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RESUMEN 

Se describe un nuevo método para la 
síntesis de mallas moleculares tipo fos­
fato de zinc, el cual conserva el con­
cepto de amina como agente estructu­
rante y la relación zinc/fósforo, pero 
incorpora una sal de metal alcalino en 
la preparación del gel inicial lográndo­
se, no sólo reducir drásticamente el 
tiempo de cristalización, sino obtener 
materiales térmicamente estables des­
pués de calcinar. 

ABSTRACT 

A new method is described for the 
synthesis of zinc phosphate type mo­
lecular sieves which keeps the amine 
templating concept, the usual zinc to 
phosphorous ratio, and the rest of syn­
thesis conditions used so far to prepare 
these inorganic phases, but incorporales 
an alkaline metal salt in the initial gel, 
drastically shortening the time required 
for crystallization and producing crys­
talline and thermally stable materials 
after calcination. 

INTRODUCCIÓN 

Desde 1982, cuando se obtuvieron 
los primeros sólidos microporosos com-
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puestos de aluminio y fósforo, se han 
hecho grandes esfuerzos por sintetizar 
nuevos materiales con propiedades 
zeolíticas. Algunos ejemplos de nue­
vas estructuras que contienen en su re­
tículo cristalino elementos diferentes 
al Al*^ y Si*'' de las zeolitas son el VPI-
5, sintetizado en 1988 (1), el cual se 
caracteriza por exhibir poros delimita­
dos por anillos de 18 tetraedros; pos­
teriormente fueron divulgados el 
AlPO_-8 (2), la Cloverita (3), el JDF-
20 (4) y el ULM-5 (5), con poros de 
14, 20, 20, y 16 tetraedros, respectiva­
mente. Todos estos materiales son 
aluminofosfatos. 

Recientemente se divulgó el DAF-3 
(6), sólido cristalino compuesto por 
tetraedros de ZnO^ y PO^ alternados en 
un arreglo tridimensional y caracteri­
zado por anillos de 8 miembros. La 
estructura correspondiente se ilustra en 
la figura 1 y exhibe una celda tetragonal 
con parámetros a=14.737 Á y c=8.961 
A. También se han obtenido otros fosfa­
tos de zinc con estructuras zeolíticas 
similares a la zeolita A, la faujasita 
tipo X y la ABW (7), pero no se ha 
logrado estabilizarlos térmicamente. 
La mayoría de estos materiales se ob­
tienen por métodos hidrotérmicos los 
cuales requieren largos tiempos de 
cristalización. 

En nuestro trabajo hemos encontra­
do que si se adiciona nitrato de potasio 
o sodio al gel de síntesis inicial se 
puede, no solo reducir significativa­
mente el tiempo de cristalización, sino 
preparar sólidos térmicamente estables. 

Con este nuevo método se obtuvo 
una fase cristalina aun no reportada en 
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la literatura, la cual designamos como 
ZnP-45 (8). Igualmente, se produjeron 
materiales ya conocidos, como el DAF-
3 y el Zn,KH(POj2.2H20 (9), reducien­
do el tiempo de cristalización en más 
de un 90%. 

PARTE E X P E R I M E N T A L 

Equipos . 

Los análisis de rayos X se realiza­
ron en un difractómetro de rayos X 
marca Rigaku, tipo Miniflex, utilizan­
do un barrido de 20 de Vi grado Bragg 
por minuto. Los estudios termogravimé­
tricos se llevaron a cabo en un analiza­
dor HI RES 2950 de la TA Instruments, 
a través de una rampa de 20 °C por 
minuto desde temperatura ambiente 
hasta 800 "C 

Síntesis del DAF-3. 

Se prepara una solución de ácido 
fosfórico en 30 mililitros de agua, agi­
tando durante 5 minutos; luego se adi­

ciona óxido de zinc para obtener una 
solución completamente transparente. 
Seguidamente se añade a ésta, una so­
lución de nitrato de sodio o de potasio 
en agua, la cual ha sido preparada con 
anticipación. Por último se agrega eti-
lendiamina, observándose la formación 
de un gel blanco, de composición: 

1.25 NH,(CH2)2NH, : 2 ANO, : ZnO : 
1.5 P p ^ : 80 n p 

donde A representa al sodio o al potasio. 

El sistema se mantiene en agitación 
durante 30 minutos más y exhibe un pH 
de 3. El gel así obtenido se carga en un 
recipiente de tefión, se sella hermética­
mente y se deja a temperatura ambiente 
durante dos horas después de las cua­
les, por inspección visual, se determina 
que la cristalización está completa. Los 
cristales se filtran, se lavan hasta pH 
neutro y se secan a 100 °C. Para estudiar 
la estabilidad térmica del material se 
calcinan unos cuantos gramos de la 
muestra en una mufla a 550 °C durante 
2 horas. 

X X 
X X 
X>-' 

Figura 1. 
Muestra esquemática de la estructura del DAF-3: 

Proyección sobre el plano x-y (izquierda); proyección sobre el plano y-z (derecha). 
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Síntesis de ZnP-45. 

Siguiendo el procedimiento descrito 
en la síntesis anterior, para alistar la 
mezcla inicial, y sustituyendo la etilen-
diamina por 1,4-diaminobutano, se ob­
tiene un sistema de composición: 

1.25 NH,(CH,),NH, : 2 ANO, : ZnO : 
1.5 P , 0 / : 80 H,0 . ' 

donde A puede ser sodio o potasio. 

Con un tiempo de cristalización de 
3 horas, a temperatura ambiente, se 
obtiene una nueva fase cristalina, a la 
cual se le asignó el código ZnP-45. El 
proceso de recuperación de los crista­
les y la calcinación se hicieron en la 
forma usual. 

Síntesis de ZnjKH(P0 , ) , .2H,0 . 

Con un orden de adición diferente 
al descrito en las síntesis anteriores y 
utilizando 1,8-diaminooctano como 
componente orgánico, se procede a pre­
parar un gel de composición: 

1.25 NH2(CH3)gNH, 
1.5 PjOj : 80 n p . ' 

2 KNO, : ZnO 

Primero se prepara una solución de 
ácido fosfórico en agua, a la cual se 
adiciona óxido de zinc en la cantidad 
requerida y se mantiene la agitación 
por 5 minutos. Luego se adicionan 9.02 
gramos de 1,8-diaminooctano, obser­
vándose la formación de un gel blanco. 
En un recipiente aparte se disuelve el 
nitrato de potasio en agua y se vierte la 
solución sobre el gel anterior. Con ello, 
se forma una pasta tan espesa que es 
preciso agitar manualmente, utilizan­
do una varilla de vidrio. Después de 
unos minutos, se logra un gel más flui­
do y se procede a homogenizar magné­
ticamente durante 30 minutos adicio­
nales. Luego se deja en reposo a tem­
peratura ambiente durante 3 horas para 
su cristalización. Los cristales se fil­
tran y se lavan hasta pH neutro y se 
secan a 100'C para su caracterización. 

El proceso de calcinación se lleva a 
cabo bajo las mismas condiciones des­
critas anteriormente. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Caracterización del DAF-3. 

Por difracción de rayos X pudo de­
terminarse que los cristales obtenidos 
presentan un espectro igual al del DAF-
3 reportado por Jones et al; éste se 
consigna en la tabla 1. Después de cal­
cinar a 550 °C, el fosfato de zinc obte­
nido por nuestro método, se transforma 
a una fase cristalina desconocida, la 
cual presenta estabilidad térmica hasta 
los 800 "C. Los datos obtenidos por 
rayos X se resumen en la tabla 1. 

Análisis térmicos practicados a las 
muestras obtenidas por ambos méto­
dos, exhiben comportamientos simila­
res. El termograma correspondiente se 
reporta en la figura 2, curva A, en el 
cual puede observarse una pérdida de 
peso del 18%, ocasionado por la des­
composición de la amina. 

Caracterización del ZnP-45. 

Por comparación con espectros re­
portados en la literatura, pudo determi­
narse que la muestra ZnP-45 no corres­
ponde a ninguna fase conocida; el di-
fractograma se reporta en la tabla 1. En 
estudios preliminares tendientes a la 
determinación de esta nueva estructu­
ra, y utilizando el programa TREOR90 
(10), se indizó el patrón de rayos X 
utilizando una celda monoclínica cuyos 
parámetros son a=12.083, b=13.530, c= 
9.003, Beta= 107.28. Detalles adicio­
nales se darán en una futura publica­
ción. Por calcinación a 550 "C el sólido 
se transforma básicamente en la misma 
fase a la cual se convierte el DAF-3 y 
cuyo patrón de rayos X se detalla en la 
tabla 1. 

El termograma del sólido muestra 
una pérdida de peso del 24%, en un 
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Tabla 1. Patrones de difracción de rayos X. 

DAF-3 

26,,,. 

11.95 

15.51 

16.66 

19.83 

21.60 

23.20 

23.93 

24.95 

26.15 

27.01 

28.90 

30.31 

32.39 

32.65 

33.80 

34.43 

35.68 

36.59 

37.28 

38.83 

39.98 

40.79 

40.98 

41.95 

I / I . 

85.5 

50.5 

2.1 

42.5 

32.0 

72.7 

1.0 

3.0 

100 

100 

9.1 

2.5 

41.5 

24.7 

25.1 

32.7 

7.6 

2.2 

3.8 

31.6 

2.6 

18.5 

14.90 

4.0 

DAF-3 y ZnP-45 
Calcinados 

2e„.. 

14.4 

17.1 

19.0 

20.8 

22.2 

25.3 

27.1 

27.6 

29.0 

31.4 

34.2 

35.4 

36.5 

37.5 

38.4 

40.5 

41.8 

42.6 

44.0 

44.4 

45.8 

46.2 

48.0 

49.8 

I / I . 

6.6 

14.5 

19.7 

21.1 

100 

37.5 

16.8 

25.0 

72.3 

25.0 

31.6 

32.9 

14.5 

11.8 

9.2 

15.8 

7.9 

38.2 

5.0 

9.2 

4.0 

8.0 

10.5 

3.0 

ZnP-45 

200... 

10.31 

10.88 

14.55 

15.38 

16.68 

20.24 

20.58 

20.83 

21.73 

22.55 

23.86 

24.63 

24.99 

26.13 

26.43 

26.91 

27.4 

27.61 

28.13 

30.44 

31.00 

31.40 

32.38 

32.93 

I / I . 

44 

100 

27.3 

7.8 

1.6 

7.2 

17.5 

72.5 

16.3 

15.7 

26.8a 

67.3 

32.7 

8.5 

50.3 

8.4 

28.8 

14.4 

6.5 

50.9 

24.2 

6.5 

3.9 

3.3 

Zn¡KH(PO,)j.2HjO 

26.,., 

6.71 

10.74 

11.43 

11.74 

13.13 

13.88 

14.69 

15.11 

15.49 

17.38 

18.75 

19.11 

20.03 

20.03 

20.56 

21.13 

21.69 

23.13 

23.55 

24.11 

24.53 

24.80 

25.20 

25.61 

I / l o 

30.0 

25.6 

77.5 

16.2 

13.5 

14.8 

14.7 

31.0 

17.5 

14.2 

39.1 

9.4 

14.8 

14.8 

21.6 

8.1 

4.7 

55.3 

8.1 

23.6 

88.3 

22.1 

5.4 

21.6 

Zn,KH(P0,),.2H;0 
Calcinada 

26,,,. 

9.7 

9.95 

10.38 

12.31 

12.83 

14.20 

15.50 

16.38 

17.38 

18.44 

19.63 

20.0 

20.75 

21.25 

21.81 

22.10 

22.79 

23.56 

23.93 

24.38 

25.06 

25.35 

26.05 

26.63 

I / I . 

12.5 

12.5 

54.17 

37.5 

20.8 

70.8 

4.0 

50.0 

25.0 

12.5 

100 

25.0 

29.2 

12.5 

25 

29.2 

79.16 

45.8 

58.3 

41.7 

41.7 

16.7 

35.0 

8.3 
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rango de temperatura de 300 a 500 °C, 
y se atribuye a la presencia de 1,4-
diaminobutano en forma protonada que 
ocupa los poros y estabiliza el esquele­
to aniónico; no hay evidencia de agua 
en los poros. La desorción o descompo­
sición se presenta en tres etapas como 
puede verse en la figura 2, curva B. 
Esta pérdida de peso gradual podría 
atribuirse a la ruptura del orgánico en 
el interior de los poros y a la posterior 
evolución de trozos moleculares a dis­
tintas temperaturas. Igualmente, podría 
pensarse en la desorción de la amina 
desde sistemas de poros con diámetros 
diferentes. 

Caracterización de ZnP46 
(Zn,KH(PO,)j .2HjO). 

A partir del patrón de difracción de 
rayos X de la muestra ZnP-46 confir­
mamos la presencia de esta fase. El 
espectro correspondiente se presenta en 
la tabla 1. Calcinando a 550 °C ocurre 
la transformación a un producto crista­
lino desconocido, cuyo espectro de ra­
yos X también se reporta en la tabla 1. 

En el análisis termogravimétrico de 
la muestra original (figura 1, curva C) 
se observa una pérdida de peso del 

13%, el cual coincide aproximadamen­
te con un 9% de agua de cristalización 
y un 4% de deshidroxilación según la 
fórmula empírica del material (9). 

CONCLUSIONES 

El procedimiento que aquí se expo­
ne constituye un nuevo método de sín­
tesis, donde las sales mencionadas ac­
túan como aceleradores de la veloci­
dad de nueleación y crecimiento de los 
cristales. Con este nuevo método pudo 
prepararse el DAF-3 en tan sólo dos 
horas a temperatura ambiente, cuando 
la síntesis reportada por Jones et al. 
requiere de 72 horas de cristalización. 
Nuestro material presenta característi­
cas de cristalinidad y pureza compara­
bles a las de los anteriores autores, 
pero con la gran ventaja de reducir el 
tiempo de cristalización en un 97% y 
la obtención de una fase cristalina des­
pués de calcinar a 550 "C, mientras la 
de Jones et al. sufre un colapso estruc­
tural total cuando se calcina. 

De manera similar, y empleando el 
nuevo método, por sustitución del agen­
te estructurante se logró sintetizar las 
fases ZnP-45 y Zn^K.\i(V0^)^.2np en 

100 

95 

Í 85 

80 

75 
1( 

\ 

)0 

- ^ 

200 
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Temperatura °C 

C 

A 
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Figura 2. 
Termogramas. A: DAF-3, B : ZnP-45 y C: Zn,KH(POJj.2HjO 

55 



REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 26, No. 2 DE 1997 

tiempos de cristalización récords que 
no han sido reportados aún para este 
tipo de materiales. 

Aparentemente, el agente que induce 
el incremento en la velocidad de crista­
lización de estas mallas moleculares es 
el anión NO,', ya que la sustitución de 
KNO, por NaNO, en la síntesis del DAF-
3 conduce a la misma fase cristalina y, 
en un posterior análisis químico de la 
muestra, no se detecta el potasio; por 
esta razón puede concluirse que el pota­
sio no cumple el papel de catión de 
compensación ni agente moldeador en 
este sistema. Un comportamiento simi­
lar es adoptado por el ZnP-45 el cual 
incorpora la amina *H,N(CHj)^NH,* 
como catión de compensación y ella 
misma, a su vez, actúa como agente 
estructurante. 

Sin embargo, un comportamiento di­
ferente se observa en la muestra ZnP-
46 donde, ahora sí, el potasio es incor­
porado en los poros como catión de 
compensación y la amina únicamente 
sirve para ajustar el pH del gel inicial. 
Las dos especies son necesarias para 
lograr la cristalización ya que, en au­
sencia de la amina, sólo se obtiene una 
solución transparente. 
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