frecuenciasde vibración Raptan m~s intensas en función del desgulo 101 promedio
para algunas zeolitas.

Frecuencia (oir’>
1060- -
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10*0’
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FIGURA 3.10
Frecuencia de vibración de la tensión asim¿trics Si—O para distintas zeolitas PIsi
en función de su relaciónSi/Al.
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Frecuencia <cnr’l

1090

lOBOr - -.

1070

1060

1060-

1040H

1030 -—_____________
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Número de intercambios

FIGURA 3.11
Frecuencia de vibración de la tensión asimétrica Si—O para de la zeolita Phi (Si/Al
— 2.5) en función del nómero de intercambios.

la susttíuci¿nde Si por Al en la estructurade la zeolita produceuna disminución

en la constantede fuerzadel enlaceT—Oi’~

En el casode las muestrassometidasa tratamientosde inlercambioiónico/calci-

naclon, la frecuenciade tensión asimétricaSi--O aumentaprogresivament.econ el

numerode intercambios(véaseFigura 3.1 11. superandoel intervalomencionadoan

t.eriorrnente.lo que indicauna desaluminizaciónparcial de la zeolita. No obstante

tras el tercertratamiento(muestra3d) són se conservaun 7-1% de la crisíslinidad

original en el casode stna muesíra con una relación Si/Al inicial igual a 25. re-

duciéndoseva a un 65% Iras el cuartoprocesodeintercambio¡calcttacióncomo se

describeen la Tabla 3.6 ¿muestra3d.

lina relación similar a la descritaanteriormenteen el Apartado 3.4 entreex-

tracciónprogresivade iones 14* y destrucciónparcial de la estructuraha sido des-



TABLA 3.6
Variación de la frecuenciade tenston astmetrtca
Si-O y la cristalinidadde la zeolita Fbi con los
tratamientosde iníercambio/calcinacton.

Muestra e lcm’) Cristalinidad1%) Si/Ala
1 1033 209
2 1031 L90

1042 100 2.68
4 1050 3.20

1045 2S6
Da 1042 90 101
3b 1042 8.5 .3.33
-Dc 1042 90
3d 1042 ‘<‘e

3e 1042 6/> 4-45

O ciscónSi/ .kt obtenida de la rorrelación lineal.

ISI osatrade reterenciaen este trabain.

3.5 Espectroscopiasinfrarroja y ¡<aman 1.35



-o

136 Capitulo 3, Zeo/itaPIÉ

crita paraotros materialesde la familia ABC-6, Así. Card y Tait
32 demostraron

que es muy poco probable que los iones h+ alcsjados en cavidadestipo DGR o can

crinita puedanser intercambiadosen el casode la OVF. Por otro lado, esl.udios

de intacansbiocatidaicoen la LB! han confirmadoque a pesarde queel restode

cationesseaintercambiable,quedasiempreun residuodeal menosdos iones14’ por

celdilla unidadque no puedenser reemplazadosa temperaturaspor debajode. 573

14: a mayores temperaturas,la pérdidade 14+ viene acompaSadapor un aumentc:

de la relaciónSi/Al, lo que conlleve, probablesnenteuna destrucciónparcial de la

estructura,

En la zona detensión OH del espectroIR puedeobservarse(véaseVigore 3.12).

que el intercambiosucesivode las muestrasda lugar a la aparición progresi’-a de

gruposOH. distinguiéndose4 bandas,una a 3750 cm , característicade los grupos

SiOR terminales,otras dos a 3655 y 3615 cm< y un hombroa 3550 cmt visible

enel espectrocorrespondientea la muestra3d. La frecuenciade vibración deestas

bandases muy próxima a las de las bandascaracterísticasde la zeolita oltetita.45

La intensidad de las bandasa 3615 y 3550 cm< aumentaprogresivamente.como

era deesperar,al ser reemplazadoslos cationesalcalinospor protones.

Siguiendola asignaciónrealizadaen la ofretita.45 la bandaa 3615 cmt podría

ser tenrasivamenteasignadaa gruposOH vibrandohaciaun gran canal pcincipal.

mtentrasquela bandaa 3550 cm~ podría ser debidaa la presenciade gruposOH

localizadosen prismashexagonales~/o cajascancriniras. Finalmente, la bande

a 3655 cmt podría estar relacionadacon la presenciadeespeciesde Al extrarred

originadasen lostratamientosde intercambio/calcinacióndela zeolit.aoriginal. Este

tipo de bandastambiénsehan observadoen zeolita la Y desaluminizadaac

Debido la existencia de grupos ácidos potenciales (grupos OHvibrando a 3615

o- 3550 coY4). se han realizado estudios adsorción de piridina, A pesar del carácter
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FIGURA 312
Espe dro iR de la zeolita Ph> referencia (Si/SI a
para distintosgrados de intercambio.

3300

2 5) en la zorra de tensión OH

4000 3700

I/ (Cm~>
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ácido que deberían manifestar estos grupos OH, por analogía con la ofretita, en la

zeolita PSi estos grupos interaccionan con la piridina en muy poca extensión, como

puede apreciarse en la Vigura 313- De hecho, la actiyidad de la forma ácida de la

zeolita Pb en isomerización de xilenos ea al menos un orden de magnitud menos que

la de la forma ácidade la ofretita,stu Estecomportamientoindica un bloqueode

poros en la estructura de la zeolita Phi bastante sigtsificativo, que podría ser debido

bien a defectos de apilamiento l”stacking laulte) o a la presencia de especies de

Al extrarred bloqueando los canales de la zeolita. Es de destacar que en la familia

ABC-6. ala cual perteneceprobablementela zeolita.Phi. los defectosdeapilaniient.o

son bastante frecuentes. como ‘-a se ha ‘isto en el Apartado 3.2,2,

El volumen de microporo de la zeolita Phi tomada como referencia en este tra-

bajo, determinado mediante adsorción de N,. ea de 0.19 cm
3/g. muy similar al

estimado mediante termoeravimetría (véase Apartado 3.3). Esto indicaría qste sólo

podria existir una pequeÑa fracción de Al extrarred ocluido en el interior de los

poros, Puesto que este hecho no explica la casi total exclusión de piridina de las

cavidades de la zeolita, parece razonable concluir que el bloqueo de los poros es

debido a la ptesencia de defectos de apilamiento en la estructura e no a la presenesa

de especies de Al extrarred. Estos defectos estructurales pueden dar lugar a la [nr-

macboct de arrillos de menos de 10 tetraedros en algunas zonas del canal de la zeolita.

como se ha indicado para los casos OVFERI o GIStE-CHA.

Con la Soalidad óe confirmar esta hipótesis. una muestra de zeolita Phi (Si/Al

= 2.1) en su forma ácidafue sometidaa tratamientoscon una disolución de NR
4?

Este tratamiento se ha comprobado oue es mu’ efectivo en la extracción del Al

extrarred de las cavidades de la zeolita Y. Como se observa en la Figura 3 u este

tratamiento aumenta la intensidad de las bandas a 3615 ti- 3550 cm’. mientras que

la intensidad de la banda a 3655 cm” disminuse. Esto confirma la asignación de
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FIGURA 3.13
(A) EspectroIR de la zeolita Phi (Si/Al = 2.5) despuésde 3 tratamientos ds
inlercambioi ralcinación antes (a) y deapss¿s de adsorción d

5 piridina y posserin-
desgasit¡c.ci¿n a a vacio a 523 1<. (B) Espectro IR tras adsorción de p.nidina
postericedeserción a vacio.
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FIGURA 3.14
(A) Espectro IR de la zeolita Pié (Si/Al = 2.1) (a) después de un tratamiento de
intercambio; (b) después de un tratamiento con N H

4 E y (c) espectro diferencia -

(E) Espectro de la muestra tratada (a) antes (b) después de sdsorbtr piridina
y posterior desorción a vacio a 523 K.
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estasiltirnabandaa especiesAl extrarred.

La extracción de Al exerarredno parecemejorar la interacción de los grupos

OH con la piridina (véaseVigura 3.14). Este hecho indica de nue’o la elevada

probabilidad de que existan defectos de apilamiento en la estructura de la zeolita

Phi sintetizada según el método utilizado en el presente trabajo.

Este comportamiento contrasta con las propiedades de adsorción reivindicadas

por Grose y Flanigen,” así como con la actividad catalítica del mismo material

sintetizado por Jacoba y Marlena” en presencia únicamente de iones Na
4’ y TEA’.

Aunqueen amboscasosno se mencionadirectamentela adiciónde 14+ en el gel de

síntesis,comoya secomentóenel Apartado32, éstepodríaestarpresenteenalguna

proporción. No obstante, no hay que olvidar que en el tese de tu-decano se realiza

on análisisde la estructurade poro de las zeolitasa partir de la selectividada los

distintos productos. sin que la actividad sea un parámetro significativo. Este hecho

puede enmascarar la presencia de posibles bloqueamientos de los poros debido a

defectos de apilamiento en la estructura, siempre y cuando permanezca una mínima

fracción de los rrtisn-ios sin bloqstear.

Smith y colaboradores” han mostrado c
1ue la presencia de iones K+ en el gel

de sintesisfavorecela formaciónde defectosestructuralesen la familia de zeolitas

ABC-6. Teniendoestoen cuenta.sehan realizadoestudiosdeadsorcióndepiridina

sobre la muestra cristalizada con la menor cantidad de 14+ en el gel de síntesis,

es decir. 14’ ¡ (14h-Na’+TEA
4) = 0.006. En esta muestra tampoco se adsorben

cantidades apreciables de piridina en el material.

Estos estudios parecen indicar que es necesaria la presencia de cantidades aún

menores de 14’ en el gel de síntesis v/o el empleo de IMA’ para cristalizar una

zeolita Phi que presente propiedades catalíticas y deadsorcióncaracterísticasdeuna

zeolita de poro grande.
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Capítulo 4

Zeotipo SAPO-3’T

4.1 Introducción

El tamiz molecularSAPO-37 posee,comoyaseindicó enel Apartado1.3.4, una

estructuratipo VADí Est.ematerialfue descritopor primerav~ por Lok y colabo-

radares’
5en 1984. Debido a su estructuratridirecóonal deporogrande,análogaa

la de la zeolita Y. el SAPO-.37 poseepotencial interés ‘ atractivasaplicacionesen

catálisisy/o adsorción.

De los numerososprocesosindustrialesen los que se utiliza la zeolita Y <reac-

nonesdecraqueo.debidrocraqueoo dequimicahnaj.el másimportanteeconómica-

menteesel craqueocatalitico. La introducciónde la zeolita Y eneste tipo de pro-

casosmejoró notablement.etanto eí rendimientode la reaccióncomo la calidad de

las gasolinas.~5Dadala similitud, en cuantoa propiedadesdecraqueocatalítico.

entrelos materialeszeoliticosde la familia FAV comola zeolita Y ola ZSM-20.6 la

síntesisde nuevos tamices molecularespertenecientesa la mismafamilia, comoes

el casodel SAPO-Vi, ha abierto nuevasposibilidadesde optimizar los procesosde

craqueocalaliticn,2~t4 lo queexplica el interéscrecienteque estásuscitandotanto

147
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su síntesist42Scomosu caracterizaciónfisicoquímica.”
5325~5

Cuandola síntesisde tamicesmolecularesrequierela presenciade cotopuestos

orgánicosene1gel, la posteriordescomposicióntérmicade los mismosen los cristales

sintetizadosgenerasu forma ácida. En contrastecon la altaestabilidadgeneral de

otrosSAPOsometidosa esteproceso.2enel casodel SAPO-37sehacomprobadoque

su formaácidaesaltamentesensibleal vapordeaguaa temperaturasinferioresa 345

±2
141424-2eEn estascondiciones,tanto la cristalinidad.como su celdilla unidad

disminuyennotablemente.y la exposición prolongadaa la humedaddel ambiente

provocauna pérdida conipleta de. la cristalinidad3
4~ Sin embargo.eí SAPO-SS

mantienesu actividad catalíticaa elevadastemperaturastras un pretratatruento

térmico con vaporde aguaa 1033 14»

Estudiosrealizadossobrela estabilidadhidrotérmicadel SAPO-37handemostrado

que la presenciade ciertosadsorbatosen las cavidadespuedeestabilizarsu estruc-

tora. Debidoa quelaforma ácidadel SAPOS?essensibleal agualíquida,cualquier

con o moléculaqueimpida su accesoa las cajasmejoraráenprincipio la eslabilidad

de la estructura:estose ha comprobadocon moléculascomo TPAOH. piridina y

piperidina.2e

El hechodeque,entrediversasmoléculasestudiadas,la inestabilidadde laestruc-

turade la forma ácidadel SAPO-]?.a temperaturasinferioresa 345 14. se manifieste

sólo enpresenciadeagua.y no deotras moléculascomopiridina o piperidina.podría

serdebidono sólo a un efecto r
1uíntco. sino a sin efecto físico como la tensión mier-

facialentreel agua y las paredesde las cavidadesdel reotipo?’
t Por el conttarco.sí

NR
3 es fáciln.,entedesplazadopor el agua colapsandola estructttra. La disposírion

de los tetraedrosT04 en la estructuradel SAPO-37.podria implicar determinados

ángulosy distanciasde enlaceque diesenlugar a unaestructuramuchomás frágil

frenteal agua que la de los otros silicoaluminofosfatos
25
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1.a gran inestabilidadde la forma ácidadel SAPO-Vi a temperaturasinferioresa

315 1< complicaetorablementela interpretaciónfisicoquímicadesus propiedadesen

términosestructurales,ya que el estudiode su estructuraa temperaturaambiente

trassu acttvacióntérmicarequiereel empleodeunacámaradedifracciónde rayos-Y

adecuada.”A lo largo del presenteCapítulo,seestudiarála estabilidadtérmicae

hidrotérmicade estematerial medianteestudiosdeespectroscopiaIR.

Como va. sedescribióenel Apartado133. la acidezBrúnsteddeestos materia-

les se generamediante incorporaciónparcial de Si en posicionesT dentro de una

hipotéticared de AlPO
4 existiendodiferentesmecanismosdesustituciónA Las dis-

tribucionesdelos elementosTgeneradasenel cristalmediantelos distintosmecanís-

tnos deincorporaciónde Si puedensermuy variadasy dependenfundamentalmente,

como en ci caso de las zeolitas,de lascondicionesde síntesis.En los silicoalumino-

fosfatos, la introducciónde P comotercerelementodalugar a unsistemamuchomás

complejo y difícil de estudiar. Así. se han descritomúltiples disposicioneslocales

parauna composiciónmediadada. Estetipo deheterogeneidadessehan obser;-ado

no sólo en ~\PO-37’
6”” sino tambiénen otros materialescomo S.kPO~5SVSTo

SAPO,lí.neespecialmenteen las composicionescon mayorcontenidoen Si,

Las propiedadesde un catalizadorzeoliticodependenen gran medida,y entre

otrrss factores, del procedin,ienl.ode síntesisdel material. Por este motivo, para

optimizarlas propiedadescataliticasdel SAPO-37,esimprescindibleunestudiosis-

tetoartcooe la influencia de los parámetrosde si’ntesisenel procesode cristalización

y en las propicoadesdel material resultante.

Actualmente,laspublicacionessobreestudiossislemáticosdeissintesisdeSAPO-

37 son escasas.habiéndosedescritodos métodosdiferentes:síntesisen medin acuo-

y sintesisen medio bifásico.tS~ El métodode síntesisen medio acuosoes el

utilizado a lo largo del presentetrabajo.
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La síntesisdel zeotipoSAPO-37 impone la necesidaddel empleosimultáneode

dos templatesespecíflcosde suestructura.TMAOH y TPAOH. Comoya sevid enel

Apartado1.4.4, estorequiereunaestrecharelacióndecoocentracionesentreambos

templates.Por otra parte,las fasescristalinasobtenidasson muchomássensiblesa

la composicióndel gel queen el casodesíntesisde tamices molecularesen s.s que

se requterasin únicotesYt5slate.

El estrechomargendecomposicióndel gel desíntesisqueimpone laobíencióndel

SAPO-a:dificulta notablementela capacidadde ~diseñarCsu composici¿neícstnirca

y tamañodecristal desdela etapapreparativadel gel. a diferenciadeotros samtces

molecularescomo,por ejemplo,la zeolita ZSM-5 o el SAPO-a,queson trucho más

versátilesen cuantoa variacionesdecomposiciónquímicaen el gel desíntesis.

A continuaciónse describecómo influyen cadauno de los distintoscomponentes

químicosdel sistemadecristalización del SAPO--37.

(TMA)
20 : (TPA)20 SiO2 AI,05 P205 H20.

La relación óptima P205/A1205en el gel es próximaa la t:nidad. Relaciones

P205/.X1203muy inferiores a 1 favorecenla presenciade alúmina amorfa en el

tuatertal final, al serel compuestomásintsoluble. disminuyendopor lo tanto la crista

unidaddel product.odeseado.Tampocosedeberíaaumentarmuchoestarelación,va

quela relaciónP/AI enel materialfinal es siempremenorque1: un aumentonotable

de la relación P,05/A120,ene
1 gel desiníesisinduciríaautomáticamenteun pH dc-

stntestsmenory por lo tantofavoreceríatanto la formaciónde fasesdensasde AIPGc

tipo cristobalitao tridimitaí~ comola precipitacióndesíliceamorfa. Cabedestaca

quealgunosantorescshan descritoestasintesisutilizando una relaciónP/AI — lA.

es decir,próximaa 10.

La variacióndel contenido en Si en el SAPO-37 muestra un comportamiento

similar al descritoen términos generalesen el Apartado1.4.4 paramaterialesmicro-
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porososAIPO
4. Es decir,de los elementosT incorporadosenestetipo demateriales,

el Si esel quepresentaun intervalo de incorporaciónmásamplio. Esta variablefue

sistemáticamenteestudiadapor Weida.y colaboradores
1’para una composiciónde

00275 (TMA),O (TPA),O S SiC, : AbC, P,Os 5011,0,

alcanzandoun óptimo efl la cristalinidad del materia]obtenido paravalores de &

comprendidosen el intervalo 0.4 < 5 < OS. En ej Apartado42.1 de la presente

Memoriase describeun estudio sistemáticode la influencia del contenidoen Si en

el gel de síntesisen la cristalizacióndel SAPO-37.

La relaciónóptima H,O/A1
503enel casodel SAPO-37 estácomprendidaentre

30 y
El intervalo de ‘-ariación en la concentraciónrelativaen templateses bastante

estrecho. Lolc y colaboradores’sugieren que la relación TPA/TMA’ en el gel

de sintesisdebe ser lo máspróxima a 40. No obstante,Weida y colaboradores”

realizaronun estudiosistemáticode esteparámetroen la sintesisdel SAPO-37para

tiempos de cristalización fijos de 45 horas. PararelacionesTPAMTMM > 40

comsenzaa ex,srtrcompetenciade fasesen la cristalización,estandoel materialfinal

impurificado por el tipo estructuralABS ‘a queeí TPá~ es un templateespecífico

de la misma. Por otra parte, para ‘ajores de la relación TPX~/TM,á* < 28.8.

ocurre una situación similar, pero, en esí.e caso. se favorecela cristalización del

t.ipc estructuralSOfl sa queel TJiIA~ es un templarealtamenteespecificodeéste

tipo estructural. Es de destacar,por lo excepcionaldel caso, que en el ejemplo

42 reivindicadoen la patent.ede Lok y colaboradores’ se a$rtna haber obtenido

SAPO-37puro a partir de un gel decomposición

(TPA),O 0.4 SiC, : AI,0, : P,05 50 LO,
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es decir,en ausenciadeTMA
4.

En lo que se refiereal contenidoen malerialorgánico,en el Apartado4.2.2 de

estaMemoriase presentaun estudio original acercade la influenciade la relación

(TMA+TPA)
2O/A1203 en el gel de síntesissobre la cristalización de SAPO-]?.

Asimismo,en el Apartado4.2.3 seha realizadoun estudiode la influencia depro-

cesosde envejecimientodel gei de síntesisen la cristalizacióndel SAPO-37. Este

tamiz moleculartambiénha sido estudiadodesdeel puntode ‘-ista de su estabili-

dad térmicae hidrosérmicay de sus propiedadesfisicoquímicas.como se describe

en el Apartado4.3. Finalmente.se ha realizado‘an estudio de los parámettosde

síntesisquecontrolanelmecanismode irtcorporacidndeSi enestematerialmediante

estudiosde RMN y de acidez (Apartados41 y 4.5, respectivamente).El trabajo

realizadoen estaMemoriasobreel zeotipoSAPO-37ha permitido definir las condi-

cíonesóptimasdesíntesis,asícomoformular hipótesisacercade los parámetrosque

controlansu actividad.
104’

4.2 Síntesis

Li procedimient.ogeneralde sct,sesss.osvastaral deactitopor Saidarriagay cola-

ioradoresutse,La descntoen es Apartado2.1.4. ½lo largo del presenteCapitulo,

y en cada una de las diferentesalternativas
5i5 síntestsensayadasúnicamentese

especificaránlas varíacionestníroducidassobreel citado procedimientogeneral.

Los parámetrosdesintesisestudiadoshan sido:

composiciónquímicadel gel (contenidoen Si y relación templates/A1203(.

2. tiempo y temperaturatie envejecimientodel gel.

3. agitación,
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4. tiempo decristalizacióndel sistema.

La influencia de cadastno de estosparámetrossobrealgunasde laspropiedades

másrelevantesde los cristalesde SAPO-Vi obtenidosseirán discutiendoa lo largodel

presenteCapítulocosa la ayudadediversastécnicasdecaracterizaciónfisicoquímicas.

En las cinéticasde cristalizaciónrealizadasse hanempleadosistemasdecrista-

lización lanto en régimenestáticocomo dinámico, Las composicionesde los geles

empleadoshan sido las sigutentes.

Y 0025 )TMA)
20 (TPA),Oj : X SiO2 : A1203 : P,05 50 LO,

siendoX = 0.25. 05. 1.0. 15, 2,0 paraY = 10. e? = 1.5, 1.75. 2,0 paraY = 1.0 -

4.2.1 Influencia del contenido de Si en el gel

El diagramade difracción de rayos-X de la muestramás cristalina obtenida,

537-24.estárepresentadoen la Figura4.1, dondese indican los indicesde Miller

de lasreflexiones
42Estamuestraseráempleadacomoreferenciaparaei cálculo de

cristalinidades,asignándoseleuna cristalinidadarbitraria del 100%.

En la TablatI se resumenla crisíalinidady la naturalezade las fasesobtenidas

en función del tiempo de cristalizaciónparalos distintos contenidosde Si enel gel

<Y 1,0).

En la cristalizacióndel gel de menor contenidoen Si (Y = 025) se observaQue

en primer luear cristalizaun material con estructuraanáloga,a la zeolita sodalita

tipo estructuralSOn). Para tiemposde cristalizaciónmayores,las reflexionesco-

rrespondientesa esaestructuravan disminuyendode intensidad,mientrasque el

tipo estructuralVAL cristalizaprogresivamente.Fin la Tabla 4.1 estádescritoeste

procesocuantitativamente.Estudiosde microscopiaelectrónica de barrido en el

materialobtenidoinicialmentemuestranla presenciadecristalescon dos morfologías
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FIGURA 4.1
Diagramade d fracción de rayos-X de polvo del zeotipo
referenciaparael cÁlculo dc cnstalinidaden este trabajo.

5 10 15 20 25 30 35 40
2e

SAPO-]? tomado torno
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TABLA 4.1
Yescacristalinas.cristalinidad, y rendimientos (g zeotipo/100g de gel) de los productos finales en

función de la islación A? SiO,/AI,0
3 ea el gel de partida y del tiempo de criatalización 5,-

Muestra A? 5, (b)
R~gñnen estático
S37-l a 025 10

025 14
0.25 17

d 0.25 18
e 0.25 19

0.25 20
3372 a 0.10 11

b 0.50 15
0.50 17
0.50 18

e 050 19
050 20

337-2 a lOO 6
1.00
1.00 8

d LOO 9
e 1.00 11
1 1.00 tI

317-4 a 150 11
1.50 15

c 1.50 17
1.50 :8

e 1.50 39
1.50 20

5S?-Ss 2.00 W
200 14
200 17
2.00 it

e 2.00 :9

2.00 20
Régimen dircarnsco
337-0 a 0.50 8

0’

3 >50 7
1.50

d LIC 9
e 050 11

837-7a 1.00 6
0 500 7

1.00
1.00 9

e 1.00 51

Cristaiirsidad <~)
SAPO-Sl SAPO-20 Rendisniento

o íoo
5 8

15 55
90 33
80 6
70 33
55 157
55 -

75 1.71
100 255
95 250
90 3.01
10 0.05

35 022
70 078
70 0.78
80 1.70
90 329
50 1.27
65 1.68
45 1.47
75 3.14
65 2.31
70 253
30 1130
60 1.60
60 2.35
65 3.14
70 2.10
1~ 3.55

0.91
20 0.04
75 0.50
85 1.10
90 1.97
10 0.05
30 0.16
60 065
80 157
85 2.16
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diferentes. Una minoría de ellos poseenuna morfología de octaedrosintercrecidos.

mientrasquela gran mayoríaposeenclaramenteun hábitodecrecimientocristalino

diferente. El análisisdeestoscristalesmedianí.eenergíadispersicade rayos-N indica

que los primerosposeencomo composiciónmedia (Sis.t~AlnaePo.
4c}Otmientrasque

los últimos son compuestosestequinmétricosde P y Al. (Al5~,0P0.50)O2. Es decir,

en el primer caso setrata de cristalesde SAPO-20 y en el segundode A1P04-20.

ambospertenecientesal tipo estructuralSOD.

Esteestudionos permite explicareí procesode cristalización, El gel poseeuna

concentraciónrelativa de Si bastanteisala. Estodificulta notablementela cristali-

ración de la faseSAPO-]?. la cual, como se discutirá másadelante,requiereuna

concentraciónmínimade Si en su escructura~~Sin embargo,en estascondiciones

si esposible la cristalizaciónde fasescipo AIPO4-20 o SAPO-20. Debido a oue el

TMA+ es un remplatede alta especificidadparael tipo estructuralSOD. en una

primeraetapadel proceso.el Si y fundamentalmente el TMA~ se incorporanen el

tipo estructuralSOD. En estesistemalas fases de tipo estructuralSOD parecen

ser menosestablesque la fase de tipo essrttc:uralVAL. Este lsecbo.segsin la lev

de Osrwald.~
3posibilit.a la cristaliza.cióndel SAPO-37 a expensasde los primeros.

llegando a ser el producro mayoritario al final del procesocorno se expresaen la

Tabla4.1.

Para relacionesmolares SiO:/AIsO, > 0.25 en el reí de sinresis, la tinica fase

detectadamediantedifracción de rasoaNes e] SAPO-IT-

La curva de crist.alizaciórtparael gel decomposición.V = LII e Y = LO está

representadaen la Figura 42. Como puedeobservarse.la criss.alizacidndel material

estáacompañadade un marcadoaumentodel rendimientoenlos sólidos. Por lo tanto

lacinéticadecristalizaciónserepresentarácomoel rendimientoenzeotipoen función

del tiempodecristalización,definiendocomorendimientoenzeotipoel productodel
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Oriatalinidad 1%> Rendimiento <%

)

100— 4

SO- ‘~

60
-2

40”

—~1
20-

0— —-- . o
5 7 9 11 13 15

Tiempo de cristalización <h>

FIGURA 4.2
Cinética de cristalizacion y curvade rer,dimie,sto en sólidosde la muestra 537-3

rendimientoen sólidos (gramosde sólidoobtenidopor cada100 gramosde gel) por

la cristalinidaddel material obtenido,esdecir, gramosdezeotipoobtenidopor cada

100 gramos degel.

Las cantidadesde pseudoboehmilay síli~ presentesen el gel son un 645% y

un >1.87. en peso. respectivamenteSin embargo.el rendimientoen los sólidosal

comienzode la cristalización es menor del 1%. lo cual indica que Ja mayor parte

de la sílice la pseudoboehmitase solubilizan antesde queel SAPO-37 comience

a cristalizar El 5: nermanececan disolución probablementemediantela formación

de nievo :i~.o de especiesde s;licoaluminato.ya que la sois,bilidad de la sílice es

mu; baja sí pH de síntesis (——7.5< Así, durantela cristalización. Si. P y Al se

incorporana la fasesólidaprincipalmentedesdela disolución, esdecir, a través de

un tnccontssTsodr transporteenfose líquida. De estamanera,podriaesperarseque

el



158 Capá-o/o4 ZeoíipoSAPO-IT

la ;elocidadde cristalizaciónestuvieseinfluida por el contenidode Si en el gel.

Respectoal mecanismodecristalizacióndel .SAPO-37,Dumonty colaboradorc-s’~

defiendenel mecanismode reestrucruracisindel gel. Estahipótesisla realizanbasa-

dosen estudiosde RN!N de tZ9Xe mediantelos cualesdetectanva enel gel cavidades

de —25 A sin ordenregular,dandolttgat a unaestructuraporosaron cieúacapaci-

dad de adsorción.No obstante,estosautoresno realizan estudioscinéticoscc.,n los

queapoyarsu hipótesis

En la Vigura 4.3 estánrepresentadoslos rendimientosen 5 APOS? en fitt
3uioti

del tiempo de cristalización para distintos contenidosde Si en el gel de síntesis.

siendoen todos los casosY = lO.

El periodo u
te cristaiiz.a.ciónmásccsrrn correspondeal gel con unarelación

SiO
2/.Xl=Os= 10 (muestra£17-]. Fieura 4.3 Ii). Medianteel análisis loor Cia-reJa

dispersi;-ade rayos-X se ha observadoque la fracción molar Si j(Si+AI+P) encoti-

tradaen los cristalesde SAPO-a?obtenidosenestaexperienciaes la ruíz ptoxstwa

a la del gel desíntesis:estosrest:ltadcsse resumenen la Tabla4.2.

E.ate hecho sugiereqsela cristalización de SAPO-Vi se se favorecidapor unas

concentracionesadecuadasde Li. Al ~ 1’ en a disolución, indicando de nuevo la

de un mecanisniodc transporteen fase liquida para la formacion Ocx
presericta

zeot tpo. A partir de saloresobtenidos por extrapolaciónen las distintascinéticas

Oe crtstauzacíon. seharepresentadoeti la Fi cura 4.4 el rendimient o etí zeotipo Jíara

una cnist.alinidaddel ág% Como puede observarse.ésteaumests.aen fuocton cel

contenidode Si eneígel. mientrasque medianteextrapolacióna contenidosQuíos-

en Si. seprediceun rendimientonulo Estoestá deacuerdocon los fallidos intentos

le prepararAIRO-]?.~ En cambio,a mayorcontenido de Si enel gel. auíríeuta

la concentraciónde Si en disolución aproximándosemása la composición“ideal del

sólido” favoreciéndosede este modo la cristalizaciónde SAPO-It Sin embargo.
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Rendimiento en ¿coliDo 4%

)

4—

A
-5

1 — —-

0
5 8 11 1-4 17 20 23

Tiempo Oc c,iatalización Eh>

Rendimiento en zeotipo (%

)

VB

2-

7-
O ——--——_____________________ ____________——.. -

5 8 11 14 IT 20 23
Tiempo de oriatslizscidn fi,?

FIGURA 4]
Curvas de rendimiento en SAPO-3? de las muestras: (a) S37-2; (b) 537-3: (c)
537-4 y <á) 537-5
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Rendimiento en ¿edipo 4%>

o
2v

1—

o -—_________ ______

5 8 11 14 17 20 23
Tiempo de crístaIizaci~n (It)

Rendimiento en zeotipo <$1

a

O
2-

x
1-’

o ----~ ____

5 8 11 14 17 20 23
Tiemoo de eriátalización It,)

a

FIGURA 4.3 (Continuacidn)
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TABLA 4.2
Vraccidn molar Si/(Si+AI+P) en los cristales de
SAPO-37 paralas diferentescomposicionesde gel
utilizadas, flatos obtenidosmedianteEDX.

Muestra
S37-1

33 7-2
ST?-]
3.37-4
337-5
337-0
337-7

SAPO-]?
Si/(Si-fAI-l-P)

0.12
Oíl
017
0.20
0.17
0.14
0.17

Gel
Si/(Si-4-AI-4-P)

0.06
0-li
0.20
0-27
0.33
0.11
0.20

Rendimiento en ¿coliDo (%)

5 10 16 20 25 30
ÉSi/CSIAI.P)l <% en gel)

FIGURA 44
Rendimiento en seotipo obtenido para una criatalinidad dcl 50% en función de>
contenido de Si en el gel Cristalización en condiciones esUticas

1,2

0,8

0,4

Oc-
o 35 40
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cuando la concentraciónde Si en el reí de sirítesisexcede apreciablernetítea los

valores límites encontradosen la incorporaciónde Si en los cristalesde SAPO-ST

(véaseTabla 42), la velocidad de cristalización disminuyede nuesoobteniéndose

ademásmenoresrendimientosenzeoripoparatiemposdecrisializncidncomparables.

No obstante,tambiénhay que considerarque otro factor que podria influir en

la velocidad de cristalizaciónes la alta viscosidadde los geles que aumeot.acon

e. contenido en Si de los mismos. o: au:ra-nro de viscosidad podría distoinuir a

velocidad de transportedeespeciesde la ciisoscimn a los cristales,disminuyendodc

estemodo la selocidadde cristalizacton.

Con la £nalidsd de verificar esta huipótesis se ha favorecido a difusión oc las

especiesen la faselíquidaagitandolosautoclavesduranteelprocesodecristalización.

‘si. se hanrealizadocinéticasanálocasa . experienciasrealizacasen la obteucton

de los zeotipos337-2 y 337~3 ,~ véaseTe a - neto ut bizancio enestecaso,tiara la

-cristalización aurociav~agitados

Como se observaen la Fisura A L <eriodo de :nducc:¿n‘<nno el tiempo

cíobal de cristalizaci¿nse reducen reípcc. 0 ci ‘:at.entaanterioren rewmerí estatico

soaseFigura4 ..3 ). Por otra peO le cristaEración parala relación A~

= lii continuasiendomayor : ue X — -ícomportatniento Icientico al caso os.

s¡ntestsen rezumenestanco

En la labia 4.1. estánresurridos it — í j mientos oVil ru i dc,s en SA PO-.l 7

:uncíón del siempo de criscalizacion Y omo se aprecua el renctmíento en sólidos

obtenido a tiemposcortosde cristaliutaci.ót, 555 végumendinámico. ‘-a inferior a los

obtenidosen el casode la cristalizaciónen régimenestático. Est.o indicaríaoue la

agitación favorecela velocidadde disoluci¿r:de la sílice y la alúmina,lo quepodría

coníríbuir a disminuirel periodode inducción ademásde favorecerla transferencia

deP Al y Si desdela disolución a ia fasesólida Por otra parte, a agitaciónno mo-
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Rendimientoen zeotipo (%)

——

a 6 9 12
TiemDo de cristalización Ch>

16

FIGURA 45
Curva de rendimiento en SAPO-ST utilizando un sistema de crist,lizacián
dinámico. Muestra 537-6 <0) y muestra 537-7 (o).

4.2 Síntesis
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FASE AMORFA DISOLUCION — ZEOTIPO

FIGURA 4.6
Mecanismode cristalización del zeotipo SA PO-37 pronuesto en este trabajo.

difica el modelo global de cristaiiza.ción-is-scrit.o anteriormente,es decir, queinicial

tsacnte la mao-nrpartedesílicey alúminasedisuelsen.r- posteriormentelasespecies.

íic P. Al o Si son transportadasdesdeis ¿isoisíciónhacialos cristales deSAPO-]?

vi vías os tormacton. Estemecanismosc renresentade metieraesquemáticaen la

cura 4.6.

Los análisiseiemens.alesdecarbonorealisadossobrelasdiversasmuestrasobtenidas

a lo largo de la crisíai ización en régimen siloán: i ro muestran. <Itrio se observa en

la fieura -4.7, una relaci¿ít lineal cntre c 1’ 5 siclo en cis.rLvi,-ío de os s¿ii¿oey la

cristalinidadsiclosmiamos. Esto ~ríemc,-í’-l-.e loirítiotíes oreanícosTMA~ íl PA
4 se

ncorporana os crmstalesdesde a díso,~c ‘oí<líe ~eswa y vomogánesrocote Si st 5<.

rapolanen la Figura4.7 los valores de iii,,,e’ííoo en carbotio tiara una cristalinidad

nula, la ordenadaenel origen es ma,o que e~o. lo cual indica que probablemente

en la faseamorfa exist.e algo deorgánii:o

Puestoqueel mecanismodecristalizaciónesun mecanismo(le transporteen fasc’
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FIGURA 4,7
Contenidoen C de los sólidosfinales en función de su cristalinidad
(E) y muestra SS?-?(o).
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Muestra537-6
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líquida, sesugierequeunmétododesíntesisconsembradooptimizaríanotablemente

el procesova queaumentaríanotablementela velocidad de cristalización

4.2.1.1 Morfología y tamafaode cristal

Las muestrascristalinasde SAPO-al presentansana morfología de octaedros

intercrecidoscomosemuestraen la Fignra4.8, muy similar a la descritaen la biblio-

grafía paraestematerial.’
6’22’~ El tamañomedio decristales deaproximadamente

4—45 pm para los cristalesobtenidoscon gelescuya relación ,X < 1.0, y aumenta

hastaaproximadamente7,0pm paragelescon ma’orescontenidosen Si (véaseTabla

4.3). siendoen generalrelativamentehomogéneo.

Como seobservaen la Tabla 4.3. el régimende cristalización,en nuestrocaso.

FIGURA 4,8

Microfotografía obtenida por SFM de los cristales de SAPO.37
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TABLA 43
Tamañomedio decristal.

Muestra Tamañodecristal (psn)
337-1 -4.7
837-2 4.2
337-3 3.7

337-4 69
337-5 6.2
337-6 4,1

SS]-? 4.2

El valor del tamaño medio de cristal
correspondea la muestra más cristalina

obtenidaencadacinética

no produceningún efecto destacablesobre el tamaño de cristal, a diferencia del

efecto descrii.o por Maistriau y colaboradoresIEEstos autoressugierenque la ho-

mogeneidadadicional del gel debidaal sistemasic cristalizacióndinámicofavorecela

nucleaciónobservando,menor tamañodecristal Tampocosehaobservadoninguna

diferenciamorfológicaapreciableen lasnsicrofosogralíasde los cristalesdeSáPO-37

obtenidosa partir siclosdistintos geles. £sí.ehechorespaldala hipótesisplanteada

anteriormentesobre el efecto de la agitación en la disminución del ocriodo de itt-

ducción y del tiempo decristalización

42.1.2 Composiciónquímica

La composiciónquímica.tanto de los cristalesindividuales dc SAPO-37 como

de la fase amorfa,ha sido determinadamedianteanálisis de energíadispersisade

ravos-X(EDX)

La faseamorfasedistingueenel microscopioen forma deparliculasirregulares.



TABLA 4.4
Cotunsosición(Si~Al

5F’, >0, de lamuestramáscristalina
decadacinética, determinadamediantemicrosondade
electrones~EDX.)

Muestra z y r Si/tu
537-1 0,12 0.48 0.40 23
837-2 015 0.47 0.38 29
837-3 0.17 0.47 0.36 13

537-4 120 0.44 (1.36 38
337-5 OA 7 8.47 0.36 33
537-6 0.14 047 039. 27

537-7 117 0.46 0,37 33

En lasmuestras537-ídy S37-2d(Tabla4.11, las partículasan~orfasestánconstitui-

das funósmentaimentepor y Al mientrasque al aumentarel contenidoen Si en

el gel desíntesis(lo < \ <~ 0t la faseanaorfase vaenriqueciendotambiénen Si.

La composiciónde tos cnstales de S.APO-3? es bastantehomogéneaen cada

muestra.En la Tabla45 se ha resumidolt, corstposiciónqoím;casi0 lasmuestrasma’

cristalinasdecadacinéticade cristalizacirin. E.l númeroele átomosde Si por celdilia

unidadaumeotadesde23 basca:38 Iconvienerecordarquecadaceldilla unidadestá

c.onstttuidapor 192 tetraedros.Como puedeobservarseen la Figura4.9. esl.evalor

:-,errnarececons5ante paramavors-scontenidosde Si eu el geí relacionesSi? ,\t >

1.5 en el geí>- En estos casos la mayor parte del Si adicionadoen el gel nose

incorpora en los cristalesde S.áPO-37.cxistiendouna ininoria en la faseamorfa.

permaneciendomayoritariamcnt.een disolución al finalizarla cristalización,como sc

muestraclaramenteen la Vigura 440.

En la Vigura 4.11 se han representadolos datosobtenidosen est.e trabajo y los

1(18 Capítulo4. Zeotipo SAPO-II?
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Si/e.u.
50

40

o
30-

20-

10-

O-
O E 10 ¶6 20 25 30 38 40

lSi/(SI.AI.P)l Ii en gel)

FIGURA 49
Numerode £tomosde Si por celdilla unidad del SAPO-37 en función del contenido
de Si en el gel de sintesis. Condicionesde cristalizaciónest~s’cas(c) y dirr~micas
(Z).
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lSi/(SiAI•P)l (1 en SAPO-37)
‘1 5 ——--—-----———-———~-———-—

12-

9-

6-

3-

o --_______ -—~—— _______

0 0.5 1 1,5 2 2.5
lSi/lSi~Al~Pfl í~’ en gel)

F?GLFPA 4.10
Pracción motar de Si incorporada en os tt intaleo de SAPO-]? en función del

contenidode Si srs el gel. Condirjones de cr itt SIIZSCJ¿Seas~ticss(rl y dinénnicaa

(2-).
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ISi/(Si.P.AI>l (% en SAPO-a?)
25

-1-

20V

15-

10’ -

5
5 9 13 17 21 25 29 as

lSi/(Si.P’AI)1 (1 en gel)

FIGURA 4.21
Fractión molar de Si incorporada en los cristales de SAPO-Slen función del
rontenido de Si en eí gel Datosextraidosde: (S) la Figura 4.9, (e) Refecencia
21, (c) Referencia 15, (12) Referencia 22, (0) Referencia 2. (sc) Referencia 14 y
(i-) Referencia 28.
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datospublicadosen la literatsirarespectoa la incorporaciónde Si en el sólido en

función del contenidode Si en el tel de sítít.esis ParafraccionesSi/(Si+AI+PI >

0.15 en el gel. pareceexistir unvalor límite de41±3átomosdeSi por celdilla toldad

en el sólidoobtenido Labaja incorporaciónde Sien el sólido obtenidapor di;s’rsos

autoresparala fracciónSi/(Si*Al*P\ 0.09 podríasetdebidabien aunavelación

AI/P > 1.0 en el gel desíntesis, o bien a un prolongadotiempode enveje-cimiento

previo del gel a temperat.tíraambient.e.”>
2ci cual, por otro lado, parecemejorar

ligeramenteel rendimienl.odel SAPO-37<

Respectoa los límites de incorporaciónde Si en la estructítrade SA [‘0-37. es

interesanteresaltarque éstos podrían es5 Sr relaciona.doscon el númerode careas

negativascii la estructt:ra.

Por un lado, en eí caso de un conteníconito en Si el cual corresponderíaa ni?

hipotético tPO
4-]7 la rcd no tendríavarga ‘u como va se La visto antevio,-mente.

esta estructurano parecefactible. Este caso es anúlogoa lo ote ocurre- con ja

zeolitaY Se observaeínpíricatsiente queJaes:ructtira dectsos materiales loo VA Y

parecerequerirun rrun OJO nusnerode cargas- es decir,no seconocensus es:rs,ct iras

c-lectrostáticamenteneutras. Id la zeeiit.a 1’ no se ha Iterado —intetizar sin .11 c-:,

la red observándosecte
1.a velocidad de ctist alvascion Qismínuve eatvsnenc?sit:ícnt

con la relación Si/Al.

Por otro lado, en eí caso del SAPEI.37. el limite superior o oc nc

$11 podríaestar relacionadocon turne:o sic los vot101505 erra c u eT

la carga negativa de la red que puedesíser alojadosen el itt erív’r n--.ascs.vidads-v

tít racnistsAínas- Estos- al ser :nu’ oIí:nv rí0505 11 mit.ariati el :r.:ni ero de catga.s.

extatentos en Ja estructuras. La uníca oit ernst i,~a para la ir corporación de Si etí

cantidadeselevadas,en este caso. serta su incorporación medianteel mecanisnín

MS] en forma de grandesislasde Si erie,t cristal, lo cual podría diír lugar a su vea a
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TABLA 45
C.omposirsnqaimicade los cristalesde SAPO-37.

Muestra %c u
Y ‘en peso

TMA TPA~ Cargas/c.u. F‘1 H N
337-1 23 11 tt 3.15 1.75 7 12 15 19
3372 29 I4SV 328 1.89 8 13 17 21
337-3 33 14.0? 311 176 7 13 21 20

337-4 38 14.1? 3.15 1.66 5 14 15 19
337-5 33 14.24 3.10 1.76 6 13 21 19
337-6 27 13.23 3 18 171 7 12 15 19
537-7 33 13.213 3.17 1.63 6 12 17 18

1 = tTPV•+TMA~ ‘rs,

tensionesen el cristal ciel,i,lzís a variacionessustancialesen los ángulosy distancias

deenlace,

A contmuación se describecómo están distribuidos los cationesorgánicosen

la estructurade SAPO-]?. l
tara ello, convtenerecordarque. como va sevio en el

Aparrado1.22. la estructuratipoFAU poseeSunidadessodalitars 8 supercasidades

jsor celdilla unidad. Los resultadosde los análisis químicosde C, II y N realizados

sobre cada una de las títíesíras más cristalinas correspondientesa las diferentes

c:netícasestánrecoz~iclosetí la Tabla 4.5. A travésde estosdatos y del contenido

en LO de estos mas.erialeu conocidoa través de análisis térmico. se ha calculado

el itiniero de moléculasile orgánico por celdilla utíidad en las distintas muestras-

Estosresultadosseresusnetíen la misma Tabla.

De esosdatossecsbtienon.comopuedeverseen la Tabla4.5. 7-8 cationesTMA+

y 12-13 cationes IPA’ por celdilla unidad. Teniendoen cuentaque los cationes

TMA4 tiendena ocuparpreferentementelasunidadessodalitay los cationes TPA
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273 473 873 1073
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A20 b

273 473 873 1073
T. ‘e

ECU RA 4.12
Análisis térmicos de la muestra537-3. 1 Al A? 5, (B) ATO. (a) es aire y b) en
atmósferade N

2.

roas volutninosossólo puedenalojarseco las supercavidadesde la estructura,esto

signiScaquelos cationesoreátaicoses:áti distribtíidosarazónúe 1 catión TÑIA por

3—cavidadó unidadsodaliray oproxisnadamente1.5 cationesTP-c por sr1sercavi-

dad.

Es dedestacarque la relaciónC IN obtenida tnediant.earíálistsquímicoelemental

estáen fuertediscrepanciacon la obtetíida medianteanálisis rórtííico. Li análisister-

mogravimétricode la muestra537-3festárepresentadoen la Vigura 4.12. mostrando

una pérdidatotal depesodel 217%entes pasosbien diferenciados. Fil primer paso

7. ‘e



TABLA 4.6
Relación C/N en SAPO-37 cristalizado por
diferentesautores.

Vuenne ATG Análisis químico
SaldarriagaSt 6.3 9.9
ls1artens~ 9.9
Maisrriau

t5 6.2
Slant q

Ojo’6 6.1 —

Este trabajo 6.9 9.2

Valorescalculadossuponiendopérdida de TPA desde

473-t83 1< rs INIA’ desde652—973 K.

1373—473 Kl puede atrihuirse a la desorción del 11,0 presenteen el material, el

segundopaso 1473—688 E) a la descomposicióntérmicadel TP.X’ alojado en las

supercarsidadesy Soalmenteci tercero (688—973 Kl a la salida del TY1A~ ocluido

en las 8-cavidades.Si la tercerapérdidade peto se asociaexclusivamentea la cli-

nninaciónde TM~t de las 3.cavidadesiC.it.4s ‘e obtieneunarelaciónCK 69, la

oua, esmucho menor quela c’btenidamedianteanálisisquímico elemental(C!N

ti ‘¾ Estadiscrepanciade valores tambiénsededuc-tde los datospresentadospor

otros autores.aunqsíeno lo mencionanexplícitamente véaseTabla 4.6). La dis-

crenanciaentreambosconjuntosde taloresindicaquemedianteel análisistérmico.

seestasobrevalorandola cantida.dde TMA4. De hecho, cuandoel análisis térmico

serealiza ba:,odom de N~ en lugar deaire, la pérdidade pesoasociadaal pasodual

disminuyeapreciabiementeconsernándoseconstantela pérdida global de materia

orgánica, De est.a forma, la última pérdidadepesoen el caso del SAPO-37podria

correspondera la descomposiciónsimultáneade7MAt x partedel TPAt presentes

enel materia,.

4.2 Síntesis 175
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La cantidad de ~O en el tamiz niolecuiar SAPO-37 determinadamediante

astálisis térmico es de 35—40 moléculasde 11,0 por celdilla unidad. Si se consí-

dora que el volumen vacío disponibleen las cajassodalitaes práctican,cnsítenítín,

:,or estarocupadopor los cationesTMA’, el il~O deberíaestaralojadaen las super-

cavidadesa razónde 4—5 moléculasde H
20 por supercavidad.& se supone<n,etna

esféricaa 105 cationes TM.V y Y2A ~en~endoencuentalos diámetros¿oírlos en la

Referencia47. seobtieneunaocupacióncasi total del volumen lEve de ac-,.í~íívt tira..

En la Tabla4.5 seba resumidoeí númerototal decationescrr-ntcosvvc,s,gas

por celdilla unidad paralas distintasmuestrasestudiadas.Este seha

,:alculadoa pa.rtir de los valores deanálisisqitimico por EDX. es ,ts cr de ¡ accion

molarx. p y z Tabla 4.4).

Así, teniendoen cuenl.alos mecanismoscJe tncorporaciónde Si explicadosen el

.Xpartado1.1.3. puestoque no todo eí Si incorjiorado en la red tienepor qué dar

lugar a una carganegativaen la estructura,e: número de cartasefectivas en e,

niisma. seré equivalettteal t~úrnero de Si incorporadosen tiosiriosteste&ivas de E

menose: numeroce Si incorporados en ~~ostcJons’~¡le te¿r¡cas te Al. 1

50r l~i manto, la

u acc ton de Si incorporadaen la red - .- - ge a careasnega:ii-as .. 512.. l.¡venoru,

.¡SOa por:

512-E Nl’ Nl3’/\

‘iendo 512 cl númerode Si íncompototo—’.. ,,o—,cionest&ricas dc P. M3e\ ~:únserc¡

de Si incorporadosen nosiciomues t mr, eJe ½-. N 512 + .512. Psír lo t anto. el

numerodecargasnegativasen reci por celdilla ui,icjad vendrédadositrpleioeriteitor

el prodorto de 512—Epor ci sí ótnerosic iv por celdilla unidad-

El hecho de que la fracción aíómtca de Xi sea menor de ff50 Tabla 44) y el

numerototal de. cargassea itaferior al uátsserotic Si por celdilla unidad(Tabla4.5)

indicaque.paralelamentea laincorporaciónde Si víamecanisníso5152 (1 Si por 1 E).
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seestáproduciendoademásen algunaproporción la incorporaciónvía mecanismo

MS3 (2 Si por 1 1’ 1 Al).

Como se observaen la Tabla 4.5, el contenido total de cationesorgánicoses

aproximadamentede 20 por celdilla unidad. Estevalor es cercanoal número de

cargaspor celdilla sanidadtan sólo en algunasmuestras.En el resto,el valor de las

cargaspor celdilla unidades aproximadamenteun 20% menor queel númerototal

decationesorgánicos determinadospor análisisquimico. En estoscasosno deberla

escoluirsela presenciadeespeciesTAAOH y/o cationesTAA+ compensandodefectos

estructuralesde la red.

La informaciónrelacionadael tipode distribución deSi. P y Al en la estrsíctur&

seestudiacocí Apartado4.4 mediantedatosdeRMN de“Si. SAI y
31P.

4.2.2 Efecto de la relación template/A1
203 en el gel

La síntesisdel zeotipoSAPO-37 conílevados problemasno resueltoshastaahora,

Por un lado, como puedeobserx-a.rseen las Vigmas 4,2 y 41. el rendimienl.oen la

síntesisde SAPO-37 es bastantebalo en todos los casosensayados.Esto supone

un problemaeconómicoadicional en la síntesisdecualquiermaterial zeolisico.ven

especialen el caso concretodel tamiz molecularSAPO-37. En el caso roas favora-

bie.de las condicionesdesíntesisensAr-adasen el Apartado4.2.1, ei rendimientoen

zeocipono alcanzacl 4%. Puestoquela incorporaciónde IBA” en el sólidocrista-

lino estan sólo de aproximadameziteun 2% del presenleen el seí, estoconlíesala

necesidadde utilizar en torno a 20 mi de disolución de TPAOH al 40% por cada

gramodeSAPO-37 obtenido,junto con unos 0.17 g de TMAOI-i.511,O. El precio de

estosdos reacti’-os. especialmenteel TPAOH. impide hoy por hoy la aplicaciónde

estosmaterialesa escalaindustrial. El procesodeobtencióndedisolucionesconcen-

tradasdeTPAOH exentasdeotros cationesencarecenotablementeestereactivo)
8
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Sólo eate hecho,explicaría que en la actualidadaún no puedaser comercial este

tamiz molecular.

Por otra parte, un segundoproblemaadicional en la síntesisde este material

residecomosehadescritoen eí Apartado4.1. enel esíreebomargende cuí,xssos,cbon

que impone el gel de síntmis pata la obtención de este material puro y de ele-

vadacristalinidad Estehechodificultastfectuatvariacionessanto~ala corí:sostcscsr,

onsmtcacomo en el tamañode cristal del materialfinal

Estudiandola incorporaciónde los distint.os elementosy especiesquío ca:- en el

sólidocristalino se observóque, en contrastecon eí caso del Si P. Al ó TPA. los

c,:alesseincorporanen los cristalesobtenidos al final del procesoen Incoesde sin

20% de la cantidadinicial, calculadoa t.íorlir de los rendimie~sosvcomr,os,c,ones

químicas.en el caso del TMA~ se iticorpora en el cristal final en sorno a un 707

del contenidoinicial en e
t, gel Estonor lícó a suponerque el tenditnietsts-,flnal dcl

SAPO-]? podriaestar controladopor la -oncentracióndel TSIÚ en disolución.

Paracomprobaresta hipótesisse llevaron a cabo ‘-arias experienciasdc síntescs

ox relaciones , ISlA :20/ Al 0~ > 1.1 ‘¡soservando en todo niomeoto la relación

20/(TI.IA ~ cunstarree igual a .411 con a finalidad úeevitar con:petette¡as

¡xc fasesno deseadasEl excssode teexois:e ¡-ti cadacaso se a~utctonoen turma oc

:xromuros paraevitar vartactonesen el pH finai del gel La iricerporaclón dc- esta,.

saesse realizó en la preparaciónde la disolución B tireviamensea la adición de la

tuentede Si, es decir,en la disolución hásicaconteniendoíes Itidroxidos de TN¶.-\ -.

x TPA%

En a labia IT se han resumidolos tcasi imientos teóricosvexperimenlssiesdel

sólido final paralasdistintascornposicior¡r¡scuhnicas.del ccl en función dc- la relación

-. I’MA)2O/Al20~. siendo.X constantee igual a 1.0. El rendimientomáximo teonico

se lía calculadoasumiendouna incorporacióncompletadel T=s¶k’present.cea al gel
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TABLA 4.7
Hendimientosteóricoen zeotipo y experimentalen sólido en función
de la relaciónY=(TMA)

20/A1203 (X = 1.0)

Muestra Y a~ (h)
Rendimiento (%)

Cristalinidad(~Yr)teórico experimental
S37-3 1.00 13 5.9 3.65 90
S37-8
537-9
537-10

150
175
2.00

18
38

18

7.9
8.6

9.5

8.19
8.22

8.50

100

Suponiendoincorporacióntotal del TMA pneaenteen el gel inicial en tas 3—

cavidadesdel SAPO-37.
Se obtssx-ounamezclade SA~O-37.SAPO-5 y SAPO-20.

sólo en lascajastipo sodajitadelSAPO-37,suponiendotodasellasllenas.Asimismo.

sehan recogidolas característicasde los sólidosobtenidos. Como seobsertaen la

Tabla4.7. el rendimientodel sólido en la sintesisseduplica al incrementarel valor

de 5 desde1,0 a 1.5 Esto significaque prácticamentetodo el TMA presenteen

el gel inicial es incorporadoen los cristalesde SAPO-37

Estudios de microscopiaelectrónica de barrido muestran una disminución en

el tamaño de cristal de 3.7 pm a] am al aumentarY de 10 a 1.5- Además.

a diferencia de la muestra537-3. dondese encontrabaon tamaño de cristal bas-

tantehomogéneo.enel casode la muestraS37-8 seproducecomo semuestraen la

Figura 413 una distribuciónde tamañosdecristal muy ancha.Cuandoseaumenta

la relación iTSI.á)20/AI,05 enel gel de síntesishaciavalores superioresa 15 se

observaqueen lodos los casos la faseSAPO-]’? cristaliza~¡ínto con otras fasesno

deseadas,como SAPO-5y SAPO-20 (Tabla 4.7).
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ni/N <%)
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Tamaño de cristal (gm)

FIGU RA 4.13
Distribución de tamaSode u ‘sIal en la muestra SI7-%.

4,2.3 Tratamientos de envejecimiento

Con la finalidad deoptisnizarlas ¡ ond¡cicr¡ssdc stntesis.modificar laspropteosces

,iel maternalobtenido y conoceraíro rr¡ús ocertadel mecanismode fcírrriacJc’n

<APOS’?. sehanrealizadoes:udiosde c-c-vs-iecirr¡ier,to.tansodci teí final de sinses~s.

~:otnode la disojasción~srec’,trsc¡rade P u

423.1 Gel de sttstesís

Las condicionesque se han niantí--- VIo e e’ o e a a”

us envetecítníentonan sido la comuo-íc-om c-e’.ica del gel

¿‘.025 í TMÁ, i:O .i IRA O ¡ (1 : .Nl~O~ : ÑOs ½H
20

el régimenestéticode crisralizacion 1 es~aítro s la temperaturade síntesisa -473 1=.

La preparacióndel gel ha sido la de.’ctita en et procedimientogeneraldesíntesisdel
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FIGURA 4.14

Esquemas del méndo de sírttesis empleado para la cristalización de las muestres
537-A 537.8 y S37-C

tamiz molecularSAPO-]’? ene1 Apartado2.1.4.

Sobre el gel serealizaron tres tipos deenvejecimiento,uno durante24 horasa

293 1<. s otros dos a 343 1< durante2 y It horas respectivamente.El material

resultanteen cadacinéticalo denominaremosrespectivamentecomoS37-A.S37-B y

537-C En la E aura4.14 sedescribeun esquemadel procedimientodesintesispara

catacaso.

Los resultadosobtenidosen las tres cinéticassic cristalizaciónenestudio se re-

sut-.senen la Tabla tS El envejecimientoprevio del gel a 343 1< durantetan sólo

2 horasno mejora ci rendimientocon respectoa 24 horasa 293 K. En contrastesi

se aumentaci tiempo de envejecirrtientodel gel a 343 1=hasta 16 boras se duplica

ci rendimientofinal respectoa las experienciasanterioreshasta llegar a alcanzar

el rendimentoutáximoteórico, asumiendoque todo el Ti-lA4 presettteenel gel se
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TABLA 4.8
Condicionesde cristalización.cristalinidad;- rendimiento(g zeotipo/iGOg
gel) de lasmuestras537-A. S.37-B y SYT-C.

Muestra 1. (h) T. iI’al !. (h) Cristalinidad(Vr) llendimienro(‘7v)
337-Al 24 29] 6 6.5 (LOS
337-A2 24 293 7 30 022
337-A] 24 293 8 10 078
337-A4 24 293 9 111 0.78
337-AS 24 29] 1 80 170
S]7-A6 24 293 13 ‘~0 3.28

537-BI 2 343 14 05 3n
337-32 2 34] 18 ‘0
337-33 2 34:3 22 915 ‘ t~t

537-Ci 16 343 1; ,.i ,
S37-C2 16 343 8 97 ‘0
537-C3 16 34] 20 100 0
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TABLA 4,9
Tamañomediodecristal,volumenmedio decristal,y número
de cristalesde SAPO-]’? obtenidosparadistintos tiemposde
cristalización.

Muestra
Tamañode
cristal (pm)

Volumende
cristal (cm

3) Cristales/lOOg gel
S3T-A2

537-A4
837-AS
S.]7-AG

1.8

2.6
-35
3.9

6.lxltr”

18SxlO52
45.Ox10—12
63OxlO52

2.lxlOt5

2.4xíO~
2.2x 1050
3.1x1050

537-El
537-Ra

44
5W 996~10~t2

1454x301

2

lSxlO’0
l1>c1O~~

537-Cí
337-Ca

46
49

T1S.8x10’2
335.1x10’2

29x1010

93~1QtO

incorporaal SAPO-]’?.

En la Tabla4.9 serecogeel tamañomediode los cristalesyel númerodecristales.

por cada 100 gramos de gel para distintos tiempos de cristalización. Estese ha

calculadocomo mediadelos volúmenesindividuales.decadacristal, asumiendouna

símetnacul’ica en los cristales de SAPO-3’? estimandouna densidadmediade

.7 e/cm3. Como se observa,el aumentodel tiempo deenvejecimientoprevio del

gel de2 a 16 horas a 343 FC incrernentasustancialmenteelprocesode nucleación.rott

el consiguienteaumentodel rendimientode la reacciónparatiemposdecristalización

comparables(Tabla4.8),

Cabe destacarque el mayor tamaño de cristal alcanzadoen 537-Ca frente a

537-CI,a pesardehaberseconsumidotodo elTMA presenteenelgelalas14 horas

de cristalizaciónpodria. ser debidoal efecto de maduraciónde Ostwald(Osn’ald’
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ni/N (1)
40—-—-

30 -

20~

lot

_ ¡

o
2.2 2,7 3,2 3,7 4,2 4.7 5,2 5,7

Tamañode cristal <$m)

FIGURA 415

Oistr,buciónde tamsóode cristal de isa partirulas de la nuestra 537-35.

ripening) según el cual los cristales niavoresmás estables cotítinuatí crec’enOo a

expensasde los más pequenos.

>xguiendo el método de análisis de i’±liarvsv ‘: Santulevicia sobre ‘castor

crecimientodel cristal- descrito enel Apartado142 - a partí de os - dores de

tamano de cristal de las parrictilas n;asoresen función del nípo ne la dis-

snoucton oc samanode cristal para la triu~stra final véaseFigura 4 151 se Ita

obtenidola velocidaddenucleaciónpara ‘:1 SAPO-STrepresentí¡¡¡as n la Síu a 4.

La ‘-oocidad de crecimientoes de ti. ,¡ :0 u. Como se obsersaexisteun periodo

real de inducción de aproximadamente loras en el cual no llega a í¡roouctrss-

itogun nernien viable. El periodo de nucleacióntiene ¡¡car entre las 4 y las Si.

horasde cristalización,produciéndosela siucleaciónmáximaen tornoa las6.3 i,oras

decristalización.
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FIGURA 4.16
Velocidad de nucleación vtj\ (%) dc 537-3 en función del tiempo de cristalización
(O) Velocidad de crecimientolineal de cristal de la muestra 537-3 (.), en pm/h.
Rendimienlo en SAPO-37 para la muestra 537-3 (c), en g zeotipo/100 5 gel.
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TABLA 410
Composición Si~Al

5P5}O5 y cargaspor celdilla
unidaddeternainadaníedianteEDX.

Muestra r 1 Si/ru. Cargas/cu.
S37-A6 17-47 36 33 21
537-E] 18 46 36 35 19
S]7-C3 19 47 34 36 25

Con la finalidad de estudiarel tipo ¡le mecanismode inrosporaciónde Si que

tiene lugar en cadacaso. se han reclinado ar¡álists qutmtcosmedianteEDN sonre

os cristalesde SAPO-37obtenidos. Estos resultadossemuestranen la Tabla 4.10.

L.omoseobserva.el envejecimientopreviodel gel a 343 E fatorecela incorpotr¡c,oncte

Si en la red, aumentandoprobablementela fracción queseincorporatía mecanismo

M82 parael tiempodeenvejecimientomás prolongado,haciendoqueel númerode

cargaspor celdilla unidadaumenteapreriabiemente

4.2.3.2 Solución precursorade P y Al

La comncniciónouirriica del sisten:a¡ie <nasalizaciónutilizado ‘so el cgt ,tdio del

envejecimientode la solución precíirsora le P e ,ái (soluciónA lía sido:

¿025 1 TIsIS) ¡O liRA-- y) - ¡ sC A1203 : Pi), 1 H~O

izo ni-, ‘un’í’era experiencia.de,cr.:a esnuema: ¡ carnente ¡o 1’ -, a 4 - se La

envejecidoel gel final de sim esis a a “’a t eroperalura que e

5 muestra’ 537-15

537- C durante5.5 horas, pero habie¡urs acínesidoprevnamet¡tela ‘olucién A u

un envejecimientodurante45 ltorus o s 1 F Lasaexperienciase,arefe-idacomo

537-0.

Los resultadosobtenidosse resumenen la Tabla 4.11, Si se comparanestos
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o-
5.5 h. AGITACION

337-D
DINAN loo

Solución 5
FIGURA 417

Esquema del mdodo de sintesis empleado en la cristalizaciónde la muestra537-0.

TABLA 4.11
Cinéticade cristalizaciónde la muestraS37-D. Condicionesoc
síntesis:sR inicial = 7.49; L 4.5 horas: 2’. = 343 PC.

Muestra t, (Fi Cristalinidad(Vr)
Rendimientolúl)
RS~ RZb

837-Pa 4.75 0 19 00
837-Lb 575 0 1.3 00
537-Pc 5.25 0 2.8 00
S:3T~Dd :1.25 2] 2.4 055

837-De 14.25 20 49 0.95

Gramosde sólido por SIP g de gel.
GramossAe zeotipo pon 1(10 g de gel

4.2 Síntesis

LS ja, AGJTACION
343 3<

Solución A:
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343 K
Solucián A’

4.5 h, AGITACION

293K -
SoluciánÁ. ____

Bh, AGffAC~ON

FIGURA 4.18

Esquemadel método de preparación de las muestras AIPí y AIP-2.

datoscon Isis de la Tabla 4.1 - tanto el periodo de inducción corno el tiempo global

oc crtst.alizaciónaumentanronsiderablemens.eiii aumentarla t.emperaturade enve-

jcciínient.ode la solución que contieneAl y P de 293 PC a 343 PC. Pareceexistir una

competeoctacntre la velocidad de formación del amorfo y del tamiz rnolect¡lar En

ci caso de la experiencia537-D. el SAPO-IT continuacreciendo, aunquea menor

<ciocidadeue el amorfo, en ci mt cr-.~aio de cristalizaciónentre 1 y 14 horas.

a ‘c:s:a ¡le estosresuit5005 y ~on:parandocon lasexneriencias237-13 y 837-C

.;c-sc::tas en el Anar so . r e un er¡ve¡s’¡vtyuento

previo del tel de.sinto a t a.~ 1- a ccc evics.-:ite la seces¡siac

ce estsídiar especifiramenteel :srocesoive’-e,ec - netito ue a Olucion quecOtí lene

:os esementosprecursoros de 1’ u .Xlic,’ e -n sso ~ehan reatizadodos crasose-

que so na sometidola solución ~i a ~me— eco: te tít periodo de 4.5

:¡oras a 3-; :3 LI - v¡l e .5 i¡oras a 292 PC seí—~ fi sssra 4.15. Los productosculosenidos

‘<ti cite caso se Oenottíís¡a ron corto A P 1 \ t 2. respoc -a“tente.

FIl rendinsientoteó<code sia; ext’e¡.senc¡as<ursonteouio¡iría solubilidad nuladcc

la alúmina y que no bat precipilactondeotros compuestos.cleberia.ser próximo al

175% Sin embargo.esi.e rendisnietito;oio ~ecíbsusoenel casodel envejecimientoa
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393 IT. En elprimer caso,enelproductoAIP-l, seobtuvonr. rendimientosuperioral

teórico (—26’X) El diagramadedifracciónde rayos-X esidéntico cualitativamente

en ambasmuestras,detectándosesólo las reflexionescorrespondientesa la pseu-

doboehmitade partida,cuyas intensidadesson muy similaresen la muestraAIP-2

a las de la pseudoboebmita.y disminuyenapreciablementeen la muestraAIPí

Esto indicaríala formaciónen una proporción notabledealgún compuestoamorfo

conteniendoP en su formulación enesteúltimo caso.

La soluciónA consisteen una mezclaestequiométricade A1
503 H3P04. En

la literaturaseha descritoque cuandose disuelvenaproximadamente1.0-1.5 mol

de AI,03 por mol de P2Os en ácido ortofosfórico,el resultadoes un ~uido ex-

tremadainenteviscosoel cual cuandosesecada lugar a un sólido amorfoA Este

comportamientoea analogoal de la experienciaAIP-1. Se postula que estassolu-

cionesconsistenen unaagregacióndepolisnerosen los cualeslasinteraccionesentre

los ionesaluminio e ionesortofosfatodan lugar a redestridimensionalescomo la

mostradaen la Figura4.l9.~’

Por otraparre.tambiénestádescritoquelasreaccionesdecondensación/polime-

rización de los fosfatosestánfavorecidasen all.as concentraciones,tajos valores de

pH y temperaturaselevadas. La estabilidady el grado de polimerizaciónde esta

agregaciónde polímeros de iones fosfato aluminio dependenfundamentalmente

del pH del medio Son establesen medios muy ácidosperoprecipitanal alcalinizar

el medio. Estetipo de sistemaha sido descritoparasu empleoen la obtención de

materialesen forma depelículaselásticas“~ Dadaslas condicionesexperimentales

empleadasen estetrabajo. esa agregacióndepolímerosde ionesfosfato I~ alominio

podrfaestarpresenteenel casode la solución precursoraAIP-1 En su preparacton.

a diferesciadel casode AIP-2. seobservala rápidaformaciónde un gel blancomuy

‘-iscosoel cual forma una.especiedepelículaelásticaen tornoa la sarilla agitadora.
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1~ ~
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~HO
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—e/-e”

o o
¡ .Ai
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~e~,o

5 —o

r
¡ <OH

OH

rlGJRA 49

Agregación d t polimeros dananlugarcana-ce’,ridirnensior al segó¡¡ e¡erencia ti

Para determinarla sus’ sralera <-Ls csiidos ‘e - . e;ay y a -

esruososde espectroscoptaIR En la E~ e--a >0 sehan represe l los e et tu

115 en la zona dc 400—1400 en; co ss.:a vseuoo a te

a use sólidos -MP-II 1 E

La existestciade 1 e o nc A . ma

esnectrode dos bandas ¡:a.ra:vrissiras e - e P la p-:inera dc ellas

aparecea529 cnt
t y estáasienadaa ¡ros]: le on O E concaa e

945 cm< y correspondeala flexión dcc: c O tI 5 1 are n de’

la bibliocrafía en el intervalo de 465 - ~ 1 CI c 1 ct o e e

Por otra parre. respectoa la -zona c ce e 00

el caso de la .A10
2. apareceuna Lano, l¡. cts< ¡ con <s:

característicosde la pseudoboelínuiía F~ “‘nectro del AiP-2 es :~nálogn al de esta

última Sin embargo.encl caso del espes- o cc¡src-poodietstea AiF-] surgeen es:.a

o
o

i os.

9
o
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200 1300 800 600 400

Frecuencia<cm -1>

II 433

FIGURA 4,20
Espectros IR en la zona de 400-1400 cm ‘. (a) pseudohodtm¡ta de partida: (b)
muestra AIP-1 y (c) muestra AIP-2.



TABLA 4.12
Intensidad(en unidadesarbitrarias) de la batida
de tensión OH y superficieHET.

Muestra Intensidad
8M~ (mi/e)

A1
203 1-30 271

AIPí 11.6
AIP2 1.4 171

zona comopeculiaridadunabandaprincipal sinica anchacentrasa bacíaIt ~9 cnt

5

Estabandapodría ser en principio it envolvesítesic la banda ~- l-ombso citaoos

anteriormentecorrespondientesa los restosde pseudoboehmita ecocto -ir It It

Landacaracterísticade la tensión de enlace-.T—0 en alsíminof,¡-efsto’ lo <tra;

sugierela formacióndealgún tipo de alsiminofósfas.oamorfoal envejetera u-~] PC lis

sosuctonprecursoradeP e Al. comoya se Ita propuest.oant.eriorsíeu-.e

Respectoa la zona de tensión OH - en la Figura 4.21 se observa.en el caso dc-

a pseudoboehmita.una bandaancha
5r¡r¡cipai hacia :1675 <sr> c¡¡.racteristlea de

-sicnx(hirir¿xido9~ E:, ci caso de los o: c,Úucros.-‘siP-l c III’ -2 sc c¿¡servauna .ini ra

‘nanos centradaa 3677 cnt correspondientepríshablernente a s mtpos POIi mucho

toas. tulensaen a segunda Catedoctarar c1ue en es espectro¡:ot’:espond~,ctoea 1,~

muestraSiP-?.apareceuna bandaadicional a 1791 cm> caraescrisí ca de grt:pcs

AIOIl tertosnases,

En la Tabla 4.12. estánrecogidaslas sntensidadesde las batidasde tensión OH

deestosmaterialesz su superficieespecílicaBET. La ss¡pertirieBISE de kIWI es

mucho menor que la del AIP-2 e tan sólo un -1 Vr de la superficiede la Al2O3 de

partida. Por otra parte, como se observa,el número de grupos OH en el caso de

SIP-?es másdel doble queen .XIP-1 Sin embargo.la concentracióndegruposOH

192 Capítulo-4 Zeoripo 8.-A PO-]T
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3800 3600 3400
Frecuencia (cm -1)

4000

FIGURA 4.21
EspectrosIR en la zona de tensión Ob. (a) pseudoboehmita de partida; (b) mues-
Sra AIPí y <c) muestra AIP-2
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por unidad de superficieessnuchomas-or en AIP-l queen AIP ~ mo cc¡-aoon-

deriaa síu fosfato de aluminio. La menor área BET del MP- 1 la forsísación dei

aluminofosfatopermitiríaexplicarla Baja roacrividadd
01 gel obstodo en exner¡-

,‘ncia 837- D debidoprobablementea una mu’ bajavelocidad de dísolucto-tic este

aluminofosfato.lo que seconfirma por e] ele--ado rendisnienro ‘le producí .ss¡sorfr¡

¡,bsenidoinicialmense- véaseTabla -ii.

4.3 Estabilidad térmica e hidrotérmica

(lomo va seha indicadoen el Apartado4.1, la íersnaácidad51 SAPO-Q7esrcsus

establetérmicae isidsc¡r#rmicanícntea tenloerasurassuperioresa 345±15PC

iondo nrocresivamente—u cr¡stanníoau cuando se e exponea humedada:¡uotfslríca

uor debajodeestatemperasuraÁ~

zn el presentetrabajose loa realízarso¡s¡¡’tssuuío meo¡an:ecopec:rosco~s:aIR del

:srocesooc acs¡vacton 5 si-nuca oc, SA DC)-)?. con cl lon de dvterssiinarcroles son ios

:¡aran;e:ros (sise condicionao su es:abilidad iii drotermica

t<txiestra cstsioíasas,se ¡unrts<oaO> r

L o ‘7’ 3 s() 5,0. P,0< ‘®H20.

csniens. esa e ~ Ái.¡araoo <.1.4.

4.3.1 Xcrn-ación tórmica. Descomposición del template

un a F - —-re 22 se recoren los espectrosIR de SA PO-37 rezissradestras

vstarr 0,00- a emlsrd a Sr el <¡tu vacío del.))>

II> Pa. Las asienacionesde ¡as rianoas de ociormaciónde los crupos CH. que

tizaremosen ess.etraha i o son las nroptsestaspor Beilamy ~ seesis;se muestraes:

la Tabla 4.13.
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Frecuencia (cm <1)

rIGURA 4.22
EspectroIR da SAPO-37 calcinadoa sacioa diferentesscn,peraturas.



TAbLA 4.L3
Asignacionesde lasbandasdedeformaciónde losgru-
pos CH, utilizadasen ess.etrabajo. segúnBellamIt -

frecuenciaicto> Crsspo Asienación
A77.1386 CH~ TMA. TPA~
1462. 1474 sius-- TPA~
¡ ‘94 C1l TPA

t
l 491 -(711, T\1-V

L.oa efectosobser a r muestra en vacio a t e:nperatora variable

<tirante<tus hora :p ~.s >. ‘uiensew—:

;?S 1< La :<¡arda a 4 -u e ¡oses,>a a >0550’ oeos ampos—‘Al,

e \ s-si,nr~ve ‘¡o:¿I;ien’e’;’e oy 5 55 d ¿liS

o. anarece.~ a uy ,, <a 5 ‘ma. e

e orn crs..;no R’Hi;so.r-c;r ma aSuro-a

cosed pr e ¡‘ <u. ewpo.~ees -‘1 ~FL-Vsc csueaocn;as

o e’- <o” c.c

e e “11 y As ps

e i”erte o p a erce

4 -. 5 > 5 •1,

9 PC i .1<1,

~1 ¡ .lis.

<11 Xli -eH’ CH

5t PC

1856 Capitulo4. ZeosipoSAPO-ST
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El protón formado neutralizariala carganegativadel zeotipo dandolugar de

estemodo a la forma ácidadel material.

573 1< A estatemperaturava seempiezana distinguir lasbandascorrespondientes

ala tensiónOH delos diferentesgruposOHexist~stesenestetamiz molecular

descritoss asignadosanteriormet.eenla Tabla 2.2: 3745 cm> (gruposSIOR

terrnsnal&: 3675 cm> (grupos POR terminales); 3632 cm> (grupos Oil

HP) y 5573 eso> (grupos OH LE). así como las bandasa 3530 cm> y 3612

cm> asociadascon las dos últimas. respectivamente.y desplazadaspor la

interaccidíscon compuestosorgánicos.

623 1< A estatemperaturalasbandasdevibracióncaracterísticasdcl TPA7 a 1484.

1462 It 1386 cm> prácticamentehan desaparecido,comenzandoa z:si-titrutr

muz ligeramentela bandacaracterísticadel TMA a 1491 cm> - Es decir, a

estasempersa.r¡ora.la descomposicióndel TPA~ estáprácticamenternalizaoa

comenzandoa descomposicióndel ISMA Por otra parte.la pobiación de

0’ruposCH La aumentadoapreciabíctoente.Cabedestacar,la alta relaciónde
:.rntenssdadesde las bandas1W/LE

era FC .á e-sa ses’i-,e’aturadecalcinacióncomienzaa disminuir la intensidadde la

bandaa 1491 cm> característicadel TYIAt aumentadotan sólo ligeramente

¡a poblaciónoc OH. Sin embargo.cuandoestacalcinaciónseprolongadurante

.0 ¡iotas. ‘a .n:ensidad-le las bandasHP y LP aumentaapreciablemense.

a pa.-’e disminuIts: la relaciónde intensidadesentrelas bandasHP/LE

onsersadaa 623 1-1. Estaexperienciaindicaquela descomposicióndel TSIA+

de las 3-¡:a-.-:dadesestÁ probablementecosítroladapor difusión

873 1< Trasestascondicionesdecalcinaciónno sedetectanbandascorrespondientes

a materiaorgánica,es decir, las moléculasde semplateTPA s T=II4e kan
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sido eliminadascompletamente.Porotra parte,seobservaun fuerl.e atirnento

de la intensidadde las bandasHE y LP.

Existen dos hechosdestacahíescts ess.eespectro Por san lado, la distosnocton

de intensidad de las bandas a 3745 y :3178 cm> carastenancasde as-upes

SiOH y POR terminales rcspec:i sonseo:e, y por otro lasAs:, la desaparicson ce

sas bandasa 3612 y 35116 coY . La disnuioucióndel nsitoero~Ir -rL ‘)o biCal

POR terminalespodríaexplica-ve—uponiendoun rnecan--vsisoes’ co’-s¡.¡tsaríosr

de estos grupos paradar lug YO—Si y- P—O 2 rs- pees.
0tsrnte.

La desaparicióndc isa tandasr~c-’-¡-¡¡--’ Cli a 3112 y .s ¡.0/ - sss ¡est-

6tn555

‘a astes:ac~onrealizadade e-:a- t-Mioa- a crolsos hE -v-s --e- -ecL eucntc’.

desplazadoshaciamenoresfsec se . ca- >-¡ido a su interaccion son so-vassones

T\l .k — presentesen it casructura- .áisiesaparecerestos cas <¡res, la- l-.aos las

asoctisoSS cOn su :nteracc¡on :att:-<-ten u-rs-aparecen

4.3.2 Estabilidad hidrotérsnica

En la FIic;ira 4.23 o - - s - e n

5 .XPC-:3? i-cs:secto a -s ce a e par da esc Sn

perr-duras<te ¿ctt\ac a et o e Desnuesde cada st-atanr/ente el :saterta,

> exnusoa temoera -a sU O n 555v:- en’,o a vacío es mase

menos ecursa/entea s e-ra ce - Os, >.-i;Deratura tstcss

JO lx <nOei-sor.

orno se o oservaen,a r :55-ora mpei-aturas ¡ si feriorsrs a 750 l’I 1-e.

a ¡le cristalinicací ¡¿a nra:-: ;¡— Puestocloe en cl st:atei-iai actsvaoy

11 1K c vacio seConsínatota.isiociee y -vi -U pe-esenteci-: las 8-cavidadesdc la

e4ructura. en principio la pérdidaoe c,sstalsr,dadcon la humedadatmosféricaa

eroperasuraambientepareceestas os¡c¡na-e e algunamaneracon la elionnacton
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Pérdida 0* c,istelinidad 1%>

100

80’
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FIGURA 4.23
Variación de la cristalinidad con la temperaturade activación cts atmósfera de N

2

conspíetadel TItsIA

5 de lascavidadestipo sodalita. £1 efectoestabilizadordel TMA’

frente al 13,0 se confirma también mediante espectroscopiaIR. En la Figura 4.24

esranrepresentadoslos espectrosdel SAPO-37en la región de 1300—4000 cm> de

a muestraactí;-aoa a vacio a 673 E, de la misma snuestra.expuestaposteriorment-e

durante2 loras a humedadatmosfórica a temperaturaambientey. finalmente. de

éstaúltima calcinadade nuevo a 673 E.

Tras la exposición de la muestra calcinadaa humedadatmosférica, el espec-

mro muestrala presenlisade una 5 Intensaa 1640 cm> característica -- 13,0

adsorbida.Es de notar la presenciade una bandaa 2-500 cnt> - la cual Ita sido ant-e-

i-sornsenteobservadaen zeolitas NY;- asignada~a la presenciade especies HsO,V.

Eras la desbidrataciónposteriordeestamuestra.seobservaque el espectroIR coin-

cide exa<tanentecon el de la muestraantesdehidratarse.Esto indics claramente
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FIGURA 4.24

EspectroIR Jel zeotipo SAP0-37 raicsnadoen ist¡ ntaa cond¡rimes. ¡ a) a 673

K y sacio; (b) tras posterior exposición a humedad atmosférica a temperatura

ambientey (e) muestra(b) calcinada si e nuevoa 673 K -
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4000 3500 1700 1500
Frecuencia (cm -1)

FIGURA 4.25
Espectro IR del zeosipo SAPO-37 calcinado en distintas condiciones. (a) a 673
1< y vacio: (b) a 873 K y sacio y (c) tras posterior exposición de la muestra (b)
a humedad atmosféricay temperatura ambiente y calcinada de nuevo en vacio a
673K.

que la estructuraseha mantenidointacta. Susembargo.cuandola mismaexperien-

cia serepite a 873 K, es decir, a la temperaturade calcinaciónen la que todo el

11\1A ha sido eliminado, la exposición a humedadatmosféricaa temperaturaam-

bienteconlíeva la desapariciónde los gruposOH caracteristicosdel material véase

Figura 4.25). Esteefecto po’.iría estar relacionadobien con una modificación de

los ángulos distasaciasde enlaceen la estructura>
4o con la formaciónde enlaces

P—O—Pfácilmentebidrolizanles55t

De esteestudio sepuedeplantearla siguientehipótesispasaexplicar la estabi-

o

o

b

1,
a

a
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lidad de la forma ácidadel SAPO-ST.
2>La eliminacióndel TMA5 de las í¡nidades

sodajita, seguidade la salidade los productosde descomposicióna través de los

anillos de fi tetraedrosde la 2-cas-idadpodríaprovocarla rupturaparcial deenlaces

‘i—O—T y la formacióndegruposT—OH Cuandola temperaturaes su~cientemense

elevada,estosgruposT—OH puedencondensardandolugar a la formacióndes-rrl’sces

Si—O—Si y/o P—O—P. La facilidad de hidrólisis del enlaceP—O—P en presenciade

11>0 líquida con la consecuenteformación de especiesP(OH)
5 fuertemeí¡seácidas

provocaríael ataqueácido de los enlacesS.l—O—Al y por lo tanto, la pérdidí de los

gruposOH puente. Esteefectopodríaser por supuestoaúnmayorparatemy¡e:-ar¡iras

de calcinaciónmáselevadasquelas utilizadasenesteestudio.

Si esta hipótesis es correcta, pareceevidente que la formaciónde los enlaces

P-O--Pdeberíaocurrir como consecuencsadel mecanismode acti’ación, ‘-a que en

los materialesoriginales.medianteRMN de >
tP sólo sedetectaun únicoentornooc

P correspondientea P coordinadosetraédricamentecon 4 .kl.>t»>t6>

La formación de enlacesP—O—P durante a activación reqsíeriria una desalu-

:crínízacióoparcial, rupturas parcialesde la co rucsura o bien osigraciónde los ele-

<tenSos1 a través de la estructura sac¡anoasciones1 vacantes. Estudioc de la

activacióntérmica del SAPOS?en unacámaraCuinier-Leoner”indican una liecra

cístosnuciónde ‘a celdilla unidad desde2.469 a 2.465 .N. que sugiereuna desaso-

rntnszaciónparcial de la estructura, Por otra parte, estudios medianteHMN ds

~Xe del material actisadoa 823K dctecsasíla formación dc macroporoslos cuales

parecenestarrelacionadoscon la formaciónde especiesde Al cxtrarred.44
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4.4 Mecanismos de sustitución estudiados por

RMN

Con la finalidad deestudiarlos mecanismosde sustituciónqueintervienenen la

incorporaciónde Si en las muostrasdeSAPO-a?sintetizadasen estetrabajosehan

realizadoestudios de RNIN de rxI
3W y 595i.

4.4.1 RMN de 2’AL

Los espectrosRMX-MAS de~Aí de las nuestras837-2, 837-3 y 837-4están

representadosen la Figura 426. La líneaprincipal aparececentradahacia3S ppm.

Estevalor, enel SAPC-37,escaracterísticode átomosde Al en entornotetraédrico

AI(ISi3P)36212En todos los espectrosapareceunalíneaadicional centradahacia

9 ppro característicadeentornosocr.aádricosde Al. Estedesplasamientoquímico

es muy próximo al observadoen la pseudoboehntraY4’por o que se asignaa la

presenciade alúminaamorfa residual, Cabedestacarque la intensidadrelativa de

ésta línearespectoa la principal aumentaal aumentarel contenidoen Si en el gel

des,ntesis.

4.4.2 RMN de 31P

Los espectrosENIN-MAS de las muestras537-2.837-3.837-4.837-5v837-7son

muy similares entre sí. En estos espectrosse observauna única línea simétrica

centradahacia—26 ppro correspondienteen eí SAPO-37 al entorno tetraédrico

P(4A1)losí<2 Estos resultadosestánde acuerdocon la ausenciadeenlacesP—O—P

y P—O—Si en estetipo de materiales.
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FIGURA 426
EspectrosRAl~-9~AS de Al de las muestras. s~ S37-2¿~(b> SSS-31y (O ~
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4.4.3 RMN de 29S1

Los espectrosRMN-MAS de ‘5Si de lasmuestras837-2d,S37-3f S37-4fy S37-7e

estánrepresentadosen la Figura4,27. La líneaprincipal a —89 ppm sehaasignado

en e> SAPO-.37 al entornoSi<AAI),””’5 En el intervalode —94 ppm a —121 ppm

aparecen5 lineasadicionalesde menor intensidad.La líneaa —111 pprnes carac-

teristicade la sílice amorfa,” Asimismo. se puededistinguir un séptimalínea de

pocaintensidada —8-5 pprn.

El registro de los espectrosde RNfN’-MAS utilizando la técnicade polarización

cruzada,GP. permite resolvernotablementelas líneasdel espectro.especialmente

enel intervalo de —92 a —107 ppm, comosemuestraen la Figura 4.28 Esto indica

la pro,dmidadde los correspondientesátomos de ‘5Sí a ‘1-1 pertenecientesbien a

grupos 01-1 de] materia]o bien a las moléculasde templat.eocluidasen el mismo.

Por otra parte, la gran disminución de la intensidadde la línea característicade

sOice amorfa (—lii ppmj permite diferenciarclaramente4 lineasbien definidasa

—94. —98, -—102 y —106 ppm.

Martense colaboradnres~>~asignanlas líneasa —86. —§4, —§5. —102 y —l0~

ppm a entornosSi(4A1). Si(3Alá. Si(2A1). Sil iAl) y Si(OAl’ respectivamente,pre-

sentesenun onmointo :eo/¿iico.dentrodel SAPO.Sin embargo.posteriormente.Man

s colaboradores.”besándoseen un modelotopológico de incorporaciónsucesi’ade

Si en una hipotéticared de A1P0
4-37.el cual concuerdatanto con a proporción

í¿ativadeentonsosobtenidamedianteBM>. comocon los análisisde EDN. acidez’

medidasde craqueocatalíticodel material,juzganimprobablela presenciade es-

tos dominios. Simultáneae independientemente.Nlelo~ ha desarrolladono modelo

sopológicoanálogopero máscornplet.oa través del cual esposible explicartantoel

mecanismode sustitucionde Si como las propiedadesde los materialessintetizados

enestetrabajo>
0 A t rayesdeestemodelosedemuestraquela sustituciónisomórfta
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FIGURA 4.27

Espectros FM N- MAS d
5 ~~Side las muestras- (a) S37-2d~ (h) S27-3f: ~c) 537-41

y (d) 537-7e
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FIGURA 428

Espectros RM N-MAS, tética GP. de ‘~Si de las muestras: (a) S37-2d; (b) 837-41
y (c)

837-7e.
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progresivade Si en el SAPO-37no conlíevanecesariamentelaformaci¿nde¿onltníos

neolíticos.

Siguiendola asignaci¿npropuestapor Man ‘colaboradores,
2ta línea a --SO ppm

~ctdeberíaal Si incorporado‘-is mecanismoNl 82. es decir,aun ctSorno Si(4 -Nl). Este

corresponderíaal tilsicO siilt.OrtSoexistente stn el primer espectro¿e ¿NIN descritopor

Saldarriagayoolaboradnr-as. el cual corresocnde e. un SAPC)- II? con un noS -e ido

<Irlirno de 1: 1. - a - eteita;,nenlencrnocete> — — - -. -

-.:emcadaus:icaosd r pací le< a

le producen las alas O a o je e 5 5

Deeste moco. deac e a op ‘la e colisas Nf

sus nneasa—<4. —9.8.—’ 2v •—lÚ6;s---.es-srí .1,0,510 t ¼ OXí á

SI: CAl). resoectiva .en:e. que iI.>sll ,naa-nQ 1050>1 n c a n 1

5:3 - Los tres primeros coc-respon ~er- a la f chíe a de las O t Je

,:strsíctura SAPO y e~ uitsmo It: ‘51

diferencia le o saaer m c oc e a cas cc-ti respectoa lic

es co -, e ~P cgt f

Orneo e y a

e rl n4se

05151>

Con a Anal iii a.d le s r ación relat ‘-a ¿e los ¿ifereo:es cnt Dm05 Ce

½ t

de .4 14 u ¿ . - -4 -j.5 4 . u e

--‘-soc-x--usucííisctfero - ev . a

1>515 a —SV ppmes m 1 C 4 — 1~

Al aumentar el contenido de Si en el material, la tracc~on do O: incorporado vía

mecanismo11S2 distnímuve l00555flt55’ is (tiStViiOtiCiOí de .a IX’ en~-.¿adrelativa del
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FIGURA 429
Especsroa RMN-t’IAS de

29Si deconvolucinnados de las muestras: (a) 537-2d: (b)
S37- 31: (u) 537-4< y <d) SSI-?e
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TABLA 4,14

Intensidadesrelativas de las lineasdel espectro de RMN de ‘
9Si para los distintos

ensornosde Si (intensidadesnormalizadasa lOO para cadamuestra>.

Si(-4.-Xli Sii4Ali SOlAD Sii2Al\ Liliáil SilDáIl

Muestra —85 pprn —89 pprn —4 ppns —93 ppm — l02 rnpm —106 pwn

S37-2 10 cus II -

537-3 u 03
537-4 4 it 20 9 8 13

537-7 7 -11 0 8 iii l4

entorno SillAS a —89 pnmi. aumentandolas islas de Sí —mOreteel aunsentodc las

cusidades relativasdc los Cii : í -\ t) : - Xi 3—. Por otra parte.

-estehechoestáde acuerdocon los datoe ooe’ído~ a t”a’ es de EDN. sobre la reíacson

entreel t:isttscto de careas t o.-l ttltneo ¿I i >o~ ce’osc.avríeiad. alcanzáneosee~

oalor r51~ttltVIo pata la :nucstra con -no en > - ‘ase Tabla4 .7

F,naimente.respectoal sistema te ~ac.on o ramíco muestra3637-73.¿ate

usecc. ]ti-.tsnr itt ata cc:on So <cintada Tait

::iecan:ssno tic Incorporan te. do >~,do e: mecanísnto 1 e a

a forrnaci¿n ¿-e islas ce e í- -

4.5 Acidez

~a acidez ~e ~osmaterialesobrentdos ~e ha arac,er:zaoomedianteadsorci¿nde

y,írsdína t itted~atttemícrocaiorinrl iott de SH->
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4.5.1 Efecto de la temperatura de activación

>0 tan redltzaijo estudios de acidezde las tnuestrassintetizadasen el presente

trabajo mediantemedidasde adsorciónde piridina tras la activación previa del

Tt>atert&i a O<tinl as t.emperatilras.

ir la ~ 30 cicán representadoslos espectrosIR de la muestra537-.5 en

10 110515 de ~recu n tas correspondientea la tensión 013. Como se observa,tras la

dcl :—ncton a - -3 N sacio aún quedaTMA
5 en la muestra.mientrasque después

eÑ alcItrar >e sra a --23 E apenasquedan restos.

a on ile la. muestraa 673 E y vacío. apareceuna banda HP prin-

¿ >1 ,63o cm> - como cona-ecisenciade la eliminación de TPA+. El hombro que

-eaec~a Bandaa 3632 cm> se debe a la interacción de los grupos OH con las

no>co-ascrsanicaa Besperroa la BandaLP. éstaapareceescasamentedefistida a

puestoque ajeode TNIÁc Ita quedadosin descompot-íer El hombro de

a mee. r o> tiene el mismo origenque el de la banda HE anterior, lo-

:os centrosácidosinceraccionantotalmente con piridina a -323 1K <‘¿ase Figura

ce a uestra se sometea una actís-acion presta a 723 1K con la con-

- - .j ilast total —le lasmoléculasde IMA~ la inte,,sidaddeis Banda

en a o o ementey la HE apenassemodifica. Ambasbancasse desosazan

a o e ec cucas- lo oua: uemuestra que los grupos OH forosacosen este

s.s a ~rle ~rlrcarácterácido que cii el tratamientoanterior. La escasamt et-

oc ce estoscronos con niridina a 523 1-1 confirma estehechojyéaaeFigura -l

Tabla4Á-5 estáresumidala intensidadde la bandaBrónsted (1545 cnv a

m~seraturas de -.lesorci¿n patalas dos temperaturasde activación. donde

sscoserosla mayorfortaleza de los centrosácidosde la muestraactivadaa 673 1<.

u. numero total de centros ácidos,del SAPO-ST calcinado a 6713 1K. seria similar.
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FIGURA 4.30

Espectro IR de tensión O I~ de la muestra 837-5- Temperatura de attita¿dr 673 1<
(espectro superior) y 723 1< (espectro interior). (a> antes de adsorber piridina. ( b)

despu& de adsorber piridina y desorber a 523 K (c) espectro diferencia (a )—( b).
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TABLA 4.1-5
Intensidad (en unidadesarbitrarias) de la banda
Brónsted a 1545 cm’

5 de la muestra537-5. cor-
regida teniendo en cuentala cristalinidad de la
muestra.

Temperaturade Temperaturadedesorcido(1K

)

acta,-aciónIR> -523 Ú23 673
673 6.13 3.07 1.07
‘23 3.20 027 0.13

o inclusosuperior,al deunazeolita VSY con un númerode Al por celdilla unidad

equivalenteal númerode Si por celdilla unidaddel SAPC-37.estandocentradala

banda HE en ambos casos hacia3630 cm’. Sin embargo, la zeolita IiSY lrosee

centros de mau-or fortaleza ácida.4’ La mayor acidezdel SAPO--37 cuando éste

contienealgode TMA+ ocluido en las 3-cavidadespodría probablementeexplicarse

en función de x-ar:acionesen los ánguloslOT dele.red.

Como conciusido.una menor temperaturade calcinacidn parecedesplazarel

espectrode fors.alezaácidadel SAPO-37 haciama ores fortalezas.

4.5.2 Efecto del contenido en Si

Con la §ne.lidaddeestudiasodmo í-aria la acidezde las misestrascon el contenido

en Si de las n:istnas se han reaiizado estudios de adsorci¿tíldesorciánde piridina

seguidosmedianteespectrosccspiaIR. e estudiosde microcalorimetriadeadsorción

de NI3~. En amboscasos,eí tratamientodeacti,-aci¿n¿e las mue5trasse real~z¿a

673 1K y ‘acm.

En la Tabla4.16 seresumela int.eosidadde la bandaBrónstedde lasmuestras
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TABLA 4,10
Intensidad (en unidades arbitrarias) de la banda Brónsted a
1545 cm

5, corregida teniendoen cuentala cristalinidad de las
muestras,paraunatemperaturade activaciónde 673 1<.

Si/(Si#AI-4-P) Temperaturade desorción (1<

)

Muestra en gel Si/c.u. 523 623 673
537-2 0-11 29 689 294 056
537-4 0.27 13S 753 376 088
537--5 0.33 33 613 3.07 107

537-2. S37-4 y 537.5 a diferentestemperaturasdedesorciéndepiridina. Como se

observa.sealcanzaun máximoenel númerototal decentrosácidosparala muestra

537-4 siendo esta muestrala que posee mayor número de Si por celdilla unidad.

Respectoa la fortalezaácida,éstaaumentarlacon eí contcuidoen Si enel gel- En

el caso de las muestras837-2 o. 337-4. el anmens—oprogresivode la fortalezaac,oa

concuerdaconel aumentoprogresivode laspoblacionesrelativasdeensornosSIIBAIl.

til2AlIv Sil 1 Ah obtenidasmedianteRMN cje ~~Si(véaseTabla $14 Y al aumentar

ej contenidode Si en el sólido. En el caso de la muestra537-5. actualmenteno se

taeneomedidasde RMN de ~5Si.no obstante,esnecesariodestacar,que en e’ caso

de la activacióna 673 1K quedaalgode TMA~ sin descomponerquepodría afectar

en distinta medidaa la fortalezaácidade las muestras-

Las medidasde adsorción de N lis Y00 permitido cuantificar el número s dis-

ribuci¿n de fortaleza.de os centros ácidosen los catalizadoresacti sadosa 673 It

paralas muestras537-2. S37-4.537-5 o. 537-7. En la Tabla 4.17 se ha recogidol~

cantidadde NH, adsorbidasobreel númerototal de centrosácidos y sobre los mas

fttertes. considerandocomo talesaquéllosque no desorbenNF, a 423 1< o. sacio

Q =80 kJ/moi); el número de estoscentros fuertesse ha obtenido por difererí-
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TABLA 4.17
Cantidad de NL adsorbido (en pmol/g
zeotipo) sobrecentrosácidosfuertes(E) y sobre
el total de centrosácidos(Total); temperatura
deactivación673 1=;temperaturadeadsorción
423 1=-

Muestra E Tota]
S37-2 503 1000
337-4 582 1153

337-5 519 1033
557-7 567 1070

cia entreel ,-olumenadsorbidoen la isotermadeadsorcióny eí adsorbidotrasuna

desorci.Sna 423 1< y vacio. El número total de centrosácidos se ha calculadoa

partir de la sotermade adsorción,tomandoel volumen adsorbidoa una presiónde

equilibrio de 0.5 Turr. va queestevalor daunamedidamuy aproximadadel número

total decentros ácidosfuertes y medios.~ Como se observa,en todos los casosel

númerodecentrosácidosfuertesesel 50% del númerototal decentrosácidos. Los

caloresdiferencialesdeadsorciónsebanrepresentadocts laFigura4,31. Paravalores

pequeñosde recubrimiento,la fortalezaácidaes mu” similar.

A partir de la composiciónquimica se puedecalcular el número de moles de

Si que da lugar a carganegativa en la red (entre 1000 y 1100 jamol por gramo

de zeotipo), siendoestosvalores bastanteaproximadosal ntimero total de centros

ácidosobtenidomedianteadsorciónde NF
3 (véaselatía 4.17). Es de destacarque

las medidas del número total de centros ácidosobtenidasmediante adsorciónde

piridinaa 523 1< y deNR, a 423 1=sonconsistentesentresí.

Puestoque como va se ha visto la fortalezaácidade estosmaterialeses mu’
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TABLA 4.18
Intensidad(en unidade,arbitrarias) de la banda
Brónsteda 1545 cmt, corregidateniendoen cuenta
la cristalinidadde las muestras,parauna tempera-
5-ura deactivaciónde 723 1K.

Temperaturadedeserción(1K)
Muestra Si/co. 523 623 723

S37-2 29 2.0 0.22 011

537-4 33 2.56 0.47 0.18
S37-5 33 3.20 027 0.13

sensiblea la temperaturade activación, con la finalidad de estudiarla acidez de

estos catalizadoressin interferenciasproducidaspor el TMA+ ocluido en las 3-

cavidades,sebanrealizadoestudiosdeadsorcióndepiridina activandopre’iamente

el catalizadora 723 E. Los resultadosobtenidosseresumenen la Tabla4.18. Como

se ve. en estascnndicionesde activación, la muestraque poseela mayor fortaleza

ácidaesla muestra537-4 (véaseTabla 115). Estehecho estaríaligado a la mal-or

población relativa deentornosSi(SAI (. Si(2A1} Si( IAl) presentesen estemateriaL

Este tipo de entornosson más similares a ios característicosde zeolitas. Estos

esttornosmásricos en Si son máselectronegativos.por lo quela deficienciadecarga

positiva creadapor la sustituciónde un Si por P está másdeslocalizada.y como

consecuenciael centroácido asociadoos másfuerte.

Todo estoestá de acuerdo con los sesoltadosde activida.d cal-aldica realizados

sobre los catalizados-essintetizadosen est-e trabajo pata diversa.s tcarcsoneso Líe

requierenunafortalezaácidacreciente deshidrataciónde ¡-propanol.isomerizac;ón

dexilenos. alquilación de tolueno y craqueode ss-beptano).~
0

Comoconclusión,sedebedestacarquela acidezdel SAPO-137esmuy sensiblea la
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TABLA 419
Intensidad(en unidadesarbitrarias) de la bandaBtónsted a
154-5 cm’. corregidateniendoen cuentala crisralinidadde
las muestras,parauna temperaturade activaciónde 753 E.
y condiciones de síntesis.

Temperaturadedesorción(1K

)

Muestra l~ (b) T, (1K) 423 523 tOS
837-3 24 293 6.9 5.3 aí

537-RS 2 -343 9.5 19 0.8
S37-C3 16 343 F-5 6.8 Ii
537~~ 24 293 92 6.1 0-5

5Muessrscrisrabsadaen .-ég.metí dinámico.

presenciade TMA# ocluido ensu estructuray por consiguientea la temperaturade

activacióndel catalizador,existiendoun efectoqtíe no estáclaroentsela temperatura

de activacióndel catalizadory su acidez.

4.5.3 Influencia de las condiciones de síntesis

En la Tabla4.19 seLa resumidola intensidadde la BandaBránsieda 7,45 cm

paralas muestras537-3. 537-5,S37-C o. 537-7. En todos los casoslas medidassu-

bat realizadocon las muestrasmás cristalinasdecada serte.

El númerototal decentrosácidosen las muestrasde SAPO-STsintetizadassorne-

tiendo preyiamenreejgel a tratamientosde enx-e)ecimiertoa 2-163 1K esStjrlerior sí de

,a muestraenvejecidaa temperaturaambiente. Sin embargo.la fortalezasIclos de-

crece al aumentarla tem
1rleratitra(le Citi-elúcinteoto. CtiilittIC Stitlj&-tltS con Cl >CtV-t1>-

deenvejecimiento.Los análisis deEDN indican que al aumentare1tiempodeenve-

jecimientose favoreceligeramentela incorporaciónde Si (‘-¿a-seTabla 4.10): por lo
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tanto. la fracción adicional respecl.oa Jamuestra337-3 sedebe incorporarpreferen-

5-ementevía mecanismoMS? aumentandodeestemodo el númerototal de centros

ácidosdel material final. Esto explica tambiénla disminuciónde fortalezaácidava

que los ensiornosdel tipo Si(4A1) dan lugar a los centrosácidosmásdébiles,

Respectoal sistemadinámicodecristalización,medianteRMN de ~Si y EDX.

comova seisa visto anteriormente,éste noparecefavorecerel contenidototal de Si

sino el mecanismode sustituciónMS? frenteal MSO; por lo queel númerototal de

centrosácidosesmayor x la fortalezaácidamenor (muestra337-3lrenl-ea 337-7).
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Capítulo 5

Zeotipo SAPO-5

5.1 Introducción

El tamiz molecularSAPO-5 pertenece,comoya seindicó enel Apartado1.3.4,

al tipo estructuralAPI. Estematerial fue obtenido por primeravez por Wilson y

colaboradores’en 1982. Su estructura,no existenteen la familia de las zeolitas,su

tamadode poro grande,y sus propiedadescatalíticas,lo conviertenen un material

degran interés.

Las configuraciones102 generadasenel cristalmediantelos diferentesmecanis-

mos de sustitución,como va se ha “isto en Capítulosanteriores,pueden ser muy

variadasy dependenfundamentalmentede las condiciooesde síntesis, En el caso

concret,odel SAPO-5 se hamostradoque la eficienciaen la incorporaciónde Si es

mu;’ sensiblea las condicionesdesíntesiaSIS

Aunque se conocenlos dos representantesextremos.A1P0~.5 y SSZ-24, hasta

la fecha no ha sido posible incorporar Si en el tipo estructuralAFI parafracciones

molaresdeSi enel sólidocomprendidasenel intervalo0.42—1.00. Tampocoban sido

completamenteestudiadoslos parámetrosdesintesisquecontrolan tanto la fracción
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de Si incorporadacomeel mecanismodesustitución.

El objetivo del trabajoque sedescribeenel presenteCapitule haconsistidoetc

el diseñode nuevosmétodos desintesisque persnitancontrolartantoel mecanismo

de incorporación de Si corno las poblacionesrelativas de los diferentesentornes

químicosparacadaelementoT ene
1 tamiz molecularSAPO--?. y por consiguiente

isa propiedadesfinales del catalizadorobtenido.

Puest.oque la incerporaci¿nde Si vía mecanismoMS? esprobableque ocurra

mediantemonómerosde silicato, cabeesperarque el grado depolimerizaciónde la

sílice en el gel de sintesissea el factor determinantedel tipo de susrit ución. o. de la

existenciao no de islas deSin dealusninosilicatodentrodel cristal. Por lo tanto,

posible métodoparacontrolarel mecanismode incorporaciónde Si puedeconsssttr

en regularla velocidad del suministrode Si al medio de reacción. Cabeesperarque

de estemodo se puedancontrolary optimizar las propiedadesácidasdel material

resultante,

En el presentetrabajo se han desarrolladométodos de sintesisoriginalesuti-

izando sistemasdecristalización bifásicos it~O ¡ n-bexanol.En estesistema,la fase

acuosacontienelas fuentes deP y Al. y la faseorgánicala fuentede Si en forma

deTEOS. De estaforma, el Si se suministraprogresivamentedurantela síntesisal

medio de reacciónmediantela hidrólisisdel TEOS en la interfase. El templareactos

en estecasoconuna doble función: por un lado su función específicahabitualde

reguladordel pH. director, estabilizadory cerrtpensadordecargasde la catructora

,‘ por otrodesurfa.ctante.t41temulsionandoo as-udandoa- la dispersiónde las fases

orgánicay acuosa.es decir, optimizandola interfase,

Debidoa que Si, Al y P debenestasdisponiblessimultáneamenteparadar lugar

a la nucleacióny cristalizacióndel zeotipo, lavelocidad de ‘suministro” de los tres

elementosha de ser comparable- Esto implica que la velocidad deneutralización
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entre R,f>0~ AlzOs y la hidrólisis del TEOS han de estar concertadas,De aquí

,a tn;sortatíciae-o e’se caso de la predigestiónde la solución precursorade 1>

Al. La velocidad de hidrólisiscon quese suministrael Si “¡enedeterminadapor la

sstperflciede la nierfase.demaneraqueel suministrode Si sefavoreceal aumentar

la superficiede contarloentrelasdos fases.

Ya dispersiónde las fasesorgánica; acuosapuedemodificarsebien mediasíte

agitacióndel sistemao bien medianteel empleoadicinal desurfactantes Estetipo

deaditivos puedenconsersíral sistemade reacciónenuna auténticamicroemulsión

<le la faseorganisa 05< Llosa asírsienistídí al tsiaxirti<i la ísíterfa.seijítie días tato

técnicaisa sido basía ahoraescasamenteos ilízada en la íireparacoss<le este 5 ipo de

ost er:ales,

Loa surfactantesson moléculasconstituidaspor sri giupo de cabeza.pelas

tonico. s- unacadenaapolaz. inca] o ramificad,, En un entorno acuosola cadena

apolar interaccionasólo débilmentecon las moléculasde 820. Las interacciones

fuertes Idipolo-dipolo o ídn-dipoloi se producenentre el grupo cabezahidrofíliro

las moléculasde H
20 del entorno, tendiendoa orientar íejos de la faseacijosa

la cadenahidrofóbica.
5’ Existen distintos tipos desurfactantes:arliónicos gene-

talmentesulfatoso carbonatosí.catiónícos generalmentesalesde amonio maten

tíario - neutros (generalmentepolioxietilesios zwii eriónicos 1 corno por ejemplo

riglicéridos>.~

no de los objeto-osde estetrabalo ha sido estudiarel efecto de la presencia

de s urfactanteses la sirítesi~ leí zeosi~so SAPO-3< : ~ij las propiedadesfinales de -

- ti st’-rial citen - Li (a tiihlicigvafia sc liar <lcd’ -a<$~iíi tsiterosc’ 5 raba~ o Optitslir.s:

a’ propiedadesfícico-quimnica> o -asaliíi<asdel tartiso molecular SAPO 5 síistíe’.ii-.-

del oistesí¡dode Sí (fi loscrisíalesfinales 5-45922 rotísrol de la morlólisg adel Toasesa -

~ d flílí 4 o íneysradel rondios tris si’ - ia ;inl c~sit It íes tos Sraha sí’ Se enipleas
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diversosmétodos,peroenningún casoseha descritoeluso adicional desurfactantes.

Existen escasosestudiosen la iiteraturaí2 sobreel empleode surfací-antesen la

síntesis de zeolitas,no existiendo,basta la fecha, ningún estudio en el caso de la

sintesisde zeolipos.

Igualmenteseha estudiadoci electo de diversosalcoholes,en la estaBilidad de

los cristalesde SAPO-5, tantoen el mediode sintesiscomoen su adición a las aguas

madresfinalizado el tiempo de cristalización.

El amplio estudiode síntesisdel zeetipo SAPOSexpuestoen el ApartadoSí2 ha

permitido optimizar las condicionesde sintesismás adecuadaspara lievs.r a cabola

cristalizaciónde estetamiz snolecularen m.ícrorravedsdcon las limitacionest$cnicas

impuestaspor la propiaexperiencia<Apartado01>.

5.2 Síntesisen gravedad

El procedimientogeneral de síntesisse ha descrito en el Apartado 21.4 A le

largo sle.l presenteCapitulo y en cadauna de las diferentesalternati’ns ensayadas

usticamentese especificaránlas ‘ariaciotícss introducidassobre eí citado proceoi-

mientogeneral.

5.2.1 Sistema “clásico” de cristalización

Como material referenciaen estetrabajo se ha sintetizadoeí zeotipo SAPO-O

segúnel “método clásico’ descrito usualmenteen la literatura, en el cual seutiliza ni,

sistemamonofásicoacuoso,
2i2tSEl m#todo de síntesises análogo al procediínient.o

general de síntesisdescrit.oen el Apartado 2-1.4 pero sin la adición final de la fase

orgánica (n.hexanol) y empleandocome fuente de Si. en este caso. atrosil. La

composicióndel gel de siso-mis utilizada ha sido:
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1.5 EtN : 0.5 SiO
2 .Xl~Os : P205 : 401320.

Estematerial,tuyo diagramadedifracción de rayos-X depoívo semuestraen la

Figura5.1 junto con los índicesde Miller de las refiexiones,~se denominarácomo

S5-R, y siendoel más cristalinoobtenidosele asignaunacristalistidadarbitrariadel

100%.

5.2.2 Sistemabifásico

En el presenteApartado se ha realizadotan estudiode cristalizacióndel tamiz

molecularS.XPO-5en el que seutiliza un sistemade cristalizaciónbifásico1320/ss-

hexano!.

5.2.2.1 Sistemasde cristalización

En el presenteestudio se han utilizado tres tipos distintos de surfactantes:

catiónicos.aniónicos y neutros. Los surfactantescatidoiros empleadoshan sido

dos salesde amoniocuaternariascon distinta longitud de su cadenacarbonada,el

bromurode hexadeciltrimetilamonio>CTABr> ye
1 bromurode dodeciltrin,etilamo-

nio (UTAEr>. Como surfactanreneutrose ha utilizado el octilfenol-óxidodeetileno

(NP-40> y como surfaclanteaniónico el dodecilsulfatosódico (SUS). Todosellos se

resumenen la Tabla 5.1.

La composici¿nde los gelesempleadoshasido:

X 5 LS Et;N 0.5 TEOS : .áb0 : P
2O~ : 4.46 5’ n-hexassol: 40 13,0.

donde 5 representael surfactaríte.

El método de sintesis utilizado en todos los casos es análogo al procedimiento

general de síntesis descrito en eí Apartado 2.1.4. En el caso del empleo adicional

de sarfactante. éste se adiciona sobre la disolución conteniendo la fase orgánica y la
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TABLA 5.1
Surfaciantes empleados en este trabajo.

Nombrecompleto Acrósíimo Fórmula Tipo Longitud
- cadena

Bromuro de bexadecil- CTABr CtsH
42NBr catiónico 016

trimetilamonio

Bromuro de dodecil- DTAEr CssffsiNflr catiónico 012
trímetilamonio

Octilfenol’ NP-40 ~ neutro
óxido de etileno

DodeciFaulfato SDS Cs2lt5SO;Nt aniónico 012
sódico

fuente de Si. En todos los casos la temperatura de cristalización ha sido de 443 1< y

el tiempo de cristalización de 48 horas. Las variaciones introducidas sobre el citado

procedimiento general en cada una de las diferentes alternativas se resumen en la

Tabla 5.2.

5.2.2.2 Fasescristalinasy cristalinidad

La única fase detectadamediantedifracción de rayos-X en todaslas muestras

preparadas ha sido el SAPO-5. En la Tabla 5.2 se recoge la cristaliraidad de los

materiales obtenidos ‘ el rendimientoen zeotipo por 100 gramos de gel.

La cristalinidad menor del .S.-XPO.5 se obtiene al cristalizar en presencia del

surfactante aniónico SDS). Esto podría estar relacionado con el hecho de que los

cristales formados en este caso fuesen menos estables en el medio de sffitesis. va que

cuando eí liempo de cristalización se reduce a 24 horas la cristalinidad del material

aumenta notablemente (85%) así como el rendimiento en zeotipo (18.5%).

Asísuismno se observa que, para cristalinidades comparables, el rendimiento en
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TABLA 5.2
Sistemas de cristalización, cristalinidad (O, Vc-) y
zeotípo/IDO g gel) de SAPO--Y 7¾ = 443 1=¼ 48 is.

rendimiento (R, en g

\¶uestra Surfactanse ‘Y 1’ Fuense de Si Régimen O R

A/eolio bifásico
55-1 — FEOS estático 80 16.6

8-5-2 — -— 2 TEOS estático 62 9.3
85-3 — — 1 FEOS dinámico 75 151<

35.4 — —-- acrosil estático 100 171<
8-5.5 CTABr 7.2 x 102 1 TEOS estático 65 10.8

5-5-6 OTAEr 72> 10 LOS estático 82 12.4
55-7 CT-XBr 12,110 IEOS estático 75 16-1

CTABr 12 x 10< LOS dinámico 65 8.3
85-9 DTABr 72 10 i FEOS estático 70 15-2
oc-iI] NP-40 7.2 -* iii 1 LOS estático 73 1Sf

8-5-11- SDS í x LOS estático 50 74

Medio acuoso
o-o-E — -rosil estático 100 12.3
85-12 CTABr 7.2x l0~ 111 nerosil estático 100 10.9

s-:s-i3 CTAI3r 72 y 11< ¾ FEOS estático 92 5.8

S5-14 — — l.í FEOS estático 80 11-5

234
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zeotipo es mayor en el caso del empleo de ss.hexanol. lo que podría ser debido a que

la menor polaridad del medio de síntesis disminuye la solubilidad de los cristales.

aumentando de este modo la estabilidad de los mismos.

5.2.2.3 Tamaño dc cristal y morfología

LI estudio del tamaño y morfologia del cristal se ha realizado mediante micros-

copia electrónica de barrido Los resultados obtenidos están resumidos en la Tabla

5.3 y en la Figura 5.2. Como seobservaen la. Tabla 53. existe gran variedad en la

morfología de los materiales obtenidos. El tamaño de particula esmuy similar para

morfologías análogas.

La morfología tipica de placas hexagonales.caracteristica del SAPO-5 sinteti-

zado según el método “clásico” (muestra S5-R), se obtiene tanto en ausencia de

surfactantes y en condiciones de cristalización estáticas, como mediante el empleo

de surfaaantes neutros. ajasonícos. o catiduicos ea concentraciones muy pequeñas.

X < 7.2 x í0~ (véaseFigura 5.2a). Es de destacar que. para el casode la zeolitaA

sintetizada en presencia de alfaolefinstilfato sódico,’
5 ya se ha descrito eí efecto nulo

del surfactanseaniónicosobre la morfología final de] cristaL

El efecto de los surfactantes catiónicos parece estar vinculado tanto a su con-

centración en el medio de síntesis como a la longitud de su cadena carbonada,

Así, en el caso del OTAEr. el efecto sobre la morfología sólo se observa para

X > 7.2 ~ 10~. y novaría significativamente al aumentar ésta hasta X = 7.2x 102.

Para X 72 x 1 0~ - el material final consiste en agregados de microcrisí síes hexa-

gonales arrollados en forma elipsoidal (‘-¿ase Figura 5.2b1. Cttando se utilizan con-

centraciones muy elevadas de surfacrantes (X = 7,2 x 10211. seobtienen agregados

elipsoides <le superficies rugosas. no distinguiéndose morfología adicional alguna so-

bre su superficie (véase Figura S2ci.
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TABLA -5.3

Morfología de los cristales de SAPOS.

Muestra Tamaño de
particula (;íml

Medio bifásico
85-1 3.5
55-2 LS
85-3 16
S5-4 -11.0

85-5 26
23

ql < 5--a

26

21
So O <2

—3
Vedo acuoso

85- R -9
2.6

:11 x 8.>
55-13 16

x 4)

Morfología

placas hexagonales
placas hexagonales

acree ados elipsoidales

placas hexagonales
agregados elipsoidales

agregados elipsoidales

Ilíacashexagonales
a gte gados elipsoidales

íet-eesdo~ elipsoidales o esféricos

- prismas hexagonales

rl s:n a> 1< cxi zOr~ a les

cas hexagonales
cas i<CXh~OhhIrS

agret’aocistsícrc,crist a11es real lanctllares

pi acas
a~~erado~ microcristales elipsoidales

236
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En el caso del empleo del surfactaute DTABr, con menor longitud de su cadena

carbonada (12 átomos de carbono frente a 16 del CTABr). el efecto sobre la mor-

fo)ogia del material obtenido para una concentración X = 7.2 x 10”2 es similar al

obtenido con CTABr.

El efecto de los surlactantes catiónicos sólo se manifiesta en medio bifásico

H,O/lsexanol (conspárense muestras 55-6 y 55-1.3), lo que probablemente indica la

importancia deis fornaacióo de la microemulsión inicial en la morfología del material

final. En medio acuoso, la naturaleza de la fuente de Si, TEOS o serosil. tampoco

tiene influencia muy notable sobre la tnorfología final (compáressse muestras 35-12

-o 35-13), como se muestra en la Figura 5.2d.

El mismo efecto que produce el surfactante sobre la morfología final puede obte-

nerse mediante agitación del sistema (compárense muestras 35-3 y 35-5), aunque

en ese caso disminuye el tamaflo promedio de partícula desde26 a 16 pm. como se

muestra en la Tabla -51<,

Los jenóníerios descritos anteriormente parecen indicar que la velocidad de hidró-

lisis del TEOS determina la morfología ~ saníaño de partícula del material final.

Puesto que los agregados de tnicrocristales están constituidos por numerosos mícro-

crístajes sndividuaies. ésto parece. indicar que la presencia de surfaatante aumenta

notablemente la velocidad de tiucleación.

5.2.3 Análisis químico

La comnosici¿n química de ios cristales individuales se La determinado mediante

mícrosonna de electrones t se resume en la Tabla 5.4. El contenido en Si no parece

estar niuv inBuido por el método de sintesss,

La composición química de las especies que ocupan el volumen libre de la estruc-

tura se ha detersninaóo mediante análisis químico elemental de C. H y N y análisis
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TABLA 5-1

Composición (Si~Al,PJO, de las muestras de SAFO-
determinada mediante microsonda de clectroises

(FOX>.

Muestra y la El/co
L8655-1 008 1148 0.44

3.5-5 008 ti -17 145 2 00

3.5-7 i11..lI it--II it

S5-R «09 9.47 11h43 227

terntogravirnétrico (ATO Br a Tabla 5 5 se esornenlas pórcildas totalesen masa

Ile lasa usta.tícias ‘-olát <<-a los o~íti<etíido~ <n 5 II y N, x la telaci¿s< C 7< para cada

-Ina oc las muestras. Lomo pi cdc on-<cr~ esc el máximo o.nlor de contenido en

o. ilarlies se alcanza para las mue~tras i }i’u- 9. en las qííe la coricentracson nc

o. urtactatate es ma;-or-

A partir de los datos te .~t- <sí; ce a \ eniencinenotíetítala cristalsr:tí.Iad

la’ ‘nuestras y el cot-ts-ctdoen H 0 <1 cm Sí mediante ATO- se ha calculaon :1<

lcomposícloil ctutttitca por w-stl-a itnís<aí’ mira íO’ C, tamlces moicctllare.s. a~a

sc muestra en la Tabla o. 6 E sí a’ ori<~h tc,ííuo de molécitias de a<írfactaítt epor

Idi Ha uso dad se obt cíe en as muestra’ S5 35-9. a para un tnlsmo eltrfact att e

oecrece a medida que <o lací <a concent’ ca sonde atírfactante en c.l memode reaccton.

El hecho de que una disminuciósí de tres drdetíes sic to~agnit liS
1 i.~n 1-a conceníracíí-v,i

-le surfactantc<-n ci ccl de <mt-cela <¿lo disminoxaa la declt:la tiarte cl surfactasíte

tocorporado en los cristales dernísestra s}ííe el S-\PO--5 posee una gran afinidad por

e:l surfactante, Puesto que el núsnero máximo de moléculas de :ries ilamina etní.ía-

cuetadas que pueden alojarse en el volumen libre de la estructura de SAPO-S es tan

talo de 1.2 moléculas por celdilla unidad” el reas-o de las moléculas orgánicas lían
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TABLA -5.5

Pérdidas totales de masa (ATO> y
o. 7< de las muestras de SAPOS.

contenido en C. fi

Muestra Pérdidas 1%> C 1= 7< 0/7<
Atediobifásico
85-1 9»
85-5 17.3 SA? 230 140 71<1

o .3 581 LVI 1>9 SWs

8-5-7 569 ‘‘<7 1.1117 CHI]

5-5-9 17-3 11=1 2.79 1.94 7.19

~-a ti 1(1.8-
Cii

tirio acucien

-3 . 5.27 1.49 1.112 5.49

si, 556 1.70 1.20 541

o.k 9.4 539 1.52 1.14 -5.52

241
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TABLA 5.6

Composición química por celdilla unidad de los cristales
de SAPO-5.

Muestra Composición celdilla unida.d

Medio bifásico
85-1 lío £tN - 24 TO~ - 458 H

20

SS-5 2.79 Et,N - 0.24 CTA - 24 T02 - 8.72 11—O

85-6 1.86 Et<N - 0.11 CTA - 24 T02 - 4.29 11—O
55-7 1.77 Et3N - «025 CTA -24 T02 - 5.22 H~O

55-9 3.7.5 EtsN - 9.52 DTA - 24 T02 - 9.2.3 il;O
,¶ledio acuoso

SS-a 1.32 Es>NI - 24 TO, - 1.81120
55-12 1.17 Et3N - 0.048 CTA - 24 T02 - 4.25 H~O

35-13 155 EtN - 0.07 CTA - 24 TO, - 5.29 H,O

de estar alojadas fuera del volumen libre de la estructura. Esto parece indicar que

en este caso existe una estructura primaria” o estructura base constituida por los

tnicrocristaies de 8,-\PO-5 í, adicionalmente. tina esrructura. secundaria” formada

:o.or la unión dc microcristalea a travea -de moléculas de surfactante.

De este modo, la estructura secundaria daria lugar a una mesoporosidad adicional

no observada hasta ahora en tamices moleculares. La existencia de esta mesopoross-

dad se ha confirmado mediante estudios de adsorción de 7<,. como se describe en es

.-kparsado 5.2.6-

A partir de los análisis de ( y 7< dc la muestra 85-5. tomando corno valor de

radso medio dc TMA+ 285 Á’~ y conociendo su superficie de mesoporo a parttr

dc medidas de adsorción dc Y-, 1’— 190 no.’/g) se ha estimado que las cabezas del

aurfactante podrían estar recubriendo un 50% de la superficie de mesoporo. Estas

moléculas podrían igualsnente actuar cosno cc<rnpenss.dores de carga de la estructura
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junto con cationes Et,NH
4.

Según esto, podría existir un gradiente de composición de Si en las partículas de

SAPO-5 constituidas por agregados microcristalinos. aumentando la concentración

de Si en la superficie de los microcristales.

5.2.4 Mecanismosde sustitución estudiadosmediante RMN

de 29Si

La distribución de Si en la estructura de SAPO-5 ‘-, por consiguiente, la población

relati’-a de los diferentes entornos químicos del Si. de los cuales dependen en último

término las propiedades catalíticas de] material obtenido, viene determinada por el

rnecarassmo de incorporación. En la Tabla 5.7 se resumen los resultados descritos

en la. bibliografía por diferentesautores sobre las propiedades del SAPO-5 obtenido

mediante diferentes métodos de síntesis.

El tipo estructural APi parece particularmente adecuado para generar islas de Si

en el cristal’5: así, como puede observarse en la Figura 5.3, una isla de Si puede estar

unida a un dominio SAPO donde el Si se ha incorporado exclusivamente mediante

el mecanissno N¶S2) a través de una lámina de tetraedros de Si coordinados a 1

Al o. 3 SL La estructura SAPOSconteniendo sólo dominios SAPOse ha descrito

únicamente para contenidos muy balos en Si Oc 20%). 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 proporción de islas de Si en el material,

Con la finalidad de conocer el tipo de mecanismo que actúa en cada uno de los

métodos de sintesis ensayados en este trabajo. se han realizado estudios de RMN-

MAS de ~Si sobre algunos de los materiales cristalizados,

En la Figura 5.4 se han representado los espectros RMN-MASde 55Si corres-

pondientesa las muestras 85-1, IISG, 55-5. SS-fi y S5-R. La muestra lIbG, crista-
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TABLA-Y?
Caracreristicas de SAPO-5 crisí alizado en diferentes sistemas. ph: pseudoboehrnita.
Pr: isopropóxido de Al. cha: ciclobexilamina, r os el contenido en Si según la

fórmula (Si,Al<P,)0
2.

Fuente de
Xl Itt

pB coloidal

Te.m pía-te
Pr,N
Pr37<

5

0.0-5
002
0.633

ph fumed Et,N 061
0.025
0.04-5
(<07

Rt,N (<021

5-3

— fuzed E .7< 0043

o 008
3

0 101
Pr coloidal Ha 0t

O <‘

<1 jt,

Pr coboidal
(11

7< 4 2
— 0-114

Pr4NOI-l t7<90
‘arlas 0—0.42

pR coloidal
5-arias tartas

(¿---a

i.<I]l-l
.017
-lii

ti -
11

0.1

RMN de
158i

¿ (ppm

(

—92
— 92. — III
—92, — III

—~t’< —1‘1
-o.-,- —4- — ~

—93
o.) tal

o.> 03 110

55)
1<-> i’c<

(¿entras ác.idos Bc¿nst.sdys.lto-nto-f
Impurezasde SiO~ para di-tenido’ es Si no.s’cres hl tpF< -
talasde SitES-,.
SOlo asigna ensonsios 8114 att CilCXl<
Fnvsjediosiesstoprevio dcl ->1 1-ltí---r-ta a 41.5 1-1
lSi+P)/(Si+AI+P> > 05
Gradientes de Si en el eríqal sumesítanítola cosícesstraciónhacia la aur-erttriedel mismo. fa-

í-oreciendosrelniecajsismo <193 Líntíte oh0xi titosn la iacocporaciOn deSi -

Nl— Ref.
‘1

3 7
>3

<—3
3

-<3
o 3 9’

1 1 ltd
‘13

>11

o—

- 3

3 U
2—3
2-3
2”-3 3-

3 2
2—3 55



DOMINIO SAPO ISLA DE Si

c

PIGURA 5.3

Transición entreun dominio SAPO y una isla de Si en el tipo esteuctural AFI.

TABLA 5-8
Porcentaje de dominios tipo AIPO

4 y de

islas de Si en SAPO-5.

x Dominio AlP04 Islas de Si Referencie

0.05 100 — 4
0.36 69 31 12

0.90 10 90 21
100 — 100 13

5.2 Síntesisen gravedad 245

u—

Si (GAl)
•je S¡(1AI)
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“10 -30 —50 —70 —90 —110—130—150
DespIazcm~enfo qu(m¡co (ppm)

FIGURA 5Á
Espectrosde FM It MAS de

19Si de las muesiras: (a) 85-1: (Li) llbG: (c) 55-5;

(d) SS-6y (e) S~-R,
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lizada con la misma composición de gel que la 55-5, corresponde a la experiencia de

cristalización en microgravedad (Misión CASIMIR-l), descrita en el Apartado 5.4.

Es necesario resaltar que esta muestra fue sometida a un pre-envejecimiento del gel

de sintesis durante 11 días a temperatura ambiente, y aun posterior envejecimiento

delos cristalesdurante14 díasa temperaturaambiente.

En el caso de la muestra S5-R se observa una única señal centrada a — 92 ppm

asignada en la bibliografía
4’~” a un entorno Si(4A1). es decir, Si incorporado ea

la red vía mecanismo NIS?. Sin embargo, en la muestra 55-1 aparecen dos líneas

bien difenciadas a —92 ppm y —112 ppm con una relación de intensidades 1:2. Esta

última linea está asignada en la bibliografía”5 a. entornos Si(OAI). La existencia en

el material de este tipo de entornes implica la incorporación de Si vía mecanismo

M53 dando lugar a grandes islas de Si en el cristal.

A diferencia de los dos espectros anteriores, en el correspondiente a la mues—

tra IlbG, aparecen líneas de resonancia adicionales en el interx-alo de —94 ppm a

—107 ppm. relativamente intensas, aunque no totalmente resueltas. Estas lineas adi-

cionales se obser’an igualmente en los espectros de SAPO-5 registrados por Blackwell

a Pattoni~ donde aparecen hacia --96, —102 y —108 ppm. Estas líneas se podrian

asignar a entornos Si(3Al), Si(2A1) a Si(IAI) respectivamente.

Los espectros correspondientes a las muestras 85-5 y 55-6 son similares al de la

muestra libO pero la intensidad de las líneas intermedias es menor- Esto indica

que el envejecimiento favorece un distribución más homogénea de Si en el cristal,

dando lugar a islas más pequeñas a. por lo tanto, a una sna”or población relativa de

entornos Si(3A1). Si(2A1)v Si(IAI)

.~a la vista de estos resultados, a teniendo en cuenta que el contenido total de Si

en todas lea muestras es bastante similar, puede concluirse que eí medio de sintesis

acuoso da lugar exclusivamente a la incorporación de Si vía mecanismo MS2. El
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método de sínt~is en medio bifásico sin surfactantes (muestra i favorece la

:ncorporaci¿n de Si via sríccunissrlo 7<183 frente al 7<182. dando lugar a grandes isl;ss de

Si en el cristal La presencia ole surfactassce en el sial-etna bifásico favorece batImento

el mecani s- ni o \-l 53. pero <-oír la formaoi ¿Ir
3e :slas trías tiectuen lan ijar:-io loe-arpeo lo

tanto a una mayor proporci¿n de entorno> St{SAI11. Lii HAb y Lii iAl i. ncc es iráxirla

cuando el geí que contiene el surfactant.c se sus:íct.c a sin envc¡orímtec~:oo. sss w0.t ma

libO>

5.2.5 Acidez

La acidez de estos mas-eriales se ha estudiado medians.e espectroscopia IR uti-

litando pírsosna como molécula senda En la Figura S.S est-á representado el c<cct Yo

IR del SAPO-ES referencia en este trabajo.

En la zona del espectro correspondiente a la tensisn OH peo-don ohs.ervarac

bandas HPy LP a 3630 3520 cntt, respectivamente. asi como isa bardas carao-

tersstscas de grupos SiOH x POHtersninais-s situadas respeotivarnctít ca:11747 y -:<ci - -

orn~tI estas dos últimas son muy déhii~o y están asociadastanto a dorsos (=11 oit-

borde de crsstal como a <:lctsi-.ios morís

uat:do sc adsorbe
1o.imidina a lo: í o a 4 1 e i o, r os Ce H-si<emíi>:iolí.<

a muestra a un proceso oc cesgastttí . vacío se O*o’ ic o. >3 l~ Y

vacio. desaoarecen totalmente las baos a’ - -.,íos a :3a~I] y 36.90 o

de los grupos 01-1 de este zeoripo. es us ío-r- nieta Ácida de ico.~ g tíos Rl- y LP

es suficiente como para sí: cracosonar cosi sí: tíO::: 1< cm >51a> con 1

En la Tabla -SS se han recogi-Áo las. itt mensiú-ad’-s sic la banda ca sc: críes loa de los

cetítros acidos Brósísted situada it 1-54; svsí~ ½ra osda tino dc los difeterses :ías-

dales cristalizados y para diferesites temperaturas de desorción. En todos los onssss

las medidas se han corregido teisiendo esí cuenta la cristalinidad de las inuesí tas.
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390C 1750 1550 1350
Frecuencia (cm “~>

FIGURA 5.5
(A) EspectroIR de tensión OH de la muestra 55-R. (a) antes de adsorber piridi-
na. (Li) después de adsorber piridina y desorber a 423 K. (c) espectro diferencia

(a)—(b).
(E) Espectro IR de la muestra 55-R despuésde adsorber piridina y desorbeea:

(a) 423 K. (Li) 523 1<, (c) 623 K,
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TABLA 7K9
Intensidad de la ‘ansia B rílosted a ‘o,o osrí

corregidatesíiendoen císensa la omist alinidad de

lasmuestras. Temperasurade activación(173 1=-

Tesní-íe-í

Muestra 4>3

oma do desorcién

‘3

1=í

623

Atedio bstÁsíco

35-1 <(it I]I]

8-5-2 6 it OC
35-3 II ‘3 073

85-4 tI 5- tiLO
35-5 1 ‘ <4 0W
85-6 19 lilA

85-? sG 1-’ 01

35-8 4 WC

.85-9 111<’ I]-I]
St—Id 1 tE tj 1 Ci»

3-5-11 0 ti 11411

Aíedtí aouto.~o

8-5-1 0111
85-1-3 ~-‘ I]-o.2

5-5-E II Itt

5-5-14 iJ 9 <7 «0

2-SI]
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£1 númerototal de centrosácidos es máximo en las muestrascristalizadasen

sistemabifásico 85-5, 85-6. SS-fi y 55.9, en las que seforma una microemulsión.

la 55-3 en la que medianteagitación sefavorecela dispersiónde las fases Por el

contrario,la menoracidezparael sistemabifásico seobtieneen las muestrasS5-l -

55-2 y 55-4 cristalizadasen ausenciade surfactante.la SS-JO y SS-11 cristalizadas

con surfactantesneutroo aniónico. y la 55-7 obtenidacon pequeñaconcentracion

de CTA. Por lo tanto, todo esto pareceindicar que la acideztienedeterminapor

la superficie de contactoentre las dos fases,lo que en último término controlela

velocidad dehidrólisis del TEOS.

Con surfactantescationscosse consigueaumentarla acidezrespect-oal sistema

‘clásico’ de cristalización,mientrasque con aurfactantesneutros o aniónicosdis-

minu;’e la aridez-

En lo queserefierea la naturalezadel surfa.otaníe,mediantecomparaciónde las

muestras55-5 y 55.9
1<uedeobservarsequela acidezaumentacoss la los-sgicudde la

cadenacarbonada,siendomuchomáseficsi el CTA+ con una cadenalineal de 16

carbonosnneel DTA* queposeeuna cadenalineal de 12 carbonos.

En la FiguraSAi se harepresentadola intensidadde labandaBrónsteda 1545 cm<

deestoszeotiposen función del nórnerodecationesCTA por celdsllsunidad. Corno

seobserva,la acidezBrónas-edde los tnateria.lessintetizadosauctíentamarcadamente

con la concentraciónde CTA+ en el zeotipo hasta un valor de la misma de 0.1

CTA+/c.u. mo despuéspermanececonstantepara el intervalo de concenitaciones

estudiado.

En mediodesíntesisacuoso-eí efectodel surfactanmedependede la fuentedeSi.

aumentannola fortalezaácidacuandose utiliza TEOS muestras85-53y 8-5-14>.

La mayor fortalezaácida se encuentraen la muestra85-8 crisíslizadaen el sis-

tema1120/TEOS.en condicionesdinámicas,enpresenciadel surfactansecassosíson
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Intensidad Brónsted loa)

~1

0
0~1

FiGURA
Acidez Bróristed en SAPO-5en fursc,¿ndel
unidad-

56
numerodecationesCTA~ por celdilla

5

4-

31

2<

1—

o
CTA/ e-u.
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TABLA 510
Característicastexturalesde las muestrasde SAPO-5. H esel
tipo de ciclo dehistéresis.

Muestra
5”úa. 5BET E

Radio medio

deporo (A)

Radio medio

de mesoporo(A)
,Nfedio bifásico

55-1 194 307 Hl 9.7
55-2 157 154 Hl 10.8 —

85-3 234 283 H4 ÑO 30—40
55-5 1158 258 H3 13.2 70, 40
85-6 250 315 114 33 >60). 40
85-7 237 273 Hl 9.3 —, 40

85-8 244 341 H3 10.4 45—100
85-9 182 274 113 11.2 15. 40

Medio acuoso
85-12 265 307 Hl 8.3
85-13 243 303 1-14 9.7 30, 70
S5-R 202 240 Hl 13-9

de mnax-or longitud decadenacarbonada(CTABr) y en la mayorconcentraciónuti-

izada>7.2 x l(V’1. Estehechodeberíadeestar relacionadocoss la poblaciónrelativa

de los diferesatesentornosquímicosde Si creadosenel mal-erial,

En definitiva, estasmedidasdeacidezcorroboranlasconclusionesobtenidasenel

Apartado5.2-4 a partir de los espectrosdeRMN de ‘>Si acercade la influenciade los

jíarásneorosde síntesisen el mecanismode incorporaciónde Si enestosmateriales

5.2.6 Textura

La texturade estosmaterialessehaestudiadomedianteisotermasdeadsorción

de 7<,. En la Tabla5-la estadresumidasalgunasdelas característicastexturales.y

5.2 Sfníesisengravedad 253
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55-6 55-9 55-13 IlbG -S5-R

Volumen de poro (cm ~/gl

0.25

03 -

0.25 -

0.2 -

0,15 -

O., -

O-os -

O
55-1 SS 3 55 5 55-6

~ Macro <d<500 A> Meso 20 Ad’ 500 A>

Micro <2OAd> lotal

FIGURA 5.7
Distribución de volumen de poro tas muestrasde SAPO-E. d: diámetrode poro medio.

en la Figura 5.7 screpresentala dOsribuciósí de voiono.endc porsí
0i0 lasníuestrastriÉ>

representativas.Corno se olo.ser’a.ci empleoadicional desurfactantesostiósaicosen

la síntesisdel SAPO-ES aumentanotaoiemcns-e: ansola superficiedemicroporo como

la superficieespecíficaBET respectoal SAPOSsintetizadocorno referenciaeneste

trabajo muestra85-R).especialmentecuandoseagitael gel durantelacristalización

muestra85-81, Es dedestacarquela dismninuci¿<nde la superficiedecontactoentre

las fasesorgánica y acuosa <muestras55-1 y S-5-Oi t-iisminssve apreciablementea

superficiedesnicroporo.

El hechomásdestacableesla creaciónde mescspomosidadcon respectoal material

obtenido por el método ~ciásico Ñ.-dase Figura -5.7)- No existen en la lites-asura
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FIGURA 5-8

Ciclo de histbesistipo Hl de la muest,a55-R.

trabajosque describanestetipo deporosidadadicional, de interéspotencialen el

uso de tarrdcesmolecularescomocatalizadoresendeterminadasreaccionesquímicas.

La mesoporosidadse manifiestaúnicamenteen medio bifásico con presenciade

surfactantescatiónicos y/o agitación, o bien en medio acuoso cuandose emplean

surfactantescatíonscosy TEOS comofuentede Si. La distribución snás anchade

mesoporoseobtienecuandodeempleancondicionesde cristalizacióndinámnicas.

Las isotermas de adsorción de estosmaterialespresentantres tipos diferentes

de buclesde histéresis La clasificacióndeestosbuclesse ha. realizadosiguiendola

nue’a clasificaciónde la IVPAC
4< y está descritaen la Tabla 5110. Algunas formas

de ciclos de histéresisestánasociadoscon estructurasespecíficasde poros- Así, los

ciclos tipo Hl suelenser característicosde aglomeradosde particulasesferoidales

de tamañobastanteuniforme45: ésteesel caso de lasmuestrasSS-Ry S5~7 (véase

Figura 5.8)- las cualesno presentanningún tipo de mesopomosidady su morfología

es análogaa la del SAPO-5 de referenciaenestetrabajo. Dadoel pequeñotamaño
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FIGURA 5.9
Ciclo de histéresistipo Hl de la muestra55-5.

decristal (véaseTabla 5.3) las pequeñasplacashexagonalessimularían“esferoides

compactos”- Las muestras55-5 y SS-Y sintetizadascon la mayor concentraciónde

sssrfactantecatlónico y de morfologia mcí:y similar presentansí sí ciclo de bistereas>

siel tipo 14:3. como se muestraen la Fimt;ra 51. caracteristicodc adsorlíent.escotí

notos en forma de rendija)
5 Finalmente-las m:sestmas85-6 y 85-13 presentans:sr

ciclo de histéresisdel tipo H4 como se nuestraen la FicuraY 10 característicode

partículasen forma deplacas~

5.3 Envejecimiento

Se bao estudiadodistintos cisternasde crist<diza-cién paraoptimizar la estabili-

dad de los cristalesduranteel etí;-ejeciníiento 1>055 - síntesis,Esí estossistemasse ha

-<-ariado tanto la naturalezadel soedioiH~O o H
20/si-hexanol).comola fuentede

Si (TEOSo serosil).Asimismo.cosi la Stsaiidadde conocerlos posiblesparámetros
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FIGURA 5.10
Ciclo de Fsist&esistipo H4 de la muestra 55-6.

que afectana la estabilidadde los cristalesen esteen\ejecimineto,en los sistemas

¿ecristalizaciónqueempleanaerosilcomofuentede Si, sehan adicionadoalcoholes

-ie diferentelongituddecadenacarbonada(etanol, butanoly n-hexanol)inmediata-

<torre finalizada la cmistatiizacidn:la fracción molar de alcohol adicionadaIsa sido 4

— a de Si. Finalmente,en un dIrimo experimentoseha reducidola semperalura

ose crss:attzacióna -118 1<.

Con la finalidad sic optimizar las condicionesde síntesispara la experiencia

CA8INIIR-l. se ha estudiadoel efecto de en’ejecimientotanto del gel de síntesis

corno de los cristalesosbtenidos.encontactocon lasaguasmadrestras elprocesode

crs.ítaítzactOn, en slsstíntossistemasde ssntesss.

Los sistemasdecristalizacióssestudiadoshan sido el sisí-emaacuosode referencia

e:.- ces e trabajo (S.S-Rl s dos sistemas bifásicos H
20/hexanol sin o con aditivos

organscos.SS-l y S.S.S respectivamente.

Las condicionesdepre-en’-ejecimientodel gel han sido de 7 días a temperatura
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Cristalinidad (1)
120

20

FIGURA 511

Cristalinidadesobtenidasen diversasexperienciasde ensejetimiento- a: pre-
envejecimiento;6: post-envejecimiento.

ambientey encondicionesestáticas, El post-crvejecimient.olía consístíooensometer

a los cristalesal contactocon lasasnassnadres.crí estatícoy atemperaturaasnbient-e

duranteun periodo de II] dias

En la Figura -5.11 se lían representadolas crisralinidadesobrenidadesparalas

diversas experiencias. Cabe destacarotie la diferencia decisiva cnt ce el sistema

acuosoy bifásicose encuentraen la estabilidadpost-síntesisde los cristales .ási,

la cristalinidad del material sintetizadosmsedianteel método clásico acuosoqueda

reducidaaun 2I]’3t cuandoselesometedurante‘sn tiempoprolongadoalcontactoron

lasaguasmadresrespectoal mas-erialohsessidoaislandolos cristalesinmediatamente

despuésde su cristalización. En contrastocon estos resultadosen el caso de las

muestrascristalizadasen un sistemabifásico ¡1
20/hexasíoia sonsetidasa un snissno

tipo de tratamientopost-sintesis,su cristalinidadtan sólo disminuyeun 10-15%.

40

0
S5-R SS-Rb 85-1 SS-la SS-Ib 85-5 85-Sa S5-Sb
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TABLA 511

Oruposde investigaciónparticipantesen la Misión CASIMIR-l.

Investigador
principal

Compañíao
Institución Localización

Material
estudiado

Belussi ENIRICHERCHE N-lilán (lí-alia) Nf FI (Ti. Al)
Beta (Al, B)

Fajula ENSO Montpellier (Francia) Analcima, Beta
Outh ENSC Mulbouse (Francia) MEI (silicalita 1)
Kiss DECUSSA Hanau(Alemania) ZSM-5
Pérez-ParienteUP\/CSIC \‘alencia (España) SAPO-5
Sano NCL Tsukuba(Japón) ZSM-5

siendosiempresuperioral 50%.

Por otra parte. el pre-envejecimientotampoco pareceafectar notablementela

cristalinidaddel material obtenido. Estos estudioshan permitido llevar a cabo el

ProvectoCASIMIR en las condicionesdesintesisimpuestaspor la propiaexperien-

cts-

5.4 Síntesisen microgravedad

La misión CASIMIR-1 ha sido un Pro-vect.o Europeode Síntesisde is-lateriales

Zeol/ticos en micmograesdadorganizadopor la empresaalemanaINTOSPACE y en

cuyo marcohan participadoun total de 5 paises:Francia..Italia- Alemania. España

s Japón,con 6 gruposde investigacióndiferentes(véaseTabla 5.11). Esta misión

ha sido la segundaserie de experimentosprogramadospor INTOSPACE y se ha

dedicadoal estudio decrecimientodecristalesdematerialeszeolíticos.

Puestoqueexperimentosdecrecimientode cristalesrealizadosanteriormenteen
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microgravedadcon otro tipo de mas-eriales.comopor ejemplobrusitaICaHPO
42I-120>,

mnonettta>PbHPO4),
4 ¿ insulina)3en general han dadolugar a cristalesmás per-

fectos y demayor tamañoquelos obtenidosen experienciassimuladasensierra,se

considerádenotableinteréstransferirestosresulta-dosa la crias-alizacióndecoateria-

les zeoliticoscon la finalidad deobtenergrandesruonocristalesexentoscts lo posible

dedefectoscristalinos.

El interéspotencialquetendriaeste tipo decristaleses mosy variado~~:

- • Dererminacidndeestructurascristalográficas,cuandose requierantéonicasde

difracción de ravos-Xde monocristal.para lo cítal son precisos monctc:riss.ales

de tamañoadecuadoy elevadaperfes:cí¿ncristalina.

• Puesto que el transportede masa curante la sintesis esí microgravedades

diferentede los experimentossimuladosen tierra, cabeesperardistintos gis-

dientesdecomposicióna lo largo del cristal enamboscasos. Estodaríalugar

a diferentespropiedadescatalíticas,

• Inforníacióngeneralsobreel mecatsssmode crecimiento demas-erialeszeoliticos.

Esteconocimientoes srnproscindibie parala sóritesis decristalescon una dis-

ríbución de tamañosde cristal especifica.

• Indicacióno determinaciónde los coefsciesst.esde difusión. los cualesson im-

portantespara las reaccionescatalisi cas o los procesosde intercambio y/o

separaciónen los cíue puedenitírervenir est.e tipo demateriales-

• Enel esítalio decaloresdeadsorciónde aolsorlsat-ossobrecristalesde ma-teriales

zeolíticos.ptíee éstosdebende ser lo másperfectosy uniformesposible.

• En la separacióndemezclasde gasesmediantematerialeszeolíticosespreferi-

ble trabajarcon tamañosde cristal grandesya que en estetipo de procesos
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la relaciónsuperficieinierna/superficieexternadel cristalha de ser lo mayor

posible.

En el casode membranasmiaoporosas,espreferibleemplearmaterialesten-

líticos de gran tamañode cristal. Los cristalesperfectos son necesariosespe-

cialsnenreenel casodesistemasdeporo monodireccionalesya quela presencia

dedislocacioneso desórdenesen la red del cristalpuededar lugar a bloqueo

de los poros lo cual haceinservible estapartedel cristal parael transportede

moleculas.

La misión espacialse llevó a cabo a bordo de unacápsulaResonreeE que fue

lanzadael 7 de Septiembrede 1990. y finalizó el 2t de Septiembreal aterrizarla

cápsulaen el desiertodeRasaebstan(antiguaUnión Soviética).

Las consecuenciasmás relevantesque puedenesperarsede los experimentosen

el espacioson las derivadasde la ausenciadesedimentacióny conveccion.

Respectoa la ausenciade sedimentación,éstapermite que los cristalespuedan

crecerensuspensión.es decir.sin contactocon lasparedes.Durant.ela cristalización

engravedadlos cristalesdediversostamañosse sedimentanenel fondo del reactor-

Esto impide o al menosreducenotablementeel accesode los nutrientesdesdela di-

solucióna las carasdelcristalencontactocon lasparedesdel reactorimpidiendo que

cnntinueel crecimientosobre lasmismas.Por otra parte,los cristalessedimentados

esí el fondo puedencrecerconjuntamentecompartiendocaras o aristas lo esíal da

lugar como productofinal a agregadosdemonocristales.

Por otro lados, lascorrient-esdeconveccióngeneradaspor la falta de homogenei-

daden la densidadprovocangradientesde temperaturaenel reactoren tierradando

lugar a supersaturísciosíesvariablesen torno a los cristalesen crecimient.odassdolu-

gar por lo tanto a crecimientosirregulares- Lascorrientesde convección además

podríandar lugar igualmentea. polinucleación,ya queenlacolisión de los cristalesen



262 Capítulo -5- ZeosipoSAPOS

movimientodebidoa lascorrientesdeconvecciónsepuedendesprenderpartículasde

los cristalessascualesaduanancorito ternillasde riucleación. Esteefeciodaríalistar,

por lo tanto, a un ensanchamientoen la distribución final del tania/sode particula

y a tamañosmedios de cristal tnenoreadebido al mayor números--le cristales. En

consecuesscsa,en ausenciadecorrientesde conveociónse deberianobtenercristales

másperfectosva qísecl crecisnientoess.ásólo determinadopor la diltisión.

.á pesarde queeste Proyectode alotesisde :í:ateriales zeolisicosen condiciones

demicrogra-edadno esel primero llevadoa cabo, la gran no-edadesque en las ex-

perienci eriores dsshido linOs ~ babiasido posibletral -55 a:st - a acsondss5 Ornícas. 5<0 - talar

a temperaturasde cnistal/sí- c.islín superioresa 373 1< -

Las principaleslimitaciones itnpt.sess-aspara la obtención dematerialeszeohticos

-mr estaexperiencialían atoo:

• elgel debíaserestableantes de su cristalizaciónenel espacioduranteti dias

a 293 E.

• .os cristalesdeb/anser establesen contacto con las atoasmadres durante1->

oíasa Ú§-3 1<.

• los tiemposy mempsvarurasdo- cnsiai:n¿scbondisponiblesen ~a experiencia 5<050

tos que serecogene. ‘a san~a.5.12.

Li onódoio asicosídoa t:víeíts srtptos11ei,tv~uicactoinfue cl MODULO II. en el cras

parsícspaníoscon 2 au’ oc<a ~

Lado el amplio ini es- it n cov:s- ono—,-unco oc> ro-oc i Po 8 APO-t - se -oler-

cionó o-n::n principio co---o--a-:<í candidatopara la experiencía.Sin entbargo.las

condiciones anterioreslíacian isíspramoscableesta a/ntesis, debidopor un lado a la

temperaturade cristalización,y por otro a la necesariaestabilidaddel rcíaterial en

contacto con las aguasmadresdurant-e 14 díastras su cristalización,
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TABLA 5,12
Temperaturasy tiempos de cristalización
disponiblesen la experienciaCASIMIR-1.

Módulo T, (Li) t. (h)

1 443 68

11 443 48
III 423 60

423 4

La seleccióndel zeotipo SAPO-5 parala experiencia

en basea los siguientescriterios:

1. Suficiente interéscientífico y tecnológico.

2. Extensoconocimientocientifico y experienciaen la

material.

3. Condiciones de cristalización compatiblescon las

teristicastécnicasde la misión.

CASIMIRA fue realizada

síntesisy propiedadesdel

impuestas por las carac-

5.4.1 Sistema de cristalización

El sistemade cristalizaciónbifásicoutilizando comomedio orgánicoun alcohol

decadenalargacomoel sí-bexastolhasido seleccionadoparaestaexperienciava que,

en estesístensa.los cristalesdeSAPO-5 formadosen la cristalizaciónson bastante

establesen las aguasmadresduranteun periodode 14 días>véaseFigura511>. Por

otra parte, el pre-envejecimientoa 393 1-ti duranteII dias tampocopareceafectar

notablementela cristalinidaddel material obtenido.
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Como ya se vio en el Apartado 5.1, el objetivo fundamentalde este tipo de

sintesisen medio bifásico escontrolar la velocidad de atíministrode Si como ele-

mento nutriente de los cristales, De ess.e modo. podría modificarseel mecanismo

desustituciótsy/o distribución de Si en la red del material final por lo tasto la’.

propiedadescatalíticasdel mismo. Puestoque la eficiencia de níezoladode antisas

fasesse mejora mediantela adición a estesistema de un surfasccante.conto sa se

>ts visto en el Apartado 52. dando lugar a ona niicroentuiaión.se ha seleccionado

la adición del surfactantecatiónico CTABr romo s~ditivo orgánico para usía sic las

experienciasde CASIMIR- 1.

En principio la ausenciade gravedaddeber/amodificar el sistensade cristali-

zación. Dadasucomplejidad,no esfácil predecir la naturalezadeestavariación. Las

moléculasde las diferens.esfasesseaeeregaránmás rápidanetitesegúnsu polaridad

en los experimentosen tierra que en los realizadosen microgravedad,en los cuales

tío exist.e la separacióninducida por diferencia.sde densidad Puestoque cal-e lieclicí

regulala velocidadde hidrdiisis del alcóxidrí de Si.po<í/rían observas-sediferenciasen

la incorporaciónde esteelementoT en ci rcot ipo.

Por otra parte, puestoque la presenciade Estoerzasdc gravedadliaría imposible

la permanenciadepartículasde zeocipodispersasen el interior de la micela a ;tart ir

de un cierto tamaño,en prtstc:ptoson de car-seraroii=eronciasen loa materialescrista-

lizadosen el sistemabifásico con aurfact.antescuando la cristalizacióntieneIstearen

ausenciade gravedad.

Así, sehan utilizado dossistemasdc cristalización diferentes.un primersistema

de cristalización bifásico H:O¡Ti-líex-anoi y no segutido sistemaasáiogo al primero

peroadicionandoun agentesurfactante.en cate casoel CTABr, La contposiciónde

cadasistemana SidO a siguiente:

X CT.áBr : 1.5 Et
3N : «s TEOS ALO3 : P~.O; 440 n-hexanol: 40 H20
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TABLA 5.13

Ensayosrealizadosen la experienciaCASIMIR-l.

Tipo de Volumen Condicionesde
Muestra Ocí autoclave (cm

3) cristalización
IlaF a CASIMIR 25 vuelo
LIsO a CASIMIR 25 tierra
al a CASIMIR 25 tierra’>
a2 a estándar 60 tierra’>
IIbF b CASIMIR 25 vuelo
lIbO b CASIMIR 25 tierra
bí b CASIMIR 25 tierra’>
b2 b estándar 60 tierra’>

Simulaciónrealizadapor la empresaCARRAR.
Simulaciónrealisadaea nuestrolaboratorio-

siendoX = O y 0.072 paralos gelesa y b, respectivamente.El métododepreparación

ha sido el descritoen el Apartado5.2.2.

Cadauno de los gelespreparadosse dividió en 4 alícuotas.Con tresdeellas se

llenaron los autoclavesdiseñadosespecíficamenteparala Misión CASIMIR-í y con

ura cuartase llenó uno delos autoclavesestándarempleadosennuescrulaboratorio.

En la Tabla 5-13 se resumenlos diferentesensayosrealizadoscon los gelesa y b

5.4.2 Fasescristalinas y cristalinidad

La única fase detectadamediantedifracción de ravos-X en todas las mues-

tras preparadasfue el SAPOS. En la Tabla -514 se recogenlas cristalinidades

y rendimiesscosen zeotipo para. los distintos sólidosobtenidos. Los principalesas-

pecrosa destacarson los siguientes:



266 Capítulo .5. Zeotipo SAPOS

TABLA 5.14
Criatalinidadesy rendimientos(g zeotipopor
100 g gel) de los ensayosrealizadosen la ex-
perienciaCASINIIR-t.

Muestra Crisralinidad (¶
7s.) flendimiemo

lIaF 60 dA
liosO 50 10
al 60 7.9
os2 .0
111ff 11-11 6.4
libO -lii 6.4
bí 45 4.7
U 60 11

1. La criscalinidadde los sólidosolítenidosen esta experienciacoincide con a

estimadaen los estudios prelinúnares.

2. Los sólidosobtenidos en condicionesde :nicrogravedadson un iO.Iscz mas

las almosquelos simuladosen cierra. Esteefecto podríaser debidoal proceso

...e maduractonde Ostwald en ios cristales de SAPOS,el cual es fc:ncíon oc

su tísittíatio.

13. La cristalinídad de los productoso-It,. en/dosen las simulacionesen tierra rea-

lizadasennuestrolaboratoriodependedel ipo deautoclave:jtsiizadopara la

cristalización,siendoun 1 5-26’/o menorpi-sra las obtenidascon los autoclaves

diseñadospor CAI3RAR.
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TABLA 5,15
Morfología y tamaño de partícula de la muestras
obtenidasen los ensayosde la experienciaCASIMIR-1.

Tamañode
Muestra particula(pm) Morfología

llaF 2.5 platashexagonales
líaO 2.0 placashexagonales
lIbF 18 agregadosmicrocristalinos
libO 13 agregadosmicrocristalinos

5.4.3 Tamaño de cristal y morfología

El estudio de florfologia y tamañode cristal en estosmaterialesse realizó me-

diant.e microscopia electrónicade barrido, Los resultadosse resumenen la. Tabla

5.15.

MuestrasflaE y flaCA La morfología de estaspartículasen amboscasoses de

placasbexagonales,no observándosediferencias notablesentre ambas, El

tamaño medio de cristal aumentaun 20% en el casode la cristalizaciónen

niscrograeda.drespectode la criscalizaciótsencierra, lo cual indicaría,enprin-

cipio. la formaciónde un menornúmerodenúcleos,es decir,la nocleacidoen

estesistemaparecedisminuir ligeramenteen microgravedad.

MuestrasflbF y libO En ost.e sistema los cristales de 8AP0-5 cristalizan en

forma degrandesagrezadosmicrocristalinosdecarasno definidasy con simetrías

y tamañosbastanteheterogéneostanto en microgravedadcomo en las expe-

rsenciassinsuladasen ticrra, Como puede observarseen la Figura -512. la

distribución de tamañode cristal es ligeramentemásestrecharoel casode las

muestrascristalizadasenmicrogravedad.El tas-ita/sodecristalde lasmuestras
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FIGURA 5.12
Distribución de tamañode cristal de las muestras lIbE (a) y i lLiS (B)
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cristalizadasen -siclo esaproximadamettt.eun 30% mayor que las obtenidas

en tierra (véaseTabla5.15).

Como conclusión, desdeel punto de vista del tamaño de cristal, ambossis-

temasde cristalizaciónmuestranla ssíismatestdencia.es decir, en microgravedad

se obtienenmayorestamañosde particula - Esto podría explicartambiénla mayor

crista]inidaddeestasmuestras.tos quelaspan/culasdema’or tamañosedisolverían

más lentamenteen el periodo de post-en-s-ejecimientoque las partículasde menor

tamaño(procesode maduraciónde Osisvaid).

El tamañomedio decristalde las muestraspreparadasen los autoclavesestándar

de nuestrolaboratorio a partir del gel 1 es de unas 35-40 Pm. siendode menor

tamañolas partículascristalizadasconel mismogel en los autoclaxesdiseñadospor

C.-XRRAR. Esteefecto podría ser debidoa la menor relaciónentrela superficiede

las paredesinternasdel autoclavey el tolomeo del mismo enel primer caso: ess.a

reías-ten,en el caso de los autoclavesestándarutilizados en nuestro laboratorio.

es tan sólo un 4004 del valor de los autoclavesdiseñadospor GARRAR. El mayor

tamañode partículaobtenido con nuestrosautoclavesexplicaríatansbiénso mayor

cristalinidadpor /as mistoasrazonesaz-gumentadasa.nter,ormente.

5.4.4 Análisis quimico

La composiciónqu/nicade los cristalesitidividoales se hadetermina-domedian-

se arsaisaispor s:icrosondade electrones. Los resulta-dos se recogen en la Tabla

S16: la composictóntic los cristalesde unasnisntamuestraes bastantehomogénea.

Cabedestacarquelos cristalesobtenidoscrí cl sistemadecristalizaciónquecontiene

surfactancesposeenalgomás Si en sss composscíon

El estudiode la naturalezay composiciónqtíímicade las especiesqueocupanlas

cavidadesisícracristalinasde la estructuraselía realizadomedianteanálisisquimico
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TABLA 5.16
Composiciónquimicaporceldilla unidadde los cristalesde SAPO--5
obtenidosen la experienciaCASI\lIR-1.

Muestra Composiciónceldilla unidad
55-R 1.32 Et~N -24 T0

2-L8H30
lía? 114 Et3N - (Sir asáIs3,oPsoss)OAs- 1.84 H30
LIsO 1.17 Et>N - >SI s.tsAis=ssPsaat)Ois- 3.4-5 WO
lIb? 0.66 CTA - 0.97 EtN - iSitoíAlí2zsPsts)04e- 5.0-5 H~O
lIbO 0.55 CTA - 1.11 Et5N - (S15,AltnaPsss)045- 6.44 Hs-O

elemental de G. H y N, sitalisis termogravinsésrico(ATO) y tértuico diferetscsa~

<ATO). En la Figura 5.13 sebao representadolos análisistérmicos (ATO y ATOl

correspondientesa las muestraslía?. lIsO. lib? y lIbO y los de la muestrade

reterencia.5.5-E.En la Tabla&17 estánresumidaslaspérdidasdepesode lasdiersas

muestras.En la muestra585-13.. cristalizadaenmedio acuosomedianteel “oíéccído

c>aasco- oe asotesís,se puedendistinguir tres diferentespérdidasde peso: (1) 29?-
.153 14 correspondientea 1430 adsorbida .so icobolesen el resto de las n-tuestras~

tas: y a EtN ocluidaen los cantuse‘se -a c
0-octura <hombro bac/a -573 K> <lbs

- 11) 583-71314 y (III) 713-1073 14 an bis- ocrosoasdebidasa la presenciade Et
3N

protonada.En las muestrasIlE? y 115<’ »‘aeucobservarseene
1 ATO una pérdida

etaictonal hacia608 1=corresposídiense a <t ro>isia del CT.á - E-st.a pérdida esta

eferida en la Tabla 5.17 como inces-valolib.

Los análisis térmicos ATO y ATO tic las situestras lía? y IlaO son diferentes

<a gravedadsólo pareceinñuir en el sistema correspondienteal gel preparadoen

ausenciadesurfactante.En est-ecaso,ci ATO correspondienteala muestraobtenida

en vuelo >IIaF> es mássimilar a la muestrade SAPO-5 tomadacomo referencia

¡o sarrodeeste trabajo, en cambio a natíestra crsstaszsdaen tierra incorpora una
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TABLA 5.17
Pérdidas por calcinación ATO) de los sólidos
obtenidosen la experienciaCASIMIR-l.

Ninestra
55-R

Pérdidade peso
la
20

lb
~-

lía líE t~ ~ocal C—E-+N
04 ~0

lía? 4± 1.1> 31> t 9
lIosO 18 1-5 13 ‘.0

líE? 4.9 3.7 31 3 0
libO ¿:1 2>8 3 3 > g O Tú

mayorcantidad de k>Nociuida (tío proconada?t.

Con los datos que se conocenactualsnesíse.tío es posible explicosr esteefecto.

No ohacaiste.hay que teneren cuentaqueel etanol procedentede la hidrólisis del

alcóxido de Si podríaser sncornorado/onal;síestteen los cristales de SAPOS. La

rírctarssctontao, etanolo-tse las fases orcanícía o acuosaoportos es-sarinOisida por la

‘-eoa.»

La composiolónpor celdilla tínidad dc e c cotosa posrtsrocios

snosíísssde ATO y EDN se mocasra en >8 Tabla 5-16.

3.4.5 RMN de <Al y E

un la Fictíra 5.14 se :s:uescranlos espectros-RNIN-NIAS sic >V~Xi de las muestras

lía?. lIsO. hl-E y lIbO. Todos ellos ¡sisiestrosis 555:-a lítica a:íc/::s :í 45 9pm carao-

tersassca de Al coordinado<es rosédricoso<cine Idomás 1 as ::=cscesras lIbE a- lIbO

presentanuna inca muchomásdébil a ppsn. }- la ntuessros lisO os ca linea débil a

~3 ppm. La línea a 9 ppm podría debersea algo de pseudoboehmitaresidualy la

sneaa — 3 ppm a Al coordinadooctasidricansentecon el P o/o ntoissculasdeH
20.

-¡‘7-3 Capñuio 5. Zeotipo SAPOS
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70 0
Desplazamiento químico (ppm)

FIGURA 514
Espectrosde RM N-MAS de trAl de las muestras 1sF (a> lIsO (b). UhF (c) y lIbO (d).
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correspondientea la faseamorfa.

El espectroRMN-M.-XS de>
tp delas muestraslía?, llaCA, lIb? y lIbO se recoge

en la Figura5.15.

Estosespectrosmuestranunalíneasim¿trlca intensaa —36 ppm. carac5 críasi css~5

de P coordinadoa 4 Al lo que está deacuerdocon la ausenciade enlacesP—O—P o

P—O—Si eneste tipo de materiales.En ci tasode la mueatrallaO, se ol-tsers-auna

sogundalínea a —117 ppní debidattrobshieníesítea la presenciade gruposBOíl»

Estoseconfirmaen el espectroPíSIN dc polarizacióncruzada.Estos gruposson mas

abundantesen la muestramcr.os orlas olíría llaG}. lo cual sugiere‘píe etotos estan

asociadoscon la faseamorfapresentees> s¡ssíasssriaijunto a los cristalesde S.XPO-Y

5.4.6 Acidez

Se han realizadomedidasdeacidezdc los matersalesobtenidosen esccPrcta-ccs.c,

mediantemedidasde adsorción de miAd> a ‘eruidaspor esísectroscopiaIR a ss-se-

tasantemicrocalorimecriaole adsorcióntic N ll~,

114.6.1 Adsorción de piridina

En la Figura 516 e’sanreo,-c;e--t-sdís 1-» e’mec:tros IR. de lo’ > -PO a c’istahza-

dos enesta experiesícia.y en la Tania te’i a resumida la sosoezSron’tsd de las

di tersas muestras naradissi ns a> ten te .i-re oc deszasifl caoi

CuandoseadsorbePsrtdtnsa tettpct a-ss a a mttsetítes sc taeso.oc s ¡‘3 1< vacto.

seobservaqueen todos <os casos,sos t~ Itíl man desaparecidoe’ tíecsr tensolos

gruposNF comolos frs-nos 5 t -Cts suiso-tcs:tetsiettteácidos cttmus itaca inseracciosíer

con piridina a esta temperastira, En principio las nsuestrasobtetíjilas en micro

gravedadparecentenermayor acidezpiso las trriss alizadasen tierra, sin ismbargo.

si se tienen en csiensalas cor,-c-cciones tic cristalinidad. no existenprácticamente
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-5 -55
Desplazamiento qufrnico (ppm)

FIGURA 515

~5pectros de RMN-MAS de
35P de lasmuestraslIS (a), lIsO (6) IIbF (c), lIbO

(d) y líaO (e)
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FIGURA 516
Espectro IR de las muestrashaFI A). lIsO (B), 51SF (C) y lIBO (D). (a> antesde

adsorberpiridina - (L) despuésde adsorber pir,dína y desorber a 423 1=- Después

de adsorber piridina y desorber a 423 K (c). 523 1< (d) y 523 <(e>.
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TABLA 5.18
Intensidadde la bandaBrónsteda 1545 cm

t,
corregida teniendoen cuentala cristalinidad,
ole las muestrasobtenidas en la experiencia
CASIMIR-1. Temperaturadeactivación67314.

Temperaturade desorción (1<)
Muestra 423 -523 62:3
lía? 35 26 3
lIsO 134 26 4

lITE -116 38 8
libO 54 40 9

diferencias.Teniendoen cuentaqueci contenidoen Si es similar paralas muestras

cristalizadasen tserrs y en vuelo, los resultadosde la Tabla -11.18 indicais queel tipo

de suasitucínsíoc rs to se afecta nocabiementepor la gravedad. El mos’or níuisnero

le centrosácidostotalesobtenidosen el caso de las muestraslIb? o lIbO está de

acuernocon esmaxor contenidoen Si de lasmismas.

La mayor fon alezaácidase obcieneen el caso de las muestraslibE o lIbO ‘a

que retienenmayor proporción de piridina a 623 14. Esto estáde acuerdocon los

diferentesenrornosotiimicos del Si obtenidosen el sistemadecristalización bifásico

con empico adir/ocalde surfacsante. cosnova se ha descritoen el Aparrado52.4.

La concentrttcionde grumos ½OHo POH terminales.que dan lugar a batidas

a 3114? o :3677 o :0~~ respectivamente,disminuye cuando la crist alización sc lea

a caro en srsicrograedad.Teniendocts cuenta que estos gruposestá.n localizados

fundamentalmenteest la superficie externa de los cristales, ésteefecto podría ser

debido al ma-nr tamañodeparticulaobtenidoen condicionesde micrograv~a-d Sin

embargo.las ntuessros 111--?¿ II lo poseenma:orconcentraciónde gruposterminales



TABLA 519

Cantidad de NH
3 adsorbido (en pmol/g

zeotipo) sobre centros ácidosfuertes (F) y

sobreel total de centros ácidcss(Total); tem-

perasurade accivaciótí 673 14: semperattsra

de adsorción42-3 14.

Muestra F Tora]

IIaF :1127 937

liosO 394 1030

que lasmuestras11sf y llaCA a pesardel mayor tamañode partículade las pristteras.

Esta observaciónapoyanotablemens-ela bipósesisrealiza-daatícoriormenteacercade

~ue las partículas esféricasde las ntuesirasllb sean agregadospci/cristalinos bien

ordenados.

5.4.6.2 Adsorción de NH3

En la Elsura517 semuestranlas isotermasde adsorción de NH~ obtenidaspara

-¡st rnuescras 1 loE o 1 losO - El nónsero10>5 al de .e::sros ácidosenla snrestracrístosísosaca

t-ss mscrosravssdadea sólo liserantensestsperios resvsccto al de la ntu~tra críasasszaoa

cts tierra.

En la Tos lila TíO se ressntela cantidad rol ítl -úe NP3 adsorbidasobre el total

tae centros ácidosi calculadoromo ci csut - tít>--- tic NP- adsorbidopara una presiós:

¿se equilibrio de 0.5 Ter ~ o la cantíoíssl odso bida sobre los centros ácidos nasa

fuertes, considerándoseconto tales íq a u,- sítí tiesorben a 2111 1: y sacio jQ=
—tJ ~ mosí. ‘noto esnumero sotas nc ocnt sos soictos como sos iraccíence centrosoc

mac-drfortalezaácidasonligeramente-osvse.-soresen ci casode la mtsest.racristalizada

en sierra. Estehecho podríaestart esacísíradocon tina mayorpoblación relativa 9<-

278 Capítulo 5. ZeosipoSAPOs
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ensornosSi(IAI), Si(2A1) y Si(3Al), de mayor acidez que Si(AAI). Este hecho se

confirma de nuevomediantelos valores de los caloresdiferencialesde adsorciónpara

diferentesgradosde recubrimiento,siendo algo másfuertes los centrosácidosdelas

mu~tras cristalizadasen tierra, como puedeobservarteen la Elgura .5,118.
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Resumen y conclusiones

Resumen

La labor realizadaen el presentetrabajo se puede resumir en los siguientes

puntos:

1. 5e Isa realiza-dounestudiodesíntesisde los tamicesmolecularesdeporogrande

zeolita Phi. SAPO-37 u’ SAPO-5, con la finalidad de conocerlos parámetros

oc síntesisquecontrolanlas propiedadesSoadesde los materialesobtenidos.

2. Se ha determinadoel dominiode cristalizaciónde la zeolitaPh en el sistema

(TEA¿O : NazO: 1420 : SiO~ : Al~O~ : 1120

paralas temperaturasde cristalizaciónde 373 14 u’ 393 14.

3. Se han estudiadolas característicasestructuralesde la zeolita Plíi mediante

espectroscopiasIR Raman,y adsorciónde piridina.

4. Se ha realizado::n estudiosistemáticode la cristalizacióndel zeotipoSAPO-37

enel sistema

(TN¶.A)
20 : iTPAI=O: SiO2 : A1203 : P2Os : H20

287
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variandolos siguiensesparámetros:

(a) contenidode Si cocí gel.

(5) tiempo de cnstalización,

(c) relación template/AIrOsen el gel,

4) en’ejecimieni.odel gel y de la soltíción precursoradeP y -Xi.

e) agitacióndel gel durantela criss-alización.

5. Se ha estudiadola estabilidadtérmicae Isidrotérmicadel SAPO-37.

6. Setaestudiadoel mecanismode incorporaciónde Si en los cristalesde SAPO-ST

medianteRMN de ¿tAl ~ y “Si.

7. Sebosoestudiadolaspropiedadesácidasde lasmuestrasdeSAPO-37ntcdianse

adsorciónde piridina y NR,.

5. Se ha puestoa punto un método de síntesisdel zeotipo SAPOSen medio

bifásico lBO/rs-hexanolen el sistema

Et>N : 510, : ,\l~O~ : KOs 1 sí-hexanol: WO

donde 5 representasin surfa.csantcEsteestudio ha perm¡:ido mejorar no-

5 ablenteutelaestabilidadde los cristalesde SAPO--5 encontactocon las aguas

madresdurantemásde 14 días,lo queIta hechoposiblellex-ar a cabosu síntesis

en microeravedadcon las limitaciones técnicasimpuestaspor a propia expe-

riencia.

9. Medianteel empleo novedoso de surfactanteaha sido posible controlar el

mecanismode incorporacióndeSienla estructurar,por lo tanto, laspropieda-

des finales del catalizador,
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Conclusiones

Comoconsecuenciadel trabajo realizadosobre la síntesisy caracterizaciónde

la zeolitaPM y los zeotiposSAPO-37 y SAPO-5 se puedenextraerlas siguientes

conclusiones:

Zeolita Phi

1. LazeolitaPIsI puracristalizaen gelescon relaciones5i0
3/AIíOs = 10. H20/A1203

= 150.conteniendoTE.A~. La cristalizaciónde la zeolitaPM puraesmuy sen-

sible a la composicióncatiónicadel gel. y requierela presenciade IQ en el

sistemaen concentraciósímolar menordel lO
t,lt.

2. La naturalezade los materialesque cristalizansimultáneamentecon la zeolita

Phi. su composiciónquímica. propiedadesde intercambio y espectrosIR

Raman. sugieren a exsstencsaen la estructurade cajas pequeñastipo D6R

y/o cancrsnsta,siendo uroba-blementects-a zeolita un nuevo miembrode la

familia ABC-U

3. El volumenvacio del material sintetizadonocafácilmenteaccesiblea moléculas

comopiridina o sss-xileno, lo cual demuestraun fuertebloqueode porosdebido

prcíbablementca la existenciadedefectosdeapilantiensoen su estructura

Zeotipo SAPO-37

1. El zeotipo SAPO-37 cristalizapuroen gelesconuna composicióndentro del

intervalotl06 < Si;Si+Al~P < 0.2?. Con contenidosen Si inferiorescrista-

liza junio con la faseSOD con consesudosen Sí superioresa esteintervalo

comsenzano aparecercant,dadesaptesable d
5 Ss en a faseamorfa.
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2. La cristalizacióndel zeotipo SAPO-37 en sodaslas condicionesde síntesis

ensayadastranscurrevía mecanismode transporteen faselíquida

3. El límite de incorporaciónde Si en los cristalesde SAPO-37parecepresentar

un máximoen torno a 41±3Si/cu.

4. La velocidadmáximadecrisializacióndel SAPO-37 seobservapara unacom-

posición en el gel. Si/Si-4-AI-í-P = 0.20. tanto en sistemasde cristalización

estáticoscorno dinaznicos.

5. La agitación durantela cristalizacióndisminuyeel tiempoglobal de cristali-

zaclón, aunqueno influye en la fracción de Si incorporadaen los cristalesde

SAPO-37.

6. El aumentosimultáneo de la concentracióndeambostemplatesen el gel de

ssntesisdesdeY = lOs 1.5 duplicael rendimientoen SAPO-37 y disosinuve

el tamañomedio de cristaldesde3.7 pm a 2 pm.

7 El envejecimientodel gel de síntesisa 343 1=durante 16 horas duplica el

rendimientoen SAPO-37. aumentala velocidad de nucleacióny favoreceli-

geramentela incorporaciónde Si en los cristales,

8 El envejecimientode la solución precursorade P y Al a 343 1< disminuye

notablementela reactítidaddel gel debidoprobablementea la formaciónde

algún tipo de aluminofosfatoamorfo poco soluble.

9. La forma ácidadel SAPO-37 expuestaa temperaturay humedadatmosférica

es estableparatemperaturasdeactis-aciónen flujo de N
2 inferioresa 750 14.

10. La pérdidaanómaladecristalinidadde la forma ácidadel zeotipo SAPO-37

en contactocon la humeela.datmosféricaa temperaturasinferioresa 345 14.
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-osri-í--star rt-tsicsonatlacon la salidade los cationesTNIA + de las 3-cavidades

de la estrossnra-

11 Al sitstv¡ettsar >1 s-t-ttiss-tsíslcscts Sienel gel de sírsíesiaéstetiesídea itícorporarse

lía rnecosssisnto~slS3.dandolugar a la formaciónde islas de Si en el cristal

-h ~paricióss deentornos Si
1 3A1). Si (2A1 ) ~ Si iAl) más si usí lares a los

c:,zacserísticosce zeolitas, osunsensandodeestemodo la acidezdel nsareriosl

— , - - e 1. o cr¡stals-ssi>- SAI’G-ht7. as:ntcs-,tosel otuinsero

al 1 e t ácidos.

a sratitO la ct-:ssalizacissss;tssrt-ce favorecerla :ts<or1toraci¿t:stlc Fi

e t o MSa dasído Itígar a la formacisncíe grasíclesislas de Si o stt.sr

a a nsestssrpronorciósí relatias de los c:ssornsss Sil13Ai t. Fol 2A11 y

t - - e sc or fortalezs-itjda

4 1 ec o coso del gel de sintesísa 3413 1= o 16 horas aumentaeí nósnero

os ácidos so::c1tscdiantinuse ieeratssentesss fc<rtalezsr

Zeotipo SAPO-5

- l?irnét.-.-sdocje sisíresisdc SAPO-?en medio bifásico1120/sí-Isexanol aurnestrael

re:sclimiersí.osicla rearciósío mejoranotablementela estabilidadde los cristales

~-sss-tztt:ta<so...tn tas aguas sstosdresdurasiteos: 1-seric>dct de al snetsos 14 tlías

todo clásico de crsstsslízaciósssss oleosoastioso.

2. A igualdadde consposicióndel gel. la fraccisin de Si incorporadaen los cristales

cíe l~us muestras deSAPO-? asíalí-za-dastít> varia ttotablcsríentccon ci sttíitssdo

sic preparíícttn-
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3. El mecanismode incorporaciónde Si en los crsstalesde SA iii?). 5 está fuerte-

messsecosítrolaclo por el mótasdo sic sintesis. El sisétodo de aíts:&s clásico

en soedioacuoso conlíeva la incorporación de Si exclusivansense vía sueca-

nísmo M52. En el snérodo de sisste¿sen medio bifásico cl Si se incorpora

símultáneamenievía ttiecaisisssioN152 í, MSS dandolugar a grats&-s islas de

Si sn el cristal El e:rspico adiciosszíldesurfaitantescatiónicostssshs;ssu,ensí-

tablentesíteel tamañode las islas, autísentaís’t esteefectocosi la icts:gistsd <le

a ca&-sta carbonadadel síírfactasstí 1 s u tecistileistoadiciosíal del gel de

síntesiseneste«timo sistemadisntstttsxeaun st,ás el tsttnaisode las islas de Si,

¿s¡sssssntatídola ¡>obtlat:ititu ¡-t¿ls.sls-a s Siill.Ali 3.

-1 111 empleoadicional de surfacrantescatonicosen la sintesisde ~ A PO 5 su

metstanota¡síemesitet a:t5-o la att perfssic de ‘sai crcíporo cosiso la sssí-.ser13cíe es-

jsecifica HET de estosmateriales,respectoa las obtenidas cosi ci método

clásico de cristalizacisin Asírnistno. cotilleas la formación de tstesopssrosi-

5. La cristalinidaddelas souessrasobtenici¡is e:scondicionesde .suicrosrascdades

mayor quela de lasobtenidasen tierra.

(2 El tamaño medio de tiarsícula ausnentaligeramentecuando se cris;aliza sss

condicionesde microgravedad.lo cual sugiere que dismiotive el procesode

st atc caei ¿o -

7. La cristalizaciónen nsicrogrosses3adesa el sistesvaule sírisesisbifásico círs o sus

surfactante.Isarecefavorecerligeramensela incorporaciónde Ss vsamecanismo

5-153 y la formaciónde islas de Si enel cris: al al go sosrcsres,dasísi cs i asgarpor

consiguientea un númerotota] dc c ctssos ácidosalgo inferior u- a usasmenor

fortalezaácida.



Apéndice A

Abreviaturas utilizadas en esta

Memoria

• Xl fi. ansis tersíascodsfcrerscial

• ir tá : sínálisistérmico gravirnés.rico.

e <1 -1 Br: Vs ocio-ro de hencadccii-trimesil -amosílo.

• sai. ‘-,—Yhíllannidsíd,

• Dl ABc bra<sttasrcídc dodcs:il-tristtessl-assíonio

• EDN - anaíss:~písr esíergisdispersivade rsyos-N.

• ¿IP: vi bracituisí de tensión OH de alta frecutancia.

• LJi vsi¿sacisssssic tesssi¿stOH de baja frectíencia

• ENIN- Nl -XS~ resonanciamagnéticanuclearde rotación al ásígulomágicO.
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,Xr-ekodice -1. -Xb.-ei;~ts:<>s utilizada.’ cts e~ta .\lessísaria

• ‘.DS.riodecil-sss-lfatoasuislico.

• 5 EM: nsscroscnpíaelecrónicadebarrido -

• ~ : rsr-m
1 e de crisíalizarsois.

• 1?: :>-:sttpetactsrade crsssasszacssín,

• 1,: t sSnt;sOde eusicjecinais¡nísí

• L.::í-5-rt¡seratura de cneís-csrssíeitto

• -f Ef 118: tesract¡1-ortosilicaro.

• 5-, st.trisi-<,

• TEA OH: hidróxido de tetraesi laniosila>

• TN4 :< : tesrastíesísasnsasíso.

• FM ABr: brosnurodesetrameiilamosaic

• TNSAOII: lsislrcixiciss tic tesrasn,:tilasrao: -

• T NIS: te: rssssíetil—silsísísí

• TPA’ : tetrapro~silamossso

• 1 [<Abr: larosriurode setrasnetilamonio

• TPAOH: Isidróxido de tetrapropilantonso



Apéndice B

Diagramas de difracción de

rayos-X

st 1 att ¿a E 1 u’ 13.2 se recogeislos valoresde los espaciadossis~s y las i ns.en-

<dudesrelativas del diagramade difracción de rayos-X de los zeotiposSAPO-37 x

Su WC,-.?.
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296 1 ¿id/ce8. Di.sírraniasde difcaíícicin alo ros sos-i~~

1 \BLA III
LexospoSAPO-37.

20 s/ IX> Intensidadrelativa (</t

6.2 4 5 100
10.1 4 22
III 44 5
156 afi 42
i8~5 1 sO 34

140 16
21.2 119 4
22.7 1<2 II
23.5 3 9 39
218 51<

a 17 tí

26.9 1314 27
27.6 1 >32
29.4 IbIS
30.6 21

312 t %7 18
112.2 89 -5
311(1 4 2

339 ‘044
34.] 97 3
117.8 lsD 5,

-40.4 ‘>13 2

412 191 2
43.1 099
43.9 962 111

VN! ls.sL. CA Mcssssts,lQL Patocí.Vil. CalcE IR Casatian
EM. Flanigen.Patente-EE.UU. 4440 871 (1 £841.
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TABLA B.2
Zeotipo SAPO-5.

28 d,
5~ >N~ lA) Isísensidadrelativa (<Ir>

4-57 11.844 1187£ WU
68-47 (1857 (1?

14917 5933 -5.938 195
19775 4456 4489 49.9
21(590 4209 -1213 - 6

.41t4 3>tO 11962 5. £
24 Allí 3k < 13590
~.<.96S 11425 3428
290511 3071 1068
.5>3971 2969 2969

:13655 26ta] 2659 1 4
>4572 2592 2.592 1

2426 2427 3 l
1 734 2382 2.381 0!
It 768 1.903 1.903 lío

NL Resistes.JI’ Cohen.EJaL F!anias-n 3, Píos1 y 1 \ SnsitL
¿rOzosss/Ji (itt<s,ss/slrs¿a-d<íor (LP S-tascisr i 1 ( It sai>r .8

St sp Ser. 218. 11)9 (1983)
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