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El presente trabajo tiene como objetivo el estudio del papel de las moléculas
organicas, de los atomos de Ge y de los aniones fluoruro, F", en la sintesis de materiales
zeoliticos mediante el uso de técnicas computacionales basadas en Mecanica Molecular
y métodos de primeros principios. A continuacion se describe brevemente la manera en

la cual la presente memoria fue organizada.

En el Capitulo II, Zeolitas, se realiza una descripcion de los materiales simulados en
este trabajo, las zeolitas. Inicialmente aspectos estructurales, relacionados con el trabajo
realizado, son mostrados. Posteriormente, se puede encontrar un analisis de las
propiedades y aplicaciones que convierten a las zeolitas en minerales de elevada
relevancia industrial y cuyo estudio es en la actualidad un area en continuo desarrollo.
Finalmente, los factores implicados en la sintesis de zeolitas y los métodos

experimentales de caracterizacion estructural son analizados.

En el Capitulo III, Metodologia, se realiza una descripcion de la metodologia utilizada
en el desarrollo del presente trabajo. En primer lugar, se describen los métodos basados
en la Mecanica Molecular utilizados en este trabajo. Se analizan aspectos tales como las
formas funcionales y la posterior parametrizaciéon utilizada en la descripcion de la
energia, el problema del truncamiento de los potenciales y la inclusion de la
polarizabilidad para describir algunos de los atomos simulados. Aspectos como la
obtencion de la geometria de equilibrio, de las frecuencias de vibracion y la inclusion de
defectos en la red son igualmente descritos. Finalmente, los métodos basados en la
Mecanica Cuantica son tratados. Tras la descripcion de las aproximaciones utilizadas y
el planteamiento del formalismo, se describe la obtencién de magnitudes relacionadas

con la Resonancia Magnética Nuclear que seréd posteriormente utilizadas en este trabajo.

En el Capitulo 1V, Interaccion zeolita-ADE, es analizado el papel de las moléculas

organicas como agentes directores de estructura, ADEs, en la sintesis de Si-zeolitas. La



1. Introducciéon 3

metodologia planteada para realizar el estudio es mostrada y, posteriormente se
muestran los resultados obtenidos al aplicar dicha metodologia al estudio de los cationes
pentametonio, hexametonio, heptametonio y octametonio como ADEs en la sintesis de

las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW.

En el Capitulo V, Papel del Ge como ADE en la sintesis de Si,Ge-zeolitas, el papel del
Ge como ADE en la sintesis de Si,Ge-zeolitas es analizado. Tras la descripcion de la
metodologia utilizada en el estudio se realiza el estudio de la substitucion isomorfica de
Si por Ge en las estructuras AST, ASV, BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW y LTA y
analizados los factores implicados en dicha substitucion. Posteriormente, se analizan los
factores que puedan estar implicados en la localizacion preferencial de los d&tomos de Ge
en las unidades D4R (Double Four Membered Ring). Finalmente, la variacion de la
estabilidad termodinamica de las estructuras BEA, BEC e ISV con diversos contenidos

en Ge es analizada.

En el Capitulo VI, Localizacion y papel de anion fluoruro en las Si,F-zeolitas, el papel
del ani6n fluoruro como ADE en la sintesis de Si-zeolitas y su localizacion es estudiado.
Una vez descrita la metodologia utilizada, fue estudiada la incorporacion del anidon
fluoruro en las estructuras IFR, ITH, STF y STT pura silice y analizados los factores
implicados en la distribuciéon del anidon en la red. Posteriormente, se estudid la
distribucion del anion en las estructuras IFR, ITH, STF y STT en presencia de las
moléculas organicas utilizadas como ADEs orgénicos en las sintesis de las zeolitas pura
silice. El conocimiento adquirido en el estudio del anién fluoruro en las estructuras
anteriores fue utilizado para analizar la distribucion del F en la estructura IWR, cuya

distribucion no es totalmente conocida experimentalmente.

En el Capitulo VII, Estudio computacional del espectro de RMN de '°F en las Si,Ge,F-

zeolitas con unidades D4R, la localizacion de los atomos de Ge en las unidades D4R es
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estudiada mediante la simulacién del espectro de RMN (Resonancia Magnética
Nuclear) de "°F. Inicialmente se realiza el estudio de la metodologia que permita una
adecuada descripcion de las sefiales observadas experimentalmente. Posteriormente, se
realiza la simulacion del espectro de RMN de "’F cuando el anion fluoruro es alojado en
las unidades D4R y con diversos contenidos de Ge y se analiza la aparente controversia
encontrada en la literatura en la asignacion de desplazamientos quimicos en las Si,Ge,F-

zeolitas.

En el Capitulo VIII, Conclusiones, son indicadas las conclusiones mas significativas

del trabajo presentado en esta memoria.
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2.1. ESTRUCTURA

La unidad estructural de la mayoria de formas de silice y de los minerales silicatos es
la unién tetraédrica de cuatro oxigenos alrededor de un atomo de silicio, SiO4. Las
diferencias estructurales entre los distintos tipos de silicatos vienen dadas por el nimero
de vértices que comparten las distintas unidades tetraédricas al unirse entre ellas.
Existen materiales pertenecientes a la familia de los silicatos con grados de
polimerizacién muy diferentes. Asi, podemos encontrar materiales cuya estructura esta
basada en tetraedros [SiO4]'4 simples —nesosilicatos- o estructuras basadas en un
entramado tridimensional infinito de tetraedros con los cuatro vértices compartidos,

[SiO4/2]'4, tectosilicatos.

El término “zeolita” (del griego ‘zeo’ hierve y ‘lithos’ piedra) es utilizado por primera
vez en 1756 por el cientifico sueco Cronstedt para referirse a un curioso mineral que
acababa de descubrir.!"! La propiedad mds llamativa de dicho material era la expulsién
de agua violentamente al calentarlo y la rehidratacién del mismo al enfriarlo. El hecho

de que la deshidratacion de las zeolitas ocurriera sin pérdida de la integridad cristalina,

[2] [4

asi como su capacidad de absorcién de liquidos” y gases,” sugirié ya en aquel

entonces que estos compuestos podian poseer una estructura microporosa continua.”
Esto fue posteriormente confirmado por estudios de difracciéon de rayos X en analcima,
asi como en zeolitas fibrosas.>® Posteriormente, la adsorcién selectiva de moléculas en

[7]

la zeolita chabacita'’’ condujo al concepto de “tamiz molecular” enunciado por J. W.

McBain'™ en 1932.

Se definen las zeolitas —pertenecientes al grupo de los tectosilicatos- como

aluminosilicatos cristalinos microporosos cuya estructura es una red tridimensional de
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unidades tetraédricas SiOs;, y AlOy, enlazadas entre si, a través de dtomos de oxigeno.
Esta disposicion da lugar a la formacion de cavidades intracristalinas, de tamafio
suficientemente grande como para alojar moléculas en su interior. En realidad, ademds
de las zeolitas propiamente dichas —en las cuales la red estd inicamente compuesta por
Si, Al y O- fue necesario ampliar la definicién de zeolita para incorporar otro tipo de
materiales estructuralmente andlogos y en los cuales las posiciones tetraédricas han sido
parcial o totalmente sustituidas por otros elementos —P, Ge, B, Ti,... entre otros. Asi
pues, de aqui en adelante se utilizard siempre el término zeolita o material zeolitico para
designar a cualquier material cristalino microporoso cuya estructura esté formada por
unidades TOy4, unidas por los vértices formando una red tridimensional,

independientemente de su composicion.

Son muchas las estructuras conocidas hasta hoy en dia, por lo que se recurre a
agrupaciones de un pequefio ndimero de tetraedros para descomponerlas. Se conocen
como unidades de construccidén secundarias,[g] SBU, (Secondary Building Units)
mostradas en la Figura 2.1, y todas las estructuras pueden describirse por combinacién
de ellas, mostrdndose un ejemplo en la Figura 2.2. La Comisién de Estructuras de la
Asociacion Internacional de Zeolitas asigna un cédigo de 3 letras a cada topologia de
red aceptada.[g] Este cddigo se citard entre paréntesis para designar su estructura. A cada
topologia se le llama estructura, y dentro de una misma ‘estructura’, a cada composicion
quimica se le llama ‘material’ o ‘zeolita’. Este sistema sigue las recomendaciones de la
TUPAC sobre nomenclatura de zeolitas;[lo] atendiendo exclusivamente a la conectividad
de los atomos en coordinacidén tetraédrica, utilizando la maxima simetria de la
topologia, sin tener en cuenta las diferencias en simetria y tamafio de celda unidad que

puedan derivarse de cambios en la composiciéon quimica del material.
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Figura 2.1. Unidades de construccion secundarias (SBUs)

Cada estructura posee un sistema de canales y cavidades diferente, y se describe segtin
el nimero de tetraedros de la ventana que da acceso al interior de los canales, si tiene o

no ensanchamientos o cajas, si se extienden en una, dos o tres direcciones del espacio y

si los canales se intersectan.

Atendiendo al tamafio de poro, las zeolitas se dividen cldsicamente en:

o De poro pequefio -canales delimitados por anillos de 8 tetraedros, denominados 8

MR —membered ring-
a De poro medio -anillos de 10 MR-

a De poro grande -12MR-

a De poro extragrande -anillos de mas de 12 MR-
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SOD

Figura 2.2. Esquema de construccién de las estructuras basadas en tetraedros TO,.

Atendiendo a la disposicidn espacial de los canales en la estructura las zeolitas el

espacio microporoso se clasifican en:

<> unidimensionales

<> bidimensional

<> tridimensional

La Tabla 2.1 muestra varias zeolitas y la descripciéon de su estructura microporosa
indicando el nimero de anillos que componen los canales o cavidades, asi como su

distribucién espacial.
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Tabla 2.1. Clasificacion de zeolitas atendiendo a las propiedades de su sistema microporoso.

Estructura Dimensionalidad Sistema Canales Tamaiio Poros
AST 0D 6 6-MR
IFR 1D 12" 12-MR
MFI 2D {1010} 10-MR
ITE 2D 8*>8” 8-MR
ISV 3D 127127 12-MR
ITH 3D 10°-10°-9" 9-,10-MR
IWR 3D 12°10°-10" 10-,12-MR
IWW 3D 12°10" 10" 8" 8-,10-,12-MR
LTA 3D 8 8-MR

* Descripcion del sistema de canales atendiendo a la notacién utilizada por la IZA (Internacional Zeolite

Association), www.iza-online.org

Si bien las propiedades de estos materiales estdn intimamente ligadas con su estructura,
también es un factor fundamental la composicion quimica. Dos materiales pueden
tener la misma estructura, pero distinta composicioén quimica y diferentes propiedades;

como en el caso de la zeolita X' e Y,m] ambas con estructura FAU.

2.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES

El tamafio y uniformidad del espacio microporoso de las zeolitas les confieren una

serie de interesantes propiedades:

0 Intercambio idénico. Esta capacidad se debe a la presencia de cationes en el

interior de los canales y cavidades de las zeolitas. Estos cationes tienen una gran

movilidad y se pueden intercambiar por otros.
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0 Adsorcién. La existencia de canales y cavidades en el interior de las zeolitas
origina una elevada 4rea especifica. El hecho de que el tamafio de poro sea uniforme
y de tamafio molecular permite adsorber selectivamente moléculas de distintos

tamafos en funcion de las dimensiones de los canales.

o Caricter 4cido-base. La presencia de elementos T(III) en la red en disposicién

tetraédrica genera una carga negativa en la red que es compensada por un catién. Si
éste se intercambia por un protén se genera un centro dcido de tipo Bronsted. Por
otro lado, si en lugar de protones la zeolita contiene cationes presenta propiedades
basicas. Otro tipo de centro 4cido de tipo Bronsted son los grupos —SiOH existentes
en la estructura. La basicidad en la estructura de los materiales zeolitico es debido a

los oxigenos de la estructura que son bases de Lewis.

Como consecuencia de dichas propiedades y de su elevada estabilidad térmica y
quimica, las zeolitas poseen un gran nimero de aplicaciones. Las aplicaciones mads

importantes de las zeolitas, relacionadas con sus propiedades, son:

< Intercambiadores idnicos. La aplicacion mas importante es la extraccion de

cationes Ca** y Mg+2 de aguas domésticas e industriales.!®! De hecho, se utiliza la
zeolita A sddica en la formulacion de detergentes, sustituyendo a los polifosfatos
altamente contaminantes. También se emplean en extracciéon de NH," de aguas

[14]

residuales’ ™ y en la recuperacién de isétopos radiactivos (Cs* y Sr*?) de las aguas

residuales de plantas nucleares.!”!

< Adsorbentes. Las zeolitas se emplean en procesos de separacion y purificacion de
gases y liquidos, debido a su capacidad para adsorber de forma selectiva moléculas
de distinto tamafio o polaridad. Se utilizan en la separacion de oxigeno del aire, para
eliminar de las corrientes gaseosas agua y CO, -como en el gas natural antes de

licuarlo para su almacenamiento-, en la separaciéon de hidrocarburos lineales
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ramificados y en la eliminaciéon de compuestos orgdnicos volatiles en emisiones de

. . c o [16-24
gases industriales y de automocién.!'®*

< Catalizadores. La catalisis dcida es una de las aplicaciones mas importantes de las
zeolitas. Se han empleado en una gran cantidad de procesos industriales derivados
del refino y transformacién del petréleo,[16] como son el craqueo e isomerizacion de
hidrocarburos y olefinas. Asi, ya en los afios 60 se sustituyeron las silice-aliminas
amorfas por la zeolita faujasita en el craqueo catalitico del gasoil.[m También se

. L. . 1
emplean como catalizadores en procesos de quimica fina.! 8]

El tamafio y disposicion de los canales y cavidades condiciona los reactivos,
intermedios de reaccion y productos que se pueden encontrar en el interior de estos
materiales y cuales pueden difundir al exterior. Este fendmeno se conoce como
selectividad de forma.'"”*” Un ejemplo es la introduccién de un grupo alquil en el
tolueno con metanol empleando ZSM-5 (MFI),2! que permite obtener
selectivamente el isdmero para-xileno, dada su rdpida difusion respecto al orto- y

meta-xileno.

También se pueden utilizar como catalizadores basicos. Se emplean en reacciones
que transcurren a través de un carbanion, y tienen gran aplicacién potencial en
quimica fina. Un ejemplo es la reaccién de condensacion de Knoevenagel entre
benzaldehido y derivados de ésteres maldnicos. De hecho, esta reaccién se ha

utilizado para medir la fortaleza de los centros bdsicos de las zeolitas.!**!

Es posible, ademds, introducir un elemento metélico en el interior de la zeolita,
combinando la actividad catalitica de estos elementos con las propiedades acidas,
dando lugar a lo que se conoce como catalisis bifuncional. Asi, zeolitas acidas con Pt
o Pd soportado son catalizadores activos en reacciones de deshidrogenacion,

. .z . -2 23
aromatizacion y 0x1dac10n.[ ]
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<> Otras aplicaciones. Las cavidades de las zeolitas se han utilizado como matrices

para la formacion en su interior de nanoparticulas de materiales semiconductores,

. . I L L 4 2526
generando asi propiedades Gpticas, magnéticas o electrénicas de interés.”>*!
También se han utilizado sus cavidades para realizar reacciones fotoquimicas en

. . 27
espacios confinados.”””

2.3. SINTESIS

Desde el punto de vista tecnoldgico, el estudio de la sintesis de minerales permite
avanzar en el conocimiento de los mecanismos y caminos de reaccién de los procesos
naturales. Dicho conocimiento permitird explorar nuevas vias de sintesis y obtener
nuevos y mejores materiales con propiedades especificas que mejoren un determinado

proceso industrial.

Las zeolitas son fases termodindmicamente metaestables accesibles mediante caminos
de reaccion favorecidos cinéticamente, ver Figura 2.3. Los primeros intentos para
obtener materiales zeoliticos, en el laboratorio, trataban de imitar a la naturaleza, es

UL28] pealizo

decir, se realizaban a elevada presion y temperatura. Sin embargo, Milton
en 1959 la primera sintesis hidrotermal a partir de geles de aluminosilicatos alcalinos

muy reactivos a baja temperatura (~ 100°C) y presion autdgena del sistema.

Aunque la sintesis de zeolitas, y materiales microporosos en general, es un campo en
continuo estudio y evolucidn, la mayor parte de estos materiales siguen obteniéndose en
condiciones de sintesis hidrotermal, es decir, utilizando agua como disolvente, a pH

elevado (entre 10 y 12), temperaturas comprendidas entre 50 y 200°C y a la presioén
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autogena del sistema. La cristalizacion de zeolitas consta de una serie de procesos que

no estan claramente diferenciados, de los cuales, los mas importantes son la nucleacion

Analogous magmas,
natural or synthetic Parent magma

Minerals
crystallizing

Homogeneous very

ture melt
Some furnace slags Magma richer in
Si0,, still very
fluid
Crater of Kilauea Basaltic magma

but still fluid

Silica-rich magma,
more viscous

”'-Sharp
temperature
drop

Temperature falling, viscosity increasing

L

Obsidian glass
(flint)

Frozen as obsidian

_ alkaline solutions after sharp drop in temperature

" Zeolites
(often large well
formed crystals)

-

Silicate-free min-

fluid high tempera- — erals (Fe;O,,

spinels)

Silicates rich in

— bases (orthosili-

cates such as olivine)

Some olivines in early
still richer in SiO, —> stages. Then meta-

silicates of

Mg, Ca, Fe
(pyroxenes) Plagio-
clase felspars in
later stages

Large yield of fel-
spars (albite, ortho-
clase)
Quartz as primary
mineral
Granites composed of
felspars, quartz
and mica
Weathering
(aqueous CO,, water,
saline and alkaline

'solutions)
Clay minerals, zeolites

Weathering

in warmer
climates

L 4

Diaspore, bauxite

Figura 2.3 Secuencia de cristalizaciéon de diversos minerales. R. M. Barrer, Hydrotermal Chemistry of

Zeolites, Academic Press Inc. London, 1982, pag. 45.
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y el crecimiento cristalino. La nucleaciéon puede ser homogénea, si tiene lugar en la
disolucién, o heterogénea, si se produce a partir de impurezas o particulas presentes en
el medio.””” Aquellos nucleos que superan un cierto tamafio critico, serdn nucleos

viables!®"!

y dardn lugar a la fase de crecimiento cristalino. La regla de Ostwald de
transformaciones sucesivas sugiere la formacién final de las fases densas -
termodindmicamente mds estables- a tiempos suficientemente grandes. Es decir, las
fases inicialmente formadas serdn las menos estables —pero cinéticamente mads

favorables- y segtin aumente el tiempo de cristalizacion seran sustituidas por fases mds

estables que irdn apareciendo en la mezcla.

Al igual que sucede con otros silicatos, las zeolitas pueden transformarse, de forma

! mostré la versatilidad de transformacién de la

reversible, en otro mineral. Barrer'®!
analcita que mediante procesos hidrotermales permiti6 obtener feldespatos y
feldespatoides, otras zeolitas, arcillas e incluso cuarzo e hieratita. Estudios acerca de la
estabilidad relativa, respecto al cuarzo, de diversas zeolitas de composicién silicea

)[32’33] entre las distintas fases,

muestran un estrecho rango de energia (6.8-14.4kJ/mol
comprendidas en el rango de densidad de red 13,5-19.4. Ligeramente superior es el
rango observado cuando se estudia la metaestabilidad de las Si/Ge-zeolitas, respecto a
una mezcla SiO; y GeO; en la forma de a-cuarzo, 14.8-21kJ/mol.*¥ Esto hace que un
gran nimero de fases sean, energéticamente, accesibles durante el proceso de sintesis y
sea dificil la seleccion de una fase determinada. Es, por tanto, imprescindible la
incorporacion de vias sintéticas donde las diferencias energéticas, entre las distintas
fases presentes, aumenten permitiéndonos realizar sintesis con una mayor selectividad.

Muchas de las nuevas estructuras o materiales zeoliticos se han obtenido gracias a la

incorporacion de ciertas especies orgédnicas e/o inorganicas al proceso de sintesis.
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2.3.1. Especies organicas como ADE

Como ya hemos comentado anteriormente, las primeras sintesis de zeolitas se llevaban
a cabo con geles formados a partir de especies reactivas de silice y alimina, hidréxidos
de metales alcalinos y agua. Asi, se podian obtener zeolitas de baja relaciéon Si/Al a
temperaturas menores de 100°C, pero de baja estabilidad térmica e hidrotérmica debido
al gran contenido en aluminio.

351" describieron en 1961 la obtencién de una zeolita, con estructura

Barrer y Denny
zeolita A, de relacidon Si/Al intermedia, 5, utilizando cationes tetrametilamonio. El uso
de cationes orgdnicos en la sintesis de zeolitas trajo un segundo y mds importante
efecto, ya que se observo que se podian obtener nuevas zeolitas, sin andlogo natural
conocido en ese momento. Se sintetizaron, utilizando cationes orgédnicos, muchas

nuevas zeolitas de alta relaciéon Si/Al (>5) o pura silice, como zeolita betal*®! (BEA),

ZSM-5P"" y silicalita®® (MFI) y ZSM-11%" (MEL), entre otras.!*"!

Las moléculas orgénicas alojadas en el interior de los materiales microporosos pueden
actuar simplemente llenando poros, como agente director de estructura o como
template; pudiendo las diferencias entre estos términos llegar a ser sutiles. Al llenar los
poros, sin ningun tipo de especificidad, se aumenta la estabilidad termodindmica del
sistema, respecto de la red vacia. Algunas moléculas, como metanol o etilendiamina,'*"
se considera que pertenecen a este grupo. Por ejemplo, la zeolita ZSM-5 se pueden

2l Existen muchos

obtener con una gran cantidad de moléculas organicas diferentes.*
ejemplos de cationes orgdnicos que actian como agentes directores de estructura —
ADE-, es decir, muestran una interaccion con la estructura de la zeolita sintetizada y una
mayor especificidad con la fase que cristaliza. Entre ellos cabe citar la obtencion de
SSZ-26 (CON) a partir de N,N,N,N’,N’,N’-hexametil-8,11-[4,3,3,0]dodecanodiamonio

y faujasita hexagonal (FAU) con 1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctano (18—cor0na—6).[43 461
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Ademais, hay materiales que se pueden obtener con una pequefia cantidad de moléculas
debido a la elevada interaccién entre la molécula orgdnica alojada en el espacio
microporoso y el entramado zeolitico, se habla entonces de “templates”. Si bien esta
situacion es la deseada en el proceso de sintesis de zeolitas, son pocos las situaciones
donde se observa esta alta especificidad. Un ejemplo tipico es la sintesis de ZSM-18
(MEI)W] con un catién triamonio cuaternario (C18H36N3)+3 , donde la forma y tamafio
del cation se ajusta a la de los canales de la zeolita y la interaccion es suficientemente

fuerte como para que el catién no gire en el interior del canal.

2.3.2. Especies inorganicas como ADE

Son diversas las especies y papeles desempeiiados por los distintos componentes

inorganicos presentes en la sintesis de zeolitas.
2.3.2.1 Cationes alcalinos

El comportamiento general observado en la sintesis de zeolitas es que los cationes
alcalinos intervienen en los procesos de polimerizacién y de despolimerizacion de las
especies silicato en el gel, que afecta directamente a la velocidad de cristalizacion de
zeolitas. Asi, al estudiar el efecto de los cationes Na* y K en la sintesis de ZSM-12
(MTW) se observa una disminucién en el tiempo necesario para realizar la sintesis de

[48]

84 a 7 dias con la adicién de las sales alcalinas. También se ha estudiado la

velocidad de disolucién de cuarzo en funcion de la concentracidn de cloruros de metales
alcalinos de magnesio. El efecto observado es un aumento, hasta 15 veces, respecto al

. . . . 4
mismo experimento realizado en agua destilada.*”’
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2.3.2.2. Aniones fluoruro

Como se indic6 anteriormente, las zeolitas se sintetizan generalmente, en medio bésico
a pH mayor de 10, ya que en dichas condiciones las especies de Si y Al son mds
solubles. El i6n hidroxilo actia como agente mineralizante, en estas situaciones,
catalizando la ruptura y formacién de enlaces Si-O-T, siendo T el dtomo coordinado
tetraédricamente, disolviendo los 6xidos amorfos de Si y Al y liberando las especies
precursoras a la disolucion. Sin embargo, es posible sustituir los aniones hidroxilo por
aniones fluoruro, que también pueden actuar como catalizadores de esta clase de

[50]

reacciones. El uso de aniones fluoruro en la sintesis de zeolitas se realiz6 por

1 . 2 , .
I Posteriormente el método de sintesis en

primera vez en la sintesis de la silicalita.”®
medio fluoruro se ha extendido a una gran cantidad de zeolitas."** La inclusién de F
hace cambiar la composiciéon de la fase que cristaliza, debido a que estos aniones se
incorporardn en la zeolita para compensar la carga de los cationes organicos utilizados
como SDA. En este sentido se le puede atribuir un papel director de estructura al anién
F,! ya que existen ciertas estructuras cuya sintesis sélo ha sido posible en presencia

56
)[ ]

de estos aniones; tanto en zeolitas, por ejemplo la zeolita Octadecasil (AST y la

[57]

zeolita Beta puramente silicea, como en sistemas AIPO4 como la claverita (CLO)[Sg]

o el galofosfato del tipo LTA.””
Una valiosa caracteristica de las zeolitas obtenidas en medio fluoruro es la ausencia de
defectos de conectividad y, si los contienen, es en mucha menor proporcién.[60] Asi, los

materiales obtenidos en medio fluoruro permiten un estudio de caracterizacion

estructural mucho mas preciso debido a la alta cristalinidad de los materiales obtenidos.

En la actualidad, tres entornos son descritos para el anién fluoruro en el interior de las
zeolitas: (i) Price et al.'® localizan los iones F en el espacio microporoso de la

estructura proximo a la posicion del catién organico y actuando como contraién, aunque
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. . . 62
existe cierta controversia entorno a este resultado,'®”

(i1) el i6n F alejado del cation
orgénico y ubicado en el interior de pequefas cajas en la estructura de la zeolita sin
coordinarse con ningin itomo de la red!®’! y (ii1) alojado en el interior de pequeias
cajas coordinado a un 4tomo de Si formando una unidad pentacoordinada [SiO4,F] en

1641 Varias Si-zeolitas como octadecasil,[63] Ge-zeolitas como

el interior de la caja.
ASU-9 (ASV)[65] y Si/Ge-zeolitas como 1TQ-7 (ISV)[66] sintetizadas utilizando F
como agente mineralizante contienen el i6n F alojado en el interior de pequefias cajas
formadas por ocho dtomos tetraédricos llamada [46][9] o unidad D4R (double four ring),
donde ningtn silicio estd pentacoordinado y el anidn se describe situado en el centro de
la cavidad. Si bien, unidades pentacoordinadas de Si ([SiO4,F]) no se han descrito en
unidades D4R, si se han encontrado en cajas de mayor tamafio, como [415262] y [43 54],

en diferentes estructuras siliceas como silicalita,®” SSZ-23 (STT),[(’S] ITQ-4 (IFR),[69]

ferrierita (FER),"” 1TQ-9 (STF),"" ITQ-13 (ITH)""* y SSZ-44 (SFF).l"*

Luego, desde este punto de vista el anion fluoruro parece desempefiar un papel director
favoreciendo la formaciéon de estructuras que contengan cajas pequefias tales como
D4R, [4'5%67] y [4°54].

2.3.2.3. Elementos T(III) y T(IV)

Se habla de sustitucién isomorfica en las zeolitas cuando se produce la incorporacion
en posiciones tetraédricas en la red de elementos —distintos de Si o Al - sin que la
estructura del material se modifique. El primer ejemplo de sustitucién isomérfica en
zeolitas es la sustitucion de silicio por galio en la estructura de la thomsonita realizada
en 1952 por Goldsmith.” La sustitucién de Si por Ge es descrita por Barrer y col.!””!
en diversas estructuras —FAU y LTA, entre otras. Desde entonces se ha descrito la

incorporacion de una gran cantidad de elementos: B, Ba, Be, Co, Cr, Fe, Sn, Ti, V, Zn y

Zr aunque no en todos se ha demostrado la sustitucion isomorfica. La presencia de estos
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elementos hacer variar las distancias T-O y dngulos de enlace T-O-T lo que hace que se
puedan estabilizar otras estructuras no accesibles sin la sustitucién isomoérfica. Son
varios los ejemplos de papel director e incluso template llevado a cabo por estos
elementos permitiendo la sintesis de nuevas estructuras y no sélo de nuevos materiales.
La adicién de Zn(II) al gel de sintesis, hace que en un amplio rango de condiciones y en

presencia de varios cationes se obtenga una tinica zeolita llamada VPI-8 (VET)."®

La incorporaciéon de Ge en la estructura, en sustituciéon de Si, es un caso sumamente
interesante de agente director de estructura. La incorporacién de 6xido de germanio en
el gel de sintesis ha permitido, en las ultimas décadas, la obtencién de multiples
materiales y nuevas estructuras. Esto incluye aluminogermanatos (ABW,"”! ANA,"
CAN,"" FAURY  G1s®Y Los,® L1A B NAT® sop® y RHO®™),
silicogermanatos (AST,™! MFL®" 1SV,®8 1TH,™! BEC,® 1TQ-21°" y LTAP?),
silicoaluminogermanatos aww.” twr,®" UTL®! 11Q-15"° e ITQ-21"") y

germanatos (ASV,”” AST®” y BEC"®).

2.4. CARACTERIZACION

Muchas técnicas son empleadas en la caracterizacion de materiales zeoliticos:
o métodos magnéticos: RMN (Resonancia Magnética Nuclear) y EPR (Electrén
Paramagnetic Resonance)
o métodos Opticos: Luminiscencia, Espectroscopia IR (infrarroja), UV
(ultravioleta) y Raman, XANES (X-ray absorpiton near-edge structure), EXAFS (X-
ray absorption fine structure) y XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)

o métodos estructurales: DRX (difraccion de Rayos X) y difraccién de neutrones
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0 métodos de microscopia: TEM (transmision electron microscopy), STM
(scanning tunnelling microscopy) y AFM (atomic force microscopy)
0 estudios térmicos: TPD (temperature programmed desoroption), TPR
(temperature programmed reduction), TPO (temperature programmed oxidation), TG
(termogravimetric) y DTA (differential thermal analysis)
o métodos quimicos: absorcion, densimetria, anélisis quimico, absorcién
0 estudios de difusién

A continuacion se describe la informacién aportada por las distintas técnicas utilizadas

en este trabajo.

Debido a la naturaleza cristalina de los materiales zeoliticos la técnica mas utilizada

para la determinacidn estructural de estos materiales es la difraccién de Rayos-X. Cada

estructura presenta un patrén de difraccién diferente y, por tanto, cada patrén puede
tomarse como una huella dactilar que permite discernir dicho material de cualquier otro.
La incorporacion de forma isomorfica de un elemento T en la red modifica,
generalmente, la simetria de la red y el grupo espacial. Este es el caso de la estructura
MFI donde el material pura silice (silicalita) cristaliza en el sistema monoclinico,
mientras que en presencia de elementos adicionales (tales como B, Al, Cr, Ti, Ga,...) el
cristal pertenece al sistema ortorrombico. El cambio observado en el patréon de
difraccion es el paso de picos tipo doblete a singlete. Sin embargo, este cambio en la
multiplicidad de los picos es también observada con variaciones en la temperatura y la

posible presencia de moléculas orgdnicas o inorganicas absorbidas.””’

Otra caracteristica utilizada para estudiar la sustitucion isomoérfica de Si en zeolitas es
la variacion en los pardmetros de la celda unidad tras la incorporacion de heterodtomos

en la estructura. Asi, la primera evidencia de la incorporacion de B en la estructura MFI

1 [100]

fue proporcionada por Taramasso y co al mostrar la disminucién en el volumen de
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la celda unidad al aumentar el contenido en B en la estructura. Sin embargo, en muchos
casos el grado de incorporacién es muy bajo y los cambios en los pardmetros de la celda
unidad son dificiles de detectar. Asi pues, mediante la difraccién de Rayos-X es posible
obtener la localizacién de las posiciones tetraédricas en la red, aunque como estructura
promedio debido al desorden que generalmente presentan las unidades TOy/,. Por tanto,
puede ser dificil obtener informacion acerca de la localizacién o de la distribucién de
heterodtomos mediante la difracciéon de Rayos X. Luego, puede obtenerse valiosa
informacién al determinar la estructura, pero no es concluyente en el estudio de la
ubicacion y de la descripcion del entorno de los heterodtomos presentes en la red y es
necesario utilizar otras técnicas complementarias para el andlisis de su distribucion en la

estructura.

La espectroscopia infrarroja (IR) es un técnica de gran utilidad para la caracterizacion

de solidos inorgdnicos, pues permite obtener informacidn estructural y relativa a las
propiedades acido-base del material. En el caso de las zeolitas, la region del espectro
utilizada en el estudio de las propiedades de estos materiales es la regién entre 250-4000
cm'. Esta zona se puede dividir en tres zonas, cada una de las cuales aporta un tipo de

informacion distinta:

o Zona comprendida entre 250-1300 cm™. esta zona se utiliza par obtener
informacién acerca de la estructura y de posibles cambios en la composicidn, ya que
en ella aparecen las bandas asociadas a las vibraciones de la red zeolitica. Si bien, en
general, no se puede distinguir el dtomo tetraédrico que forma la unidad TO.
mediante el estudio de estas vibraciones debido a que se obtienen frecuencias
vibracionales promedio de las vibraciones de grupos TO, y enlaces T-O. Mediante el
andlisis de las vibraciones de la red es posible detectar también la presencia de

ciertas subunidades estructurales como anillos de 5, 6 0 10 miembros.! !
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o Zona comprendida entre 1300-2500 cm™. En esta zona del espectro infrarrojo
aparecen las bandas correspondientes a vibraciones de moléculas orgdnicas
adsorbidas u ocluidas en la zeolita. Esta region es ampliamente utilizada en el estudio
de la acidez de las zeolitas debido a la posibilidad de adsorber moléculas basicas
sobre la zeolita deshidratada y posteriormente desorber a temperatura controlada y
seguir el proceso por espectroscopia IR. De este modo, se puede obtener informacion
acerca de la naturaleza, el nimero y fortaleza de los centros dcidos presentes en la

zeolita.

0 Zona comprendida entre 3000-4000 cm™. En esta region del espectro infrarrojo
aparecen las bandas debidas a vibraciones de tensiéon del enlace O-H de los
hidroxilos de las zeolitas. Los distintos entornos del grupo OH observados en esta
region son: (1) silanoles, bien situados en la superficie del cristal o en el interior de
las cavidades, (ii) centros acidos originados por la presencia de elementos T(III) en la

estructura, del tipo SIOH)T.

La resonancia magnética nuclear (RMN) de sélidos es una técnica complementaria de

la difraccion de rayos-X, ya que esta ultima da informacién de orden a largo alcance,
mientras que las técnicas de RMN aportan informacién acerca del entorno local siendo,
en la actualidad, una de las técnicas mas poderosas de las que se dispone para realizar la
caracterizacion del entorno local de un 4tomo. La resonancia magnética nuclear se
aplica para la caracterizacién de zeolitas, siendo los nicleos més estudiados, *°Si, 2’Al,
H, 13C, 15N, 69’71Gal, 11B, 129Xe, 19F, 70 entre otros. La informacién que se puede

obtener del RMN aplicado al estudio de zeolitas es muy amplia. Por ejemplo permite

distinguir distintos entornos de Si,[m] determinar la relacion Si/Al de la red, [102]

[103,104]

distinguir las distintas posiciones cristalogréficas, estudiar los procesos de

[57] [105]

desaluminizacion, caracterizar la sustitucién isomorfica, llevar a cabo el
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[106]

seguimiento in situ de reacciones cataliticas, estudiar las especies de

e . .. 107
aluminosilicatos en disolucidn, etc. (o7

La resonancia magnética nuclear de 2Si se ha utilizado, sobre todo, para el estudio de
materiales siliceos, ya que se han encontrado correlaciones entre los dngulos medios
Si0Si para cada sitio cristalografico con el desplazamiento quimico.“og] La resonancia
magnética nuclear de 7TAl proporciona informacién acerca de la coordinacién del Al,
distinguiendo cualitativamente entre tetraédrica y octaédrica. En general, se suele
asociar la presencia de Al en coordinacion tetraédrica al Al de red y las especies
octaédricas a Al extrarreticular. La resonancia magnética de 'H y BC se utiliza para
verificar la integridad del catiéon organico en el interior de las zeolitas. Las medidas de
RMN de "’F permiten obtener informacién del entorno del anién en la red (ubicacién

del mismo en la red y entorno quimico).



2. Zeolitas 25

Bibliografia
[1] Cronstedt, A. F. Akad. Handl. Stockholm 1756, 18, 20.

[2] Damour, A. Ann. Miner. 1840, 17, 191.

[3] Fiedel, G. Bull. Soc. Fr. Miner. Crystallogr. 1896, 14, 96.

[4] Grandjean, F. C. R. Sciences Acad. Sci. 1909, 149, 866.

[5] a) Taylor, W. H. Z. Kristallogr. 1930, 74, 1; b) Taylor, W. H. Z. Miner. Mag. 1935,
24, 208; c) Taylor, W. H. Z.; Meek, C. A.; Jackson, W. W. Z. Z. Kristallogr. 1933, 84,
373; d) Taylor, W. H. Z. Kristallog. 1933, 86, 53.

[6] Pauling, L. Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 1930, 16, 453.

[7] Weigel, O.; Steinhoff, E. Z. Kristallogr. 1925, 61,125.

[8] McBain, J. W. en “The Sorption of Gases and Vapours by Solids”, Routledge and
Sons, 1932, Capitulo 5.

[9] Baerlocher, Ch.; Meier, W. M.; Olson, D. H. Atlas of Zeolite Framework Types, 5t

ed., Elsevier, Amsterdam, 2001. http://www.iza-structure.org.

[10] Barrer, R. M. Pure and Appl. Chem. 1979, 51, 1091.

[11] Milton, R. M. US Patent 1959, 2882244

[12] Breck, D. W. U.S. Patent 1964, 3130007.

[13] Thomas, T. L. US Patent 1962, 3033641.

[14] Breck, D. W. “Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use”, John
Wiley and sons, New York, 1974.

[15] Flanigen, E. M. “Zeolites: Science and Technology”, Eds. Ribeiro, F. R.;
Rodrigues, A. E.; Rollmanm, L. D.; Naccache, C., NATO ASI Series E, 1984.

[16] Corma, A. Chem. Rev. 1995, 95, 559.

[17] Anderson, J. R.; Pratt, K. C. “Introducction to characterization and testing of

catalists”, Academic Press., Australia, 1985, capitulo 7, 353.



2. Zeolitas 26

[18] Corma, A.; Martinez, A. Adv. Mater. 1995, 7, 137.

[19] Csicsery, S. M. J. Catal. 1971, 23, 124.

[20] Derouane, E. G. “Intercalation Chemistry”, Eds. Whittingham, M. S.; Jacobsen, A.
J., Academic Press., New York, 1982, 101.

[21] Kaeding, W. W.; Young, L. B.; Weinstein, B.; Butter, S. A. J. Catal. 1981, 67,
159.

[22] Corma, A.; Corell, C.; Llopis, F.; Martinez, A.; Pérez-Pariente, J. Appl. Catal. A
1994, 115, 121.

[23] Weitkamp, J.; Ernst, S. Catal. Today 1994, 19, 107.

[24] Corma, A.; Martin-Aranda, R. M.; Sanchez, F. J. Catal. 1990, 126, 192.

[25] Ozin, G. A.; Kuperman, A.; Stein, A. Advanced Materials 1989, 28, 359.

[26] Olson, D. H.; Stucky, G. D.; Vartuli, J. C. U. S. Patent 1994, 5364797.

[27] Ramamurthy, V.; Corbin, D. R.; Eaton, F. F. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989,
1213.

[28] Milton, R. M. US Patent 1959, 2882243.

[29] Jacobs, P. A. en “Zeolite Microporous Solids: Synthesis, Structure and Reactivity”
Eds. Derouane, E. E., Lemos, F., Naccache, C., Ribeiro, F. R., NATO ASI Series 1992,
352, 3.

[30] Barrer, R. M. Zeolites 1981, 1, 130.

[31] Barrer, R. M. en “Transactions of the 7" International Ceramics Congress” Clowes
and Sons (London) 1960 p.379.

[32] Petrovic, 1.; Navrotsky, A.; Davis, M. E.; Zones, S. I. Chem. Mater. 1993, 5, 1805.
[33] Piccione, P. M.; Alberti, C.; Yang, S.; Camblor, M. A.; Navrotsky, A.; Davis, M.

E. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 10001.



2. Zeolitas 27

[34] Li, Q. ; Navrotsky, A.; Rey, F. ; Corma, A. Microporous Mesoporous Mater. 2003,
59, 1717.

[35] Barrer, R. M.; Denny, P. J. J. Chem. Soc. 1961, 971.

[36] Wadlinger, R. L.; Kerr, G. T:; Rosinski, E. J. U.S. Patent 1967, 3308069.

[37] Argauer, R. J.; Landolt, G. R. U.S. Patent 1972, 3702886.

[38] Flanigen, E. M.; Bennett, J. M.; Grose, R. W.; Cohen, J. P.; Patton, R. L.; Kirchner,
R. M.; Smith, J. V. Nature 1978, 271, 512.

[39] Chu, P. U.S. Patent 1973, 3709979.

[40] Jacobs, P. A.; Martens, J. A. en “Synthesis of High-Silica Aluminosilicate
Zeolites”, Elsevier, Amsterdam, 1987.

[41] Lok, B. M.; Cannon, T. R.; Mesina, C. A. Zeolites 1983, 3, 282.

[42] Franklin, K. R.; Iowe, B. M. Stud. Surf. Sci. Catal. 1988, 49, 174.

[43] Arhancet, J. P.; Davis, M. E. Chem. Mater. 1991, 3, 567.

[44] Anderson, M.N.; Pachis, K. S.; Prebin, F.; Carr, S. W.; Terasaki, O.; Ohsuna, T.;
Alfredson, V. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 1660.

[45] Deprato, F.; Delmotte, J. L.; Guth, J. L.; Huve, L. Zeolites 1990, 10, 546.

[46] Annen, M. J.; Young, D.; Arhancet, J. P.; Davis, M. E.; Schramm, S. Zeolites,
1991, 11, 98.

[47] Lawton, S. L.; Rohrbaugh, W. J. Science 1990, 247, 1319.

[48] Goepper, M.; Li, H. X.; Davis, M. E. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1665.
[49] a) Brady, P.; Walther, J. V. Chem. Geol. 1990, 8, 253. b) Dove, P. M.; Crerar, D.
A. Geochim. Cosmochim. Acta 1990, 54, 955.

[50] er, R. K. “The Chemistry of Silica”, John Wiley and Sons, New York, 1979.
[51] Flanigen, E. M.; Patton, R. L. U.S. Patent 1978, 4073865.

[52] Guth, J. L.; Kessler, H.; Wey, R. Stud. Surf. Sci. Catal. 1986, 28, 121.



2. Zeolitas 28

[53] Guth, J. L.; Kessler, H.; Higel, J. M.; Lamblin, J. M.; Patarin, J.; Seive, A.;
Chezeau, J. M.; Wey, R. en “Zeolite Synthesis” Eds. Occelli, M. L. ; Robson, H. E.,
ACS Symp. Series, 1989, 398, 176.

[54] Kessler, H.; Patarin, J.; Schott-Darie, C. Stud. Surf. Sci. Catal. 1994, 85, 75.

[55] Guth, J. L.; Kessler, H.; Caullet, P.; Hazm, J.; Merrouche, A.; Patarin, J.
Proceedings 9" International Zeolite Conference, Eds: von Ballmoos, R.; Higgins, J.
B.; Treacy, M. M. J. (Montreal) 1992, 215.

[56] Caullet, P.; Guth, L. L.; Lamblin J. M.; Gies, H. Eur. J. Solid State Inorg. Chem.
1991, 28, 345.

[57] Camblor, M. A.; Corma, A.; Valencia, S. Chem. Commun. 1996, 2365.

[58] Estermann, M.; McCusker, L. B.; Baerlocher, C.; Merrouche, A.; Kessler, H.
Nature 1991, 352, 320.

[59] Merrouche, A.; Patarin, J.; Soulard, M.; Kessler, H. ; Anglerot D. en “Synthesis of
Microporous Materials”, Eds. Occelli, M. L.; Robson, H., Molecular Sieves, 1992, 1,
384.

[60] Chezeau, J. M.; Delmotte, L.; Guth, J. L.; Soulard, M. Zeolites 1989, 9, 78.

[61] Price, G. D.; Pluth, J. J.; Smith, J. V.; Bennett, J. M.; Patton, R. L. J. Am. Chem.
Soc. 1982, 104, 5971.

[62] Mentzen, B. F.; Sacerdote-Peronet, M.; Guth, J. L.; Kessler, H. C. R. Acad. Paris
Ser. 111991, 131, 177.

[63] Caullet, P.; Guth, J. L.; Hazm, J.; Lamblin, J. M.; Gies, H. Eur. J. Solid State
Inorg. Chem. 1991, 28, 345.

[64] van der Goor, G.; Freyhardt, C.; Behrens, P. Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 311.

[65] Li, H.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 10569.



2. Zeolitas 29

[66] Blasco, T.; Corma, A.; Diaz-Cabanas, M. J.; Rey, F.; Vidal-Moya, J. A.; Zicovich-
Wilson, C. M. J. Phys. Chem. B 2002, 106, 2634.

[67] Koller, H.; Wolker, A.; Eckert, H.; Panz, C.; Behrens, P. Angew. Chem. Int. Ed.
1997, 36, 2823.

[68] Camblor, M. A.; Diaz-Cabaiias, M. J.; Pérez-Pariente, J.; Teat, S. J.; Clegg, W.;
Shannon, L. J.; Lightfoot, P.; Wright, P.A.; Morris, R. E. Angew. Chem. Int. Ed. 1998,
37, 2122.

[69] Bull, L; Villaescusa, L. A.; Teat, S. J.; Camblor, M. A.; Wright, P. A.; Lightfoot,
P.; Morris, R. E. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7128.

[70] Attfield, M. P.; Weigel, S. J.; Taulelle, F.; Cheetham, A. K. J. Chem. Mater. 2000,
10, 2109.

[71] Villaescusa, L. A.; Wheatley, P.S.; Bull, L.; Lighfoot, P.; Morris, R. E. J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123, 8797.

[72] Corma, A.; Puche, M.; Rey, F.; Sankar, G.; Teat, S. J. Angew. Chem. Int. Ed. 2003,
42, 1156.

[73] Darton, R. J.; Brouwer, D. H.; Fyfe, C. A.; Villaescusa, L. A.; Morris, R. E. Chem.
Mater. 2004, 16, 600.

[74] Goldsmith, J. R. Miner. Mag. 1952, 29, 952.

[75] Barrer, R. M.; Baynham, J. W.; Bultitude, F. W.; Meier, W. M. J. Chem. Soc.
1959, 195.

[76] a) Camblor, M. A.; Yoshikawa, M.; Zones, S. I. ; Davis, M. E. “Sintesis of Porous
Materials”, Eds. Ocelli, M. L., Kessler, H. Kekker, M., New York, 1977, 243. b)
Freyhardt, C. C.; Lewis, J. E.; Helmkamp, M. M.; Khodabandech, S.; Yoshikawa, M.;
Camblor, M. A.; Lobo, R. F.; Tsapatsis, M.; Pan, M.; Zones, S. I.; Davis, M. E. J. Am.

Chem. Soc. 1996, 118, 7299.



2. Zeolitas 30

[77] Tripathi, A.; Kim, S. J.; Johnson, G. M.; Parise, J. B. Microporous Mesoporous
Mater. 1998, 42, 445.

[78] Tripathi, A.; Parise, J. B. Microporous Mesoporous Mater. 2002, 52, 65.

[79] Belokoneva, E. L.; Uvarova, T. G.; Demyanets, L. N.; Sov. Phys. Crystallogr.
1986, 31, 516.

[80] Barrer, R. M.; Baynham, J. W.; Bultitude, F. W.; Meier, W. M. J. Am. Chem. Soc.
1959, 195.

[81] Johnson, G. M.; Tripathi, A.; Parise, J. B. Chem. Mater. 1999, 11, 10.

[82] Sokolov, Yu. A.; Maksimov, B. A.; llyukhin, V. V.; Belov, N. V. Sov. Phys. Pokl.
1978, 23, 7809.

[83] Tripathi, A.; Johnson, G. M.; Kim, S. J.; Parise, J. B. J. Mater. Chem. 2000, 10,
451.

[84] Wiebcke, M.; Sieger, P.; Felsche, J.; Engelhardt, G.; Behrens, P.; Schefer, J. Z.
Anorg. Allog. Chemie 1993, 619, 1321.

[85] Johnson, G. M.; Tripathi, A.; Parise, J. B. Microporous Mesoporous Mater. 1999,
28, 139.

[86] Wang, Y.; Song, J.; Gies, H. Solid State Sci. 2003, 5, 1421.

[87] Kosslick, H.; Tuan, V. A.; Friche, R.; Oeuker, Ch.; Pilz, W.; Storek, W. J. Phys.
Chem. 1993, 97, 5678.

[88] Blasco, T.; Corma, A.; Diaz-Cabanas, M. J.; Rey, F.; Vidal-Moya, J. A.; Zicovich-
Wilson, C. M. J. Phys. Chem. B 2002, 160, 2634.

[89] Corma, A.; Puche, M.; Rey, F.; Sankar, G.; Teat, S. J. Angew. Chem. Int. Ed. 2003,

42, 1156.



2. Zeolitas 31

[90] a) Corma, A.; Navarro, M. T.; Rey, F.; Rius, J.; Valencia, S. Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 2277; b) Corma, A.; Navarro, M. T.; Rey, F.; Valencia, S. Chem.
Commun. 2001, 1486.

[91] Corma, A.; Diaz-Cabaiias, M. J.; Martinez-Triguero, J.; Rey, F.; Rius, J. Nature
2002, 418, 514.

[92] Corma, A.; Rey, F.; Rius, J.; Sabater, M. J.; Valencia, S. Nature 2004, 431, 287.
[93] Corma, A.; Rey, F.; Valencia, S.; Jorda, J. L.; Rius, J. Nature Materials 2003, 2,
493.

[94] Castaneda, R.; Corma, A.; Fornés, V.; Rey, F.; Rius, J. J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 7820.

[95] Harbuzaru, B.; Paillaud, J.-L.; Patarin, J.; Bats, N. Science 2004, 304, 990.

[96] Corma, A.; Diaz-Cabafias, M.J.; Rey, F.; Nicolopoulus, S.; Boulahya, K. Chem.
Commun. 2004, 1356.

[97] Li, H.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 10569.

[98] Conradson, T.; Dadachov, M. S.; Zou, X. D. Microporous Mesoporous Mater.
2000, 41, 183.

[99] Ben Taairt, Y. en “Zeolite Microporous Solids: Synthesis, Structure and
Reactivity”, Eds. Derouane, E. E., Lemos, F., Naccache, C., Ribeiro, F. R., NATO ASI
Series 1992, 352, 291.

[100] Taramasso, M.; Perego, G.; Notari, B. en "Proceedings of the 5th International
Zeolite Conference," Ed. L.V.C. Rees, London, 1980, 40.

[101] Patarin, J.; Guth, J. L.; Kessler, H.; Coudurier, G.; Raatz, F. French Patent 1986,
86/17711.

[102] Fyfe, C. A.; Feng, Y.; Kokotailo, G. T.; Grondey, H.; Gies, H. Bruker Report

1993, 139, 29.



2. Zeolitas

32

[103] Thomas, J. M.; Klinowski, J. Adv. Catal. 1985, 33, 199.

[104] Fyfe, C. A.; O’Brien, J. H.; Strobl, H. Nature, 1987, 326, 281.

[105] Datka, J.; Kolodziejski, W.; Klinowski, J.; Sulikowski, B. Catal. Lett. 1993, 19,
159.

[106] Tuel, A.; Ben Taarit, Y. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1578.

[107] Ivanova, I.; Derouane, E. G. Stud. Surf. Sci. Catal. 1994, 85, 357.

[108] Thomas, J. M.; Fyfe, C. A.; Ramdas, S. J. Phys. Chem. 1982, 86, 3061.



III. METODOLOGIA



3. Metodologia 34

El estudio computacional de los materiales zeoliticos se realizd utilizando dos
metodologias, a saber: (i) Mecdnica Molecular y (ii) Mecédnica Cudntica. A
continuacién se describen los principios de cada una de ellas, asi como los aspectos

relacionados con el trabajo aqui presentado.

3.1. MECANICA MOLECULAR

Los métodos basados en la Mecdnica Molecular tratan los materiales como un
conjunto de atomos (0 iones) cuyas interacciones son descritas mediante funciones
mecano-cldsicas. La energia, E, del sistema —conjunto de N &4tomos (o iones)- se
expresa como una funcién de las coordenadas nucleares y s6lo la componente de
energia potencial es considerada. La aproximacién de Born-Oppenheimer'! queda
implicita en el uso de las funciones utilizadas para describir las interacciones, pero no
hay inclusién explicita de los efectos de la estructura electrénica del sistema.' El cero de
energia es normalmente tomado tal que la energia de los dtomos (o iones) que
componen el s6lido sea cero a distancia infinita, es decir, las energias internas de los

atomos (o iones) no estdn incluidas en la energia total.

3.1.1. Formas funcionales de la energia

La energia potencial total del sélido es obtenida al considerar que la energia exacta de
un sistema de N cuerpos puede descomponerse en series de términos que contienen las

componentes de los N cuerpos, es decir:

" Consiste en la separacién de los movimientos nuclear y electrénico y serd descrita, en detalle, mas
adelante.
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Ec3.1 E(l,...N) =Y EG@)+ D EG, j)+ D EG, j.k)+ Y EG, j.k1)+..

i,j.k i,jk.l

Para los sistemas en estudio, se puede considerar las contribuciones de 5 cuerpos y
superiores despreciables, por tanto, las interacciones a considerar en los modelos aqui

planteados contendran interacciones entre dos, tres y cuatro cuerpos.
3.1.1.1. Interacciones entre dos cuerpos

Las interacciones entre dos cuerpos, entre los dtomos del sélido en estudio, pueden ser
clasificadas segun la distancia a la que la interaccion entre los 4tomos es practicamente

nula. Asi se habla de interacciones de corto y largo alcance.

3.1.1.1.1. De largo alcance

Las principales fuerzas presentes en un sélido con elevado cardcter idnico, como son los
materiales zeoliticos, son las de origen electrostatico. Las interacciones de largo alcance

son las interacciones de Coulomb originadas entre dos cuerpos, i y j, con cargas g, y
q;, respectivamente y separados entre si una distancia r;. La forma funcional de las

interacciones viene dada por la ley de Coulomb:

4.9 ;

Ec32 E. . =
T Azer,

Para realizar el célculo de la energia de interaccién electrostitica en un sistema
periddico es necesario elegir una metodologia adecuada para asegurar la convergencia
de la serie originada. En este trabajo se optd por el método de Ewald'?! para materiales

tridimensionales.

3.1.1.1.2. De corto alcance
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Las interacciones denominadas de dispersion provienen de las interacciones originadas
entre los distintos momentos instantdneos que se originan en el sistema. Siendo la
principal contribucién la originada entre el dipolo-dipolo instantdneo. Dichas
interacciones estdn formadas por una componente de interaccion atractiva y otra
repulsiva entre las dos particulas. La expresion matemaética de la contribucidn atractiva
viene dada como una serie de potencias inversas de la distancia entre particulas, 7,
donde suelen ser las potencias pares las que tienen una mayor contribucién, siendo el

término C, el dominante. Asi:

CIO
10

T

C
Ee33 Eyy =——¢
y

G
8
T

Las formas funcionales mas habituales para describir la interaccién repulsiva entre los
atomos (o iones) en sélidos cristalinos es mediante una potencia inversa de la distancia

entre atomos, r;» O una forma exponencial de dicha distancia, dando asi lugar a las
funciones de tipo Lennard-Jones, E;; ;0 Buckingham, E; g, al anadirles el término

atractivo Cy:

Fe3d g =Sn _

ij,L—J m 6

]"[4
Ec35 E,, = Aexp ;’

Potenciales tipo Lennard-Jones se utilizan para describir cristales moleculares mientras
que funciones tipo Buckingham se emplean en el estudio de sélidos i6nicos o semi-
i6nicos.

En el caso de sistemas moleculares la interaccion de dos cuerpos se simula mediante el

uso de un potencial arménico. Asi, la interaccidon entre dos dtomos, i y j, que distan



3. Metodologia 37

entre si una distancia r; y con una distancia r;) en el equilibrio, la energia de

interaccion, E; , vendra dada por la siguiente férmula:

Ec3.6 E,, = %k, (ry =)

El potencial de Morse, E;,, es utilizado también para representar, en sistemas

moleculares, la interaccion entre dos cuerpos. Es habitual realizar la descripcién de los

centros dcidos de Bronsted en las zeolitas mediante este tipo de forma funcional:
_ _ 7o —rgﬁ))z _ _ 4904u
Ec3.7 Eopm = De[(l € 1.0
Ton
Donde, g, y g, son las cargas del oxigeno y del hidrégeno, respectivamente; que se
encuentran separados una distancia r,, , siendo en el equilibrio dicha distancia ry, .

Ademids, D, es la energia de disociacién de los dos dtomos y ¥ es un pardmetro. La

e
energia de interaccion de Coulomb entre estas dos especies (segundo sumando) es

restada para neutralizar el término correspondiente en el sumatorio de Coulomb.
3.1.1.2. Interacciones entre tres cuerpos

La descripcion de las interacciones entre tres cuerpos en materiales zeoliticos puede

realizarse mediante el uso de potenciales, Eijk , de la forma:

- Q;k )2

ijk

Ec3.8 E, = % ky (0

siendo k; la constante de fuerza, 6, es el angulo formado por los elementos , i, j y

k'y Q?k es el dngulo de equilibrio.
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Como forma funcional para la interaccion de tres cuerpos es posible utilizar la funcién

de Axilrod y Teller,'" E; 4 Cuya expresion es:

k,(1+ 3cos6, cos, cosé,)

3.3.3
Vi Vi Tir

Ec39 E; =

siendo k, un pardmetro y los dngulos y distancias hacen referencia al tridngulo definido

por los tres 4tomos (o iones) i, j y k.

Estas funciones describen la contribucién de las interacciones de tres cuerpos a las
fuerzas atractivas de tipo dipolo inducido y Meta y Aziz"®! mostraron la importante

contribucién que tenian en la energia cohesiva de cristales de gases nobles.
3.1.1.3. Interacciones entre cuatro cuerpos

El caso de interacciones entre cuatro cuerpos sélo se incluirdn para describir
interacciones entre atomos unidos covalentemente, es decir, las interacciones entre los
atomos de las moléculas alojadas en el interior del espacio microporoso de la zeolita.
Habitualmente, la funcién seleccionada para representar dichas interacciones involucra
el coseno del dngulo de torsion con un factor que refleja la distorsion del dngulo de

equilibrio. La forma utilizada en este caso sera:

Ec3.10 E,, =k, (1 + mcos(¢ijk, ~ B ))

Siendo k, un pardmetro, ¢, el dngulo diedro formado por los cuatro dtomos y ¢;k, el
angulo de equilibrio.
3.1.1.4. Polarizabilidad

La polarizacion de los 4tomos (o iones) en un sélido es, en esencia, una interaccion de
varios cuerpos. Las energias de polarizacion en materiales i6nicos pueden alcanzar

valores elevados, especialmente en las proximidades de defectos cargados y de
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superficies. La omision de los efectos de polarizacion en un modelo lleva a una
inadecuada descripcién de las propiedades dieléctricas y de las curvas de dispersion de
fonones del sdlido. La forma mds sencilla de incluir la polarizabilidad atémica es
mediante el uso del modelo denominado PPI (Point Polarisable Ion) en el cual considera
la polarizabilidad atémica, &, como la constante de proporcionalidad lineal entre el

momento dipolar, &,y el campo, V , que actiia sobre el d&tomo:
Ec3.11 u=aeVv

Sin embargo, la descripcion del dipolo como una entidad puntual, no puede describir la
base fisica de la polarizabilidad que es el desplazamiento de la densidad electrénica de
la capa de valencia en respuesta a la presencia de un campo externo. Ademds, el
acoplamiento de la polarizabilidad y las repulsiones de corto alcance son omitidas
mediante esta descripcion y no reproduce correctamente las propiedades dieléctricas y
dindmicas de la red.'® Estas deficiencias quedan resueltas en el modelo denominado

7 ., e g
"1 en el cual el i6n es dividido en una

modelo shell introducido por Dick y Overhauser
parte denominada core —y podria ser tomado como una representacion del nicleo y los
electrones mds internos y que tendria asociada toda la masa del sistema- y una parte
denominada shell —sin masa- y que representaria los electrones de valencia. Asi, core y

shell interactdan entre si siguiendo la ley de Coulomb, pero estdn acoplados mediante

un potencial armdnico con constante k_ . Si la carga de la parte shell es g, entonces la

polarizabilidad del atomo en vacio es:

2
Ec3.12 g=9
k

cs

El modelo utilizado para reflejar la polarizabilidad de un atomo es el modelo

denominado modelo breathing shell™ que es un refinamiento del modelo de Dick y
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Overhauser. Asi, al i6n le es asignado un radio finito y entonces todos los potenciales de
repulsion de corto alcance actian sobre este radio, en lugar hacerlo sobre la posicion
nuclear. Se afiade entonces un potencial que representa la energia interna del i6n segin

un modelo armonico:

k, (r = ro,)2

i,c ic

Ec3.13 E,_ =+
“ 79

siendo k; un parametro, r, la posicion del core y rloc la posicion en el equilibrio.

3.1.2. Truncamiento de los potenciales

Todos los potenciales deben tener un rango finito para poder ser calculados y, por

tanto, en un sistema periddico deben ser truncados. La forma mds natural de truncar un
potencial es mediante el uso de radios o distancias limite, r,. Asi, s6lo serdn
consideradas interacciones originadas por dtomos o moléculas situadas a una distancia

menor que 7. El truncamiento de los potenciales origina una discontinuidad en la
energia (salvo que las interacciones tiendan a cero a la distancia r, por construccion).

Existen varias alternativas para evitar la discontinuidad de la energia al truncar el

potencial:

(i) Cut and Shift. Una constante, E es afladida al potencial tal que la energia en

ij,des

la distancia r, sea cero:

Ec3.14 E,.

ij,des
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Sin embargo, el gradiente es todavia discontinuo en la distancia r,, por tanto el

procedimiento implica la adicién de un termino linear en la distancia tal que el

gradiente sea cero en dicho punto.

(i) Tapering En esta aproximacion el potencial es multiplicado por una funcién,

S (r;), -a partir de una determinada distancia r, - que tienda a cero segun la distancia

se aproxima a r;:

E; () i <1
Ec3.15 E;(r)f(r;) rn<r;<m
0 Ty > 1l

Asi, cuando la distancia es menor que 7, el potencial no es modificado. Hay
diversas formas funcionales para f(r;) que satisfacen el criterio indicado en la Ec

3.15. Quizés las dos mas cominmente utilizadas son un polinomio de quinto grado o

una funcién trigonométrica.

(ii1) Sistemas moleculares. En la simulacién de sistemas moleculares el truncamiento
de los potenciales es habitualmente realizado mediante restricciones basadas en la

conectividad entre los 4&tomos (o iones) en lugar de utilizar distancias limite.

3.1.3. Parametrizacion

Uno de las decisiones que se debe tomar cuando se utilizan potenciales interatémicos
para modelar un sistema es seleccionar las formas funcionales y pardmetros requeridos
para el calculo de la energia y las propiedades del sistema en estudio. En el campo de la
quimica organica y las biomoléculas hay diversos campos de fuerza asentados como

MM4 (Molecular Mechanics 4),””) y aquellos asociados a los programas AMBER!'"
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(Assisted Model Building and Energy Refinement) y CHARMM,"!" (Chemistry at
HARvard Macromolecular Mechanics) los cuales son, en principio, capaces de tratar los
elementos encontrados en estos sistemas (C, H, O, N, S, P, etc.) en sus estados

habituales de hibridacion.

Existen también potenciales, denominados universales, que permiten describir todos
los elementos de la tabla periédica como DREIDING,m] UFF,[13 ] (Universal Force
Field) y ESFF'*!  (Extensible Systematic Force Field). Aunque debido a la enorme
cantidad de pardmetros requeridos, no es viable determinar los parametros del campo de
fuerza mediante un ajuste empirico. El método utilizado es el uso de reglas generales
obtenidas de extrapolaciones o propiedades intrinsecas de los elementos. No es, por

tanto, sorprendente que los campos de fuerza universales presenten ciertas limitaciones.

Para la mayoria de los sistemas inorgédnicos suele ser necesario la derivacion de un

campo de fuerza para cada tipo de material o familia de materiales.

Si se excluye el uso de extrapolaciones, hay dos vias mediante las cuales un potencial
interatémico puede ser parametrizado: (i) es posible obtener los pardmetros mediante el
ajuste a una superficie de energia potencial obtenida mediante métodos tedricos no-

]

) Y ,q- “ g 15
empiricos (cdlculos sobre un sélido periédico'™® o sobre un cluster en fase gaseosa).

Muchos de los primeros potenciales atomicos para materiales i6nicos fueron

161 en los cuales las

determinados utilizando métodos basados en el gas de electrones,
energias de interaccion entre pares de iones son determinadas mediante calculos del
funcional de la densidad y (ii) los pardmetros pueden ser obtenidos mediante ajuste

empirico —normalmente ajuste de minimos cuadrados- entre la magnitud observada y la

calculada con el potencial interatémico.
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3.1.4. Potenciales atomicos utilizados

Los sistemas de estudio considerados en este trabajo serdn zeolitas con dtomos o
moléculas alojadas en sus microporos. El modelo utilizado para describir las

interacciones en este sistema serd el siguiente:

Ec3.16 E=E, ,+E;; + E i apr T Espe_ane

Donde,

o E_, eslaenergia de la red cristalina periddica de la zeolita. Las contribuciones
energéticas a este término provienen de las interacciones electrostdticas (Ej ),
interacciones entre dos (E; ;) y tres cuerpos ( Ej; ). Ademas, se utilizard un término

adicional que simule la polarizabilidad de los dtomos de oxigeno y de fldor (E, ).

Ec3.17 E,, =E; +E;, +E; +E,,

re

Los potenciales utilizados para describir las interacciones entre los dtomos de la

17,18 -
U718 fueron parametrizados para

zeolita, cuando se trate de un aluminosilicato,
reproducir la estructura del o-quarzo y han demostrado modelar correctamente
diversos materiales zeoliticos.!"”*?! Cuando el modelo sea Si/Al/Ge/F-zeolita el
potencial utilizado serd el propuesto por Sastre, y col.?! que modela correctamente

. . . ., - .24
la estructura y vibraciones asociadas al anién F en la estructura del octadecasil'**!

y
la estructura de las zeolitas SSZ-35 y SSZ-44.!  Ademds, este potencial es capaz
de proporcionar valiosa informacion acerca de la estructura de las Si/Ge/F-

zeolitas.*®!

o E,,; eslaenergia de las moléculas orgénicas, que actian como agente director,

alojadas en el interior del espacio microporoso de la zeolita. Los términos
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energéticos utilizados para describir la energia potencial de las moléculas orgdnicas

alojadas en el interior de la estructura se puede desglosar como sigue:
Ec3.18 E, ), =E;c +E;;, + E; + Ey

[27]

La parametrizacion realizada por Oie y col. es la elegida para el campo de

fuerza para simular las interacciones intramoleculares entre los dtomos del template.

o E_,_ - eslaenergia de interaccién entre los dtomos de la zeolita y los dtomos

del template. Las contribuciones energéticas consideradas son:

Ec3.19 E,  apr =E; ., +E;¢
La parametrizacion elegida en este caso fue la realizada por Kiselev, y col.?®!

a E, . .pz€s la energia de interaccion entre las moléculas de agente director. Las

interacciones consideradas, al igual que en el caso anterior son interacciones
electrostdticas y de corto alcance modeladas, estas ultimas, mediante una funcién

tipo Lennard-Jones.

Ec3.20 E,ppypr =Eji, +E;c

La parametrizacion elegida en este caso fue la realizada por Kiselev, y col.?®!

3.1.5. Calculos

3.1.5.1. Energia de red y geometria de equilibrio

La magnitud més bésica que se puede obtener es la energia total del sistema zeolita-
ADE, E, mostrada en la Ec 3.16. La energia proporciona informacion acerca de la
estructura y estabilidad de los sélidos i6nicos y semi-idnicos. La combinacién de

calculos de energia y procedimientos de minimizacién de energia permiten obtener la
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geometria de equilibrio. Para obtener la configuracion de equilibrio, la energia total del
sistema es minimizada con respecto a las coordenadas atomicas y los pardmetros de red.
La energia es primero calculada y diferenciada con respecto a una perturbacion atomica,

r, para obtener el gradiente de la superficie de energia potencial para la estructura

inicial. Entonces, los d&tomos son movidos sistematicamente de tal forma que la energia
del sistema disminuya. Este proceso se finaliza cuando el gradiente de la energia es
menor que un determinado valor, en general 0.001 eV A" en los resultados aqui
presentados. La obtencién de la estructura de minima energia, en general, es en realidad
la localizacién de un minimo local en la superficie de energia potencial, el cual es el
minimo mds cercano a la posicién inicial desde la que partimos en la superficie de
energia. La busqueda del minimo global de energia es un proceso tremendamente
complejo y es necesario la utilizacion de técnicas de buisqueda tales como Monte Carlo,
dindmica molecular o algoritmos genéticos. Las especificaciones dadas a continuacién

se refieren a la bisqueda del minimo local de energia.

Existen diversos métodos para realizar la minimizacion de la energia potencial y son
varios los factores que determinardn la mayor o menor adecuacion de un método para
lograr la geometria de equilibrio. Debemos conjugar todos los factores para buscar la
maxima eficacia del algoritmo. Asi, por ejemplo, debemos tener en cuenta cuestiones
tales como la distancia a la posicion de equilibrio, el nimero de variables implicadas en

la optimizacién o la topologia de la superficie de energia potencial.

El método de Newton-Raphson (NR) fue utilizado, por defecto, inicialmente para
todos los cdlculos. Segin este método, la superficie de energia potencial es aproximada
a una curva de tipo armoénico y mediante una expansion, en serie de Taylor, se obtienen
los desplazamientos hacia el minimo de energia. Para ello es necesario calcular la matriz

Hessiana en cada paso y debido al elevado coste que esto supone se utilizé como
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metodologia un esquema de modificacion de dicha matriz para aproximarse a la matriz
exacta en lugar de la obtencién en cada punto denominado BFGS (Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shanno).”®  Esta combinacién de metodologia NR/BFGS es eficiente en la
minimizacién de estructuras que estdn lejos de la posicién de minima energia, si bien
puede disminuir su eficacia seglin nos acercamos a puntos con pequefias perturbaciones
en las proximidades del equilibrio. Para asegurar que la aproximacién a un punto de
gradiente nulo corresponde a una posiciéon de minima energia y no de punto de silla o
méaximo se utiliz6 como método de minimizacion RFO (Rational Functional
Optimisation).[3 % Este método obtiene los valores propios de la matriz hessiana exacta y

permite conocer el tipo de punto estacionario que se obtiene.
3.1.5.2. Frecuencias vibracionales

La ecuacion del movimiento para cada dtomo en el solido, considerando que la energia

potencial en la proximidades del equilibrio se comporta de forma armoénica, puede ser

. 31
expresada como 51gue:[ ]

Ec321 (X)@* = D(X)

donde X es el vector que contiene los desplazamientos de cada uno de los N atomos
de la posicion de equilibrio y D es la matriz dindmica con valores propios @ . Asi, las

frecuencias harmoénicas de los distintos modos de vibracién pueden ser obtenidas y, por
ejemplo, el modo que corresponde a un desplazamiento maximo del protén 4cido y a un

desplazamiento minimo de todos los otros dtomos en la estructura corresponde con la

frecuencia de vibracién del grupo OH, @, .

Las frecuencias armoénicas, @, , pueden ser corregidas,m] mediante el uso de

frecuencias de sobretono, para obtener las frecuencias anarmonicas, Vv, , las cuales son
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comparables con la frecuencias de vibracién de los grupos hidroxilo obtenidas mediante

espectroscopia de IR.

Ec322 vy, =@,y —2Xo4

Donde yop es la constante de anarmonicidad. Para la faujasita son encontrados valores
33 a4 . . o .
de 80 y 70 cm™ , mientras que mediante cédlculos ab inifio se obtiene un valor de
-1 . . . L . .
75 cm. El valor que se aplica para corregir la frecuencia arménica es un promedio Yy,

por tanto, las frecuencias son corregidas restdndoles un valor de 150 cm™ P4

3.1.5.3. Defectos

Si bien la simulacién de las propiedades globales del sélido es importante, el estudio
de los defectos y de las consecuencias derivadas de la presencia de un defecto en la red,
es crucial para comprender las claves de muchas de las aplicaciones de los sistemas

solidos tales como catélisis, conductividad i6nica y electrénica e intercambio i6nico.

El estudio de defectos en so6lidos puede abordarse desde dos perspectivas diferentes.
En primer lugar, se considera que el defecto se repite periddicamente, mientras que en
otros sistemas, se considera un defecto aislado en todo el sélido. La inclusiéon de
defectos en los modelos utilizados fue realizada atendiendo a una de las siguientes

descripciones:

a Defecto puntual. Método utilizado para estudiar sistemas con un alto grado de
dilucién de defectos en la red. La metodologia empleada para el andlisis es conocida
como de Mott-Littleton.” Se consideran dos esferas alrededor del centro defectivo
denominadas regiéon 1 y 2 con radios R, y R,, respectivamente , donde R, <R,.
Los dtomos en la regiéon 1 son tratados explicitamente como iones discretos y se les
permite relajar hasta su configuracién de minima energia como en un cdlculo de

minimizacion sobre el sélido. La regiéon comprendida entre R, y R,, es considerada
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explicitamente, pero éstos son distorsionados por los iones en la regién 1 de acuerdo
a un potencial arménico —que reduce el coste computacional. Finalmente, la region

donde la distancia al centro defectivo es mayor que R, es tratada como un dieléctrico

continuo que es polarizado por el defecto de carga.

a Defecto periddico. Método utilizado para estudiar sistemas donde hay un nimero
de defectos significativo. Un determinado ndmero de 4dtomos —considerados
impurezas- es introducido en la celda unidad y, posteriormente, son estudiadas las

propiedades deseadas del nuevo sistema.

3.2. METODOS CUANTICOS

3.2.1. Formalismo de la Mecanica Cuantica

3.2.1.1. Ecuacién de Schrodinger

Segin la Mecéanica Cudntica, los estados estacionarios de un sistema formado por N
electrones que se mueven en el campo de energia potencial creado por un conjunto de

M nucleos quedan descritos por las soluciones de la ecuacion de Schrédinger:[36]

Ec323 HY = E¥

Dénde H es el operador hamiltoniano no relativista independiente del tiempo, E, es la

energia y W es la funcion de onda del sistema. El operador H se puede expresar como

suma de las componentes de energia cinética y potencial:

A A

Ec324 H=T +V, +T. +V,

e
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A

El operador de energia cinética nuclear, 7, se expresa como:

Ec325 T =-—

n

72
VA

N | —

x

1
m,
donde m, es la masa del nicleo —en unidades atémicas- V’ es el operador laplaciana

respecto a las coordenadas del nucleo A. Andlogamente, se define el operador energia

cinética electronica, f"e :
. 1 5
Ec3.26 1, =-7 v,

En ausencia de fuerzas externas actuando sobre el sistema el operador energia
potencial nuclear, V , representa la interaccion electrostdtica entre los nuicleos y viene

dada por la ecuacion:

Z,Z
Ec327 vV, =) =2=%

A.B AB

donde, Z, y Z, son los cargas de los nucleos A y B, respectivamente y R,, es la
distancia entre ellos. El operador de energia potencial electrénica, V,, describe la

interaccion electrostética entre electrones y nucleos:

Ec3.28 V, = —zzﬂ + zi
.

ioA Ty il

El primer término representa la interaccion atractiva entre un nucleo A y un electrén

i, situados a una distancia r,;, y el segundo término representa la repulsion entre dos

electrones i y j separados entre si una distancia r; .

3.2.1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer
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El primer paso para resolver la ecuacion de Schrodinger consiste en separar el

movimiento nuclear del electrénico, de acuerdo con la aproximaciéon de Born-

Oppenheimer.!"!

Debido a que la masa del electrén, m,  es mucho menor que la masa
del niicleo, m, (m, =1836em,), el movimiento de los nicleos serd mucho més lento y

se puede suponer que los electrones se mueven en un campo creado por los nucleos
fijos. Asi, el problema molecular se reduce a la resolucién de la ecuacion electrénica

para cada configuracion de los nucleos:
Ec3.29 H,¥.(r;R)=E (R)¥, (r;R)

Donde Y, es la funcién de onda electronica que depende explicitamente de las
coordenadas de los electrones (r) y paramétricamente de las coordenadas de los
nucleos (R ), E, (R) representa la energia del sistema electronico para una determinada

distribucién de los niicleos y H, es el hamiltoniano electrénico que incluye la energia

cinética de los electrones y la energia electrostatica de atraccidon nucleo-electrén y de

repulsion electron-electrén y viene dado por la expresion:

Ec3.30 H, = —% >Vi- ZZQ - Zi
- T

i A Ta ij i
La energia total del sistema para cada configuracion fija de los nicleos es:

Z\Zg

Ec3.31 E.(R) = E,(R) + E,(R)= E,(R)+ Y

A8 Tap
donde el término, E,,; (R) es independiente de las coordenadas electrénicas.

Para resolver el movimiento nuclear se puede suponer que los nicleos se mueven en
un campo medio creado por los electrones, de manera que el hamiltoniano nuclear, H

tiene la forma:
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Ec332 H, = —%zivj +E,(R)+E,,(R)=T,(R) + E,(R)
A

m,

La energia E,(R) se puede ver como un una energia potencial para el movimiento

nuclear y representar como una hipersuperficie denominada hipersuperficie de energia

potencial.

El estudio de la topologia de la hipersuperficie de energia potencial de un sistema,
E, (R), permite obtener una descripcion cuantitativa de la estructura y reactividad del

mismo. Los puntos estacionarios sobre una hipersuperficie de energia potencial
corresponden a configuraciones de los nicleos con amplio significado quimico. La
geometria que se obtiene en un minimo es la geometria que tendria el sistema si los
nucleos fuesen estacionarios. En la practica existe un movimiento de vibracién de los
nucleos y, por tanto, la geometria obtenida es una aproximacién a la estructura

promedio del sistema a baja temperatura.

3.2.2. Aproximaciones electronicas

A continuacién se describirdn las metodologias empleadas en la obtencién de la

energia electronica del sistema para construir la hipersuperficie de energia potencial.

3.2.2.1. Teoria de Hartree-Fock

k¥ considera que el movimiento de un electrén en

La aproximacién de Hartree-Foc
una molécula depende tnicamente del potencial promedio creado por los demds
electrones y, por tanto, corresponde a un potencial de particulas independientes. De
acuerdo con esta aproximacion, la funcién de onda antisimétrica mds sencilla que se
puede utilizar para describir el estado fundamental de un sistema de N electrones es un

determinante de Staler>**"
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Ec333 ¥ =

X () (X)) 0 (xy )>

Donde y, %, ...x, son espinorbitales, funciones de onda monoelectronicas obtenidas al
multiplicar un orbital espacial @(r) por una funcién de espin, w(0),y X, X,,..., Xy
representan las coordenadas espaciales y de espin de los electrones.

La aplicacion del principio variacional para obtener la mejor funcién de onda, que

minimice la energia del sistema, conduce a la ecuacién de Hartree-Fock que es la que

permite obtener los espinorbitales optimos. Es decir, aquellas funciones ¥, (x;) que

cumplan la ecuacion:
Ec3.34 Fz,(x)=€7,(x)

Donde I:"l se denomina operador de Fock y tiene la siguiente forma:
Ec3.35 F = h(i) + Z[fa (i)- K, (i)]

El operador monoelectrénico ﬁ(i) incluye la energia cinética electrénica y la
interaccion electrostdtica electrén-nicleo. El segundo término de la ecuacién anterior,
representa la energia de repulsiéon media experimentada por el electron i —ésimo debida
a la presencia de los otros electrones. J, (i) y K, (i) son los operadores de Coulomb y
de intercambio, respectivamente definidos mediante su efecto cuando actiian sobre un
espinorbital y; (x,):

. ooy 1
Ec336 J, (g, () = U XD X, (2)dsz,%'b M

12

Ec3.37 K,() g, () = ( [z.— Z,,(2)dszza O

1
Ur)
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Debido a que los operadores J y K dependen de los espinorbitales, y no sélo de los
electrones, las ecuaciones de Fock son en realidad un conjunto de ecuaciones integro-
diferenciales acopladas que se han de resolver mediante un proceso autoconsistente o

SCF (Self Consistent Field).

Los sistemas estudiados en este trabajo son de capa cerrada y la resoluciéon de la
ecuacion de Fock (Ec 3.34) se realiz6 mediante la implementaciéon de Roothaan-
Hall'¥'**!" donde los orbitales atémicos son considerados como una combinacién lineal

de funciones conocidas (denominadas funciones de base).
3.2.2.2. Métodos Post Hartree-Fock

La principal deficiencia de la aproximacion de Hartree-Fock es que considera los
electrones como particulas independientes sometidos al potencial creado por los nicleos
y a un potencial promedio creado por el resto de electrones, sin tener en cuenta las
interacciones instantdneas entre los electrones que hacen que en realidad su movimiento

esté correlacionado. La energia de correlacion, E_, se define como la diferencia de

energia entre la energia exacta no relativista del sistema, E, y la energia Hartree-Fock,

E,..
Ec338 E,=E-E,,

Existen dos lineas metodoldgicas distintas para obtener la funciéon de onda exacta del

sistema: (i) métodos variacionales y (ii) métodos perturbativos.

3.2.2.2.1. Métodos Variacionales

En general, la solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger no se puede expresar
como una tUnica configuracién electrénica. La funcién de onda exacta se escribe como

una combinacion lineal de funciones monodeterminantales:
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Ec339 ¥ =a,¥, +a¥ +a,¥ +..=a¥ + D a%,

>0
donde ¥, es la funcién de onda de Hartree-Fock y ¥, ¥,,...'Y, son las funciones de

onda de otras configuraciones del sistema y a,, a,,...a, son los coeficientes de la

N

expansion. Cuando las funciones de onda monodeterminantales - ¥, - son construidas

mediante la sustitucion de un numero creciente de espinorbitales ocupados por
espinorbitales desocupados o virtuales en la funcién de onda de Hartree-Fock ¥, se
obtienen los métodos denominados interaccion de configuraciones. Los determinantes ,
Y , se clasifican en funciones mono-, di-, tri-,... substituidas segin el nimero de
espinorbitales ocupados que son reemplazados por virtuales. Los coeficientes de
expansion  son determinados de forma variacional. Segiin el nimero de

configuraciones que se utilicen para describir la funcién de onda del sistema se tienen

los distintos métodos empleados:

a FCI (Full Configuration Interaction) Supone utilizar el conjunto completo de

configuraciones que se puede construir con un grupo de espinorbitales dado.

a CIS (Configuration Interaction, Singles) Sé6lo se utilizan en el desarrollo de la

funcién de onda las configuraciones procedentes de monoexcitaciones.

a CID (Configuration Interaction, Doubles) Construccién de la funcién de onda

con funciones de diexcitaciones.

a CISD (Configuration Interaction, Singles-Doubles) Se expande usando mono y

diexcitaciones.



3. Metodologia 55

3.2.2.2.2. Métodos Perturbativos.

La correlacion electronica puede ser introducida como una perturbacién del sistema de
electrones independientes y mediante el uso de la teoria de perturbaciones
independiente del tiempo se obtiene la energia de correlacion. La funcién de Hartree-

Fock, ®,, es tomada como funcién de referencia en la expansiéon que permite construir
la funcién exacta, @, del sistema mediante el operador de onda, Q:

Ec3.40 ®=Qd,

Esta definicién permite dar distinta forma a la expansion de la funcién de onda, segtn la
forma del operador de expansion. Asi tenemos:

o Expansion lineal. El operador de onda tiene la forma:

A A

Ec341 Q=1+T +T, +...

S}

donde T,,T,, ... son los operadores de monoexitacion, diexcitacion,...:

Ec3.42 T, =Zt;&fa Ztaba a’a,a,

a,r

siendo ¢, ..los coeficienes de expansion.

a’ ab >

Los métodos mads representativos de esta variante son los denominados MP2, MP3,
. (M¢ller—Plesset)[43] donde el nimero indica el grado en el cual la correccidn es
g

truncada.

o Expansion Exponencial. El operador de onda tiene la forma:

Ec3.43 Q=¢" siendo 7T = f’l + fz +...
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Los métodos mds representativos son los denominados CC (Coupled Cluster). Las
distintas aproximaciones se distinguen segun el tipo de excitaciones que son tenidas

en cuenta durante la expansion:

<> CCSD (Coupled Cluster Simple and Double). Aproximacién CC teniendo en

cuenta simples y dobles excitaciones.

< CCSDT (Coupled Cluster Simple, Double and Triple). Considera hasta triples

excitaciones.
<>
3.2.2.3. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad, DFT (Density Functional Theory) es
conceptualmente distinta a las aproximaciones descritas anteriormente. En este método,
el problema N-dimensional de multiples electrones interaccionando es transformado en
un sistema de ecuaciones de electrones independientes, desarrollado por Hohenberg y
Kohn™' en la formulacién de Kohn-Sham."*! La clave del teorema de Hohenberg-
Kohn es que la energia electronica del estado fundamental de un sistema puede ser
obtenida como funcién de su densidad electronica. Esto proporciona una via para
calcular observables fisicos sin tener que recurrir a la construccion de la funcién de
onda total multielectrénica. Asi, por ejemplo, tenemos que la energia, £, de un sistema

se podra expresar como:

Tlp] + Vipl
Tlp] + V.[pl
Tlp] + V.[pl

E = E[p]
V.[pl =

Ipl + E.pl

Ec 3.44

Donde, E [p] es la energia total del sistema, T[p] es la energia cinética del sistema y

V[p] es la energia potencial del sistema. La energia potencial incluye la interaccién
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electrostatica nucleo-electrén, V,, [p], v la interaccién electrén-electrén, V. [p]. Esta
ultima componente del potencial contiene la interaccion cldsica de Coulomb, J [p], yla
energia de correlacion e intercambio, E,. [p] Ni la energia cinética , ni la energia

potencial de correlacion e intercambio del sistema puede ser expresado directamente
como funciéon de la densidad. Aqui, varias aproximaciones deben ser hechas para

obtener un esquema que nos permita obtener una solucién del problema.

La formulacion de Kohn-Sham proporciona una via para estudiar el sistema de
electrones interaccionantes mediante la introduccién de un conjunto de particulas que
solo interaccionan con la densidad total del sistema y cuya caracteristica fundamental es
que poseen la misma densidad electrénica que la del sistema real de estudio. Asi pues,

la densidad electrénica del sistema, p, se puede obtener mediante

|2

Ec3.45 p(r) = ﬁ](pi
i=1

donde, @, son orbitales de referencia correspondientes al sistema de electrones sin

interaccion. Dichos orbitales pueden obtenerse resolviendo el siguiente conjunto de

ecuaciones acopladas, conocidas como ecuaciones de Kohn-Sham:
1 oo
Ec 3.46 5 Vg, +Vip. = E @

Donde el potencial de Kohn-Sham, V, [,0], viene dado por
Ec347 Vi, =V, +V,+V,.

siendo,

Ec3.48 V,(r) = jwdrz

h»
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Ec349 V,. = 5E2—Cp[p]

La resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham proporciona la densidad electrénica vy,
por tanto, toda la informacién necesaria para la determinaciéon completa de todas las
propiedades del sistema si se conoce la forma exacta del funcional E,.. Pero, en
general, la forma del funcional de correlacién-intercambio no es conocida y en la
préctica es necesario aproximar los términos de correlacion, E., e intercambio, E, ,

mediante diversos modelos.

Ec3.50 E, =E, +E,

Seguin la forma propuesta para el funcional de correlacién-intercambio, en términos de
la densidad, los modelos utilizados pueden clasificarse bajo las siguientes

aproximaciones:

» LDA (Local Density Approximation). La aproximacion de la densidad local se
basa en el modelo de gas de electrones uniforme y expresa el funcional de

correlacion-intercambio en términos de la densidad:

Ec 3.51 EXC,LDA [,0] = EX,LDA [,0] + EC,LDA [,0] = f(p)

» GGA (Generalized Gradient Approximation). En realidad, la densidad
electrénica en un sistema molecular no es homogénea y, por tanto, la forma mads
simple de mejorar los resultados de LDA es introducir el gradiente de la densidad en

el funcional de correlacion-intercambio:

vp)

Ec 3.52 EXC,GGA[p] = f(p’

En general, GGA consiste en afladir términos de correccion —dependientes del

gradiente de la densidad- a la aproximacion LDA.
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E(CGGM = E(,GGM + EC,GGM

Ec 3.53
= EX,LDM + f(p’ VA) + EC,LDM + g(p, VA)

Algunos de los funcionales de correlacion con correccion de gradientes que maés se
utilizan son el de Perdew!*®! (P86), el de Perdew y Wang[47’48] (PWI1) y el de Lee,

Yang y Parr'®! (LYP).

[50,51]

» Métodos Hibridos. Posteriormente, Becke mostrd que para obtener energias

moleculares comparables con las proporcionadas por métodos ab initio
correlacionados es necesario introducir parte de la energia de intercambio exacta,

E, , en el funcional de correlacion intercambio. El modelo mds simple describe la

energia de correlacion intercambio como

Ec3.54 Ey = Ey + E,

Donde E, es la energia de intercambio exacta del determinante de Slater formado

con los orbitales de Kohn-Sham, ¢..

Uno de los funcionales mas utilizados para describir el intercambio es el propuesto
por Becke (B3),°>°! pudiéndose utilizar como funcionales de correlacién PW91 o

LYP.

3.2.3. RMN

3.2.3.1. Formalismo

El mecanismo fundamental de la resonancia magnética nuclear es la interaccién de los

electrones con un fuerte campo magnético externo, estatico y homogéneo, B . El campo

perturba la funcién de onda electrénica, W, de tal forma que son inducidas corrientes
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circulares en el sistema, j. Estas corrientes producen un campo magnético adicional,

—_—

Bia, que se afiade al campo externo ya existente. Pese a que el campo inducido es
mucho mads débil que el externo es espacialmente heterogéneo y depende muy
sensiblemente de la estructura electrénica del sistema. Esto hace que el valor del campo

magnético total en la posicién de nicleos no equivalentes sea diferente.
EC 355 Bmt =B +Bind

Asi, mediante la induccién de corrientes que un determinado campo crea la estructura

electronica determina la frecuencia de absorcion nuclear. Se define el tensor de

apantallamiento quimico, o, como sigue:

o

Ec3.56 o = B a, Pe {x, Y, Z}
Bﬁ

Un nucleo con espin nuclear, #, no nulo tiene varios estados energéticamente
distintos en presencia de un campo magnético externo. La diferencia de energia entre
estos niveles es proporcional a la fuerza del campo en la posicién del nicleo y puede ser

medida irradiando con radiofrecuencia hasta que tenga lugar la resonancia, v, .

_:UBtor = —u(l-o0)B
theS

Ec 3.57

En la actualidad, se envia un pulso de radiofrecuencia el cual gira los espines nucleares
en un plano ortogonal al campo magnético externo homogéneo induciendo un posterior
movimiento de precesion. Debido a que la velocidad angular de precesion depende de la
intensidad del campo magnético local inducido, que es heterogéneo, los espines
individuales tienen distintas frecuencias de precesion. Este efecto hace que el espin total

se relaje, estando todavia confinado en el plano ortogonal al campo magnético externo.
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Esta relajacion puede ser medida y mediante inversa de la transformada de Fourier el

espectro normal de absorcion puede obtenerse.
Ademds, o, puede ser alternativamente identificado con la segunda derivada cruzada
de la energia del estado fundamental en presencia de un campo magnético externo, B,y

con un momento nuclear de espin, 4, no nulo. Se puede obtener, o, a través del

desarrollo en serie de Tylor:

J’E(B, ) |

Ec3.58 E(B,u)=E,+K + ) B,
C ( ,Ll) 0 z i E)Bl.a,uj j

iJ

+K

Para calcular el tensor de apantallamiento quimico el hamiltoniano electrénico debe
ser expandido para incluir el campo magnético externo y los momentos magnéticos

nucleares, considerando la presencia del campo como una perturbacion del sistema.
3.2.3.2. Eleccion del campo vectorial
Debido a que VeB =0 el campo aplicado a un sistema puede ser representado

mediante un vector potencial, A que satisface B = VX A(r).

La incorporacién del campo magnético en el hamiltoniano del sistema es realizada

mediante la sustitucién del momento lineal por la expresion generalizada del momento:
Ec359 p—o>z=p-eA
El hamiltoniano total del sistema quedara:

Ec3.60 A = (p—eA)? +V(r)
2m

Es necesario destacar que el vector potencial no es Unico y cualquier potencial que

cumpla la condicién anterior puede ser utilizado y se obtendrdn el mismo resultado
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fisico. En verdad, cualquier campo A, puede ser transformado en un nuevo campo

mediante la siguiente transformacion:

Ec3.61 A— A = AV (r)

Donde ®,(r) es una funcién escalar arbitraria. Esta magnitud es conocida como gauge

del campo magnético, y es una eleccion arbitraria que no afecta al resultado fisico y que

se conoce como invariancia gauge. Si variamos @ (r) el campo magnético no cambia,

pero si el valor del vector potencial y eso hace que el resultado tedrico obtenido si que

varia por depender numéricamente del valor explicito del vector potencial.

Una eleccion habitual para A 'y @, (r) en el caso de un campo magnético homogéneo

€s:

Ec3.62 A(r) = —% rxB

1
Ec3.63 @ (r) =§r'Rg><B

con una posicion particular en el espacio denotada por R,. Cuando el nuevo potencial

es transformado:
Ec3.64 A'(r) = L r—R,)XB
2

solo cambia el origen de coordenadas del sistema mediante el vector R, . Si bien esta

eleccion no tiene consecuencias sobre los observables fisicos sélo se mantiene la
invariancia del origen para las soluciones exactas de la ecuacion de Schrodienger y no
por funciones de onda aproximadas. El problema de la eleccién del origen del campo

vectorial es la base finita utilizada en la representacién de las funciones de onda. Asi, la
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solucion trivial es mejorar la base y ver como varia la magnitud calculada. Si la base es
suficientemente buena, puede llegar a no observarse casi dependencia de la eleccion del
origen. Sin embargo, para célculos de constantes de apantallamiento se observa una
convergencia muy lenta con respecto a la mejora de las funciones de base. Varios
métodos han sido propuestos para aumentar la convergencia y todos ellos usan el
concepto de origenes distribuidos. La molécula es dividida en fragmentos y cada

fragmento tiene un origen distinto. Este concepto fue aplicado en los distintos métodos:

> GIAO (Gauge Including Atomic Orbitals)®* donde los orbitales atémicos y los

centros asociados son elegidos como fragmentos y centros gauge, respectivamente.

> IGLO (Individual Gauges for Localized Orbitals)>* Transforma las funciones de
onda finales a sus centros de carga.

[54]

» CSGT (Continuous Set of Gauge Transformations) La definicién del origen

depende del punto en el que se estd calculando la corriente inducida.
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4.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Si bien los agentes directores de estructura son importantes en la nucleacién y
crecimiento de las zeolitas, rara vez actian como verdaderos templates de una
estructura.’! Multiples variables estdn implicadas en la sintesis de zeolitas, tales como
temperatura, relacién agua/silice, la presencia (o ausencia) de cationes alcalinos, de
aniones mineralizantes (OH o F') y la naturaleza de los elementos (Si, Al, P, Ge, entre
otros) que componen la estructura.”™ Por tanto, no es sorprendente que utilizando la
misma especie orgdnica como ADE pero distintos cationes alcalinos (Na*, K) se
obtengan diferentes estructuras —SSZ-31 y SSZ-24 (AFD)."" También, con N-bencil-
quinuclidinio como ADE se obtiene la zeolita f (BEA) o la SSZ-42 (IFR) si se afiade Al

o B durante la sintesis.!'!

Sin embargo, en muchos de los casos es dificil explicar el
papel desempefiado por las variables en la sintesis de estructuras similares. La habilidad
de estas especies orgédnicas e inorgdnicas de dirigir la sintesis de zeolitas hacia una
particular estructura puede estar controlada por factores cinéticos y/o termodinamicos,

estando los dltimos determinados por la estabilizacion obtenida por el sistema zeolita-

ADE con respecto a los componentes separados.

El uso de métodos computacionales permite entender mejor las interacciones fisico-
quimicas entre el agente director y la estructura zeolitica. Asi, de Vos Burchart y col.!"?
estudiaron la geometria e interacciones de las moléculas de template en el interior de la
zeolita ZSM-5 (MFI) mostrando que las diferencias en el crecimiento cristalino son una
consecuencia de las diferencias en la interaccion entre distintas geometrias con la red.
También la velocidad de cristalizacion, en presencia de templates, fue correlacionada

con la energfa de interaccién calculada entre los ADE vy la zeolita por Harris y Zones."”!
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Moini y col. mediante el uso de técnicas basadas en mecanica molecular optimizaron la
geometria de las moléculas de template de la zeolita EU-1 (EUO). De forma andloga
Schmitt y Kennedy,m] mediante el uso de técnicas computacionales, disefian un nuevo
template para la zeolita ZSM-18 (MEI) atendiendo a la similitud entre la geometria del
ADE vy las cavidades donde se aloja. Un uso distinto del andlisis extraido de la
interaccion entre el ADE y la zeolita fue realizado por Zones y Nakagawa.“s] buscaron
moléculas demasiado grandes o con geometrias inadecuadas para sintetizar las
estructuras existentes. Asi, con el uso de estos “inadecuados” templates descubrieron

! estudio la evolucién en las fases obtenidas al

nuevas estructuras zeoliticas. Casci''®
variar la cantidad de agente director de estructura, ion hexametonio [(CHj3)3-N-(CH,)s-
N-(CH3)3]%, presente en el gel de sintesis. Asi, la adicién de una pequefia cantidad de
cation hexametonio (HEX) a una mezcla inorgénica estdndar de reaccion de la zeolita
ZSM-5 era suficiente para evitar la formacion de la estructura MFI. Un aumento en la
relacion HEX/Si0, en el gel de sintesis permite la obtencién de la zeolita EU-1 y la
desaparicion de esta fase al seguir incrementando la relacion HEX/Si10, obteniéndose la
zeolita mordenita (MOR) y a-cuarzo. Este poderoso efecto inhibidor de la estructura
MFI fue atribuido al hecho de que el cation se une fuertemente a la superficie en
crecimiento de la zeolita ZSM-5 y los grupos metilo terminales impiden la formacién de

17
nuevas capas de la estructura.!'”’

La combinacién de diversas técnicas de simulaciéon molecular permitié investigar el
papel de ciertas moléculas organicas como agentes directores de estructura en la sintesis
de zeolitas. Lewis y col.'® utilizaron una metodologia combinando Monte Carlo y
minimizaciéon de energia para calcular la estabilidad y localizaciéon del cation
tetraalquilaamonio en las zeolitas ZSM-5, ZSM-11 (MEL) y B y aminas bicuaternarias

en las zeolitas EU-1 y ZSM-23 (MTT) con el objetivo de seleccionar el mejor ADE en
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la sintesis de cada zeolita estudiada. Una técnica similar fue utilizada por Lewis y
col.l"”! para encontrar la influencia de las moléculas de template y la concentracién de
Co en la formacién competitiva de Co-AIPO-5 (AFI) y Co-AlPO-34 (CHA). Una
molécula de template es generada computacionalmente en el espacio microporoso de la
zeolita tal que maximice las interacciones no enlazantes con la red por Lewis y col.?!
Dicha técnica permite el disefio de un nuevo template para el material DAF-5 (CHA).?!
El uso de técnicas computacionales en el estudio de la zeolita ZSM-11 con iones

1.22" mostrar

tetrabutilamonio alojados en su espacio microporoso permitié a Shen y co
que las interacciones no enlazantes entre cation y red zeolitica pueden ser usados como
una medida de la eficacia con la cual un template forma un determinado producto e
indicando la importancia de incluir la energia libre de Gibbs en el estudio para lograr
una completa racionalizacion de la sintesis de la zeolita ZSM-11. Ademds, Stevens y
col.! mostraron que un template el cual permite la obtencién de diversos materiales
zeoliticos al variar las condiciones de sintesis tiene una energia de interaccion similar
con todos los productos y unos niveles de ocupacion del espacio microporoso similar.
Asi pues, el estudio de las interacciones entre los agentes directores de estructura y la
fase formada mediante el uso de técnicas computacionales sigue permitiendo avanzar en

.. Ty P (242
el conocimiento y racionalizacién de la sintesis de zeolitas.***

4.2. METODOLOGIA

La estabilidad del sistema “zeolita-ADE”, con respecto a los componentes separados,
se describird como suma de las siguientes contribuciones energéticas mediante el uso de

potenciales interatémicos:
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Ec4.l Ep, = Ei + E,y_ape + AE

, a continuacion se detalla cada uno de los términos energéticos.

El término E, , hace referencia a la distorsion de la red al quedar el ADE alojado en

su espacio microporoso durante la sintesis respecto a la estructura sin ADE ocluido en
sus cavidades. El subindice red” fue utilizado para indicar que la estructura final
optimizada difiere de la estructura optimizada sin ADE ocluido. Por tanto, la

flexibilidad de la estructura y no sélo su estabilidad intrinseca, E,,,, contribuyen a este
término, aunque el ultimo tendrd una mayor contribucion.

A continuacidén se indican las formas funcionales seleccionadas para describir la

energia del sistema zeolita-ADE, E_ :
EC 42 8zeo = 81‘(3(1 + gADE + gADE—ADE + gred—ADE

Ec43 ¢, =¢ + Ecoutomy T E

— € Buckingham tres—cuerpos + gcore—shell

) Gy
EC 44 gBuckingham = Az/ exp(_jJ - _6j
P

i

EC 45 gCoulomb = qiq‘i
ij
1 ( 0 )2 )
Ec 4.6 & res—cuorpos = Ekiik 0, — O con #=0-S8i-0

i,cs i,cs

Ecd7l &, .= %k (ro =12 )

Ec48 &, =¢; +¢€ T Eju T € coutomb

tres—cuerpos

Ec 49 E. = lk..(r —r? )2

ij o ij ij
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Ec4.10 g, = Ayl +coslng,, — 8, )]

EC 411 SADE—ADE = gLennard—JoneS + SC{mlomh
B. C.
_ y y
EC 412 gLennard—Jonex ~ 12 " 6
i Ty
EC 413 gred—ADE = gLennard—Jonex + gCoulomb

Para obtener E, ., el espacio microporoso del material zeolitico serd ocupado por el

agente orgdnico y se optimizard completamente el sistema zeolita-ADE. Asi, de la

geometria de equilibrio se obtendrd la energia de la zeolita con el ADE ocluido, €_,, (Ec

zeo

4.2), y la energia de lared E,,, (Ec 4.3) en la configuracion adoptada al alojar el ADE
en su espacio microporoso. Las estructuras termodindmicamente mds estables serdn las

de menor energia (€_,, y &,,,) Y, por tanto, estardn favorecidas.

zeo

La contribucién E,,._,,, corresponde a la interaccion entre la estructura de la zeolita y

la molécula orgdnica alojada en su interior y viene dada directamente por la energia

€ u-ape» EC 4.13. Este término es mds favorable cuanto mayor sea el ajuste entre la

forma del ADE y la del espacio microporoso de la red. La principal contribucién a este
término suele deberse a las interacciones de corto alcance, las cuales provienen
mayoritariamente de las interacciones electrostdticas entre la pared de la red y la
molécula orgédnica alojada. Sin embargo, ADEs cargados dirigirdn la localizaciéon de
elementos trivalentes cerca de la region cargada positivamente préxima al entorno del
ADE. Aunque esta contribucién es también parte del total de la energia final del
sistema, en este estudio el interés se centra en las interacciones de corto alcance que
describen la selectividad en la formacion de una zeolita dado un ADE. Por esta razén, la

simulacion de la molécula organica en el interior del espacio microporoso de la zeolita
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serd considerada con una distribucién de carga total neta cero y las zeolitas serdn

. C s . .27
consideradas de composiciéon puramente silicea, como en previos estudios.?”!

Finalmente, el término AE,,, describe la deformacidn sufrida por el agente director de
estructura al alojarse en el interior de la zeolita -denotado como ADE’- respecto a la
geometria de equilibrio en fase gas —denotado como ADE.

Si bien los dos términos energéticos anteriores estdn relacionados con aspectos

1.7

termodindmicos, las consideraciones realizadas por Sastre, y co permiten relacionar

el valor de AE,,. con factores cinéticos considerados de interes en el estudio global del

proceso de sintesis. El andlisis realizado para tener en cuenta dicha contribucién fue el
siguiente: durante las primeras etapas de la nucleacion, las moléculas de ADE podrén
acceder a determinadas conformaciones a la temperatura de la sintesis —segun la energia
térmica disponible en el sistema- y quedardn ocluidas por los oligdmeros de silice que
se forman alrededor formando estructuras similares a las posteriormente observadas al
quedar ocluidas las moléculas orgédnicas en las cavidades del material zeolitico. A partir
de estos oligébmeros, la sintesis evoluciona hasta la estructura final formada y las
moléculas de ADE quedan ocluidas en el interior de las cavidades -no necesariamente
en la configuracion de minima energia- que denominaremos configuraciones de alta
energia. Asi, las configuraciones de alta energia son representativas del estado de
transicién de la reaccion, y en este sentido, altos valores de AE,,. son indicativos de

. o 27
procesos no favorecidos cinéticamente.”””

El término AE,,, serd calculado como la diferencia de energia entre la conformacién
que adopta la molécula orgdnica al quedar alojada en el interior de las cavidades de la

zeolita, £,,,- (Ec 4.8), y la conformacion de minima energia, €,,, (Ec4.8). Es decir,

Ec4.14 AE,,;. = €E.pp — Eapk
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Un esquema de la metodologia utilizada se representa en el Esquema 4.1. Los célculos
fueron realizados utilizando técnicas de minimizacion de la energia de red y el cédigo
GULP.”'  El cdlculo de las interacciones de corto alcance (tipo Buckingham y
Lennard-Jones) se realizé hasta una distancia limite de 12 A. El cdlculo de las
interacciones largo alcance de Coulomb fue realizado utilizando la técnica de la suma

de Ewald. Los potenciales utilizados para las zeolitas*>"!

fue parametrizado para
reproducir la estructura del a-cuarzo y fue utilizado para modelar varias estructuras
zeoliticas adecuadamente.**>”! Para reproducir las interacciones intermoleculares red-
ADE y ADE-ADE fue seleccionado el campo de fuerza de Kiselev y col.”® Las
interacciones intramoleculares de los 4dtomos de agente director fueron simuladas

1 [37]

mediante el potencial de Oie y co Mas detalles acerca de la metodologia empleada

[38,39]

puede obtenerse en las referencias.

Geometria Geometria

inicial red inicial ADE

Dinamica Molecular
Optimizacién

Geometria
inicial
Red-ADE

Potenciales interatdémicos
Optimizacién geometria

Geometria equilibrio E . bk ’Ezeo
Red-ADE
’EADE’ ’ AE, ‘

Esquema 4.1 Representacion de la metodologia utilizada en el estudio del papel de los cationes n-metonio

en la sintesis de las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW

4.3. RESULTADOS
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Es posible obtener las estructuras EUO, ITH, ITWR e IWW utilizando el catién
hexametonio como agente director de estructura en diferentes condiciones de sintesis."*"!

Con el objetivo de lograr un mayor entendimiento del papel de los cationes n-metonio

en la sintesis de las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW se estudio el papel de varias

aminas (CH,),~N*-(CH,), —N*-(CH,), donde m=5, 6, 7y 8, como ADEs en la

m

sintesis de las zeolitas puramente siliceas con estructuras EUO,*" 1TH,** IWR®! ¢
IWW®  utilizando técnicas computacionales basadas en potenciales interatémicos. En
primer lugar, se describirdn los sistemas microporosos de cada una de las estructuras
estudiadas. A continuacion se estudiard la configuracion de las aminas en fase gaseosa
y, finalmente, se estudiardn las distorsiones e interacciones en el sistema zeolita-ADE

respecto a los componentes separados.

4.3.1. Redes

4.3.1.1. EUO

El sistema poroso de la estructura EUO esta formado por un canal rectilineo, paralelo a
la direccién cristalografica a, con ventanas de acceso formadas por 10 4tomos
tetraédricos (10-MR, Member Ring). A lo largo del canal se alternan ensanchamientos
con ventanas de acceso de 12 tetraedros (12-MR), ver Figura 4.1. La celda unidad de la
estructura EUO puramente silicea, Sij1205s56, €n ausencia de agente orgdnico ocluido,
fue optimizada completamente y tomada como configuracion de partida. Los

pardmetros de red y la energia de red, ¢,,, obtenidos en los cdlculos son mostrados en

la Tabla 4.1.
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Figura 4.1 Celda unidad de la estructura EUO,
Si;120104,donde fueron resaltadas las cavidades

donde el ADE orgénico puede ser alojado.

4.3.1.2. ITH

La estructura ITH posee un sistema de microporos formado por canales interconectados.
Un canal al que se accede mediante ventanas de 9 tetraedros, 9-MR, discurre paralelo al
eje a, un canal de 10-MR discurre a lo largo de la direccion b. A lo largo de la direccién
¢ se disponen cavidades con ventanas de acceso de 10-MR, ver Figura 4.2.
Andlogamente, la celda unidad de la estructura ITH, Sis¢O;12, sin ADE ocluido, fue

optimizada completamente. Los pardmetros de red y la energia de red, ¢€,,,, calculados

son mostrados en la Tabla 4.1.

Figura 4.2 Celda unidad de la estructura ITH,
Si560112,donde una de las cavidades fue

resaltada.

4.3.1.3. IWR
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La estructura IWR presenta un sistema de canales de 12 y 10 miembros interconectados.
El primer canal, 12-MR discurre perpendicular al plano ab. Un segundo sistema de
canales sinusoidales discurre paralelos a la direccién a. Finalmente, un tercer canal, 10-
MR, intersecta perpendicularmente ambos sistemas canales de 12-MR, ver Figura 4.3.
La Tabla 4.1 muestra los valores obtenidos para los parametros de red y la energia de
red para la estructura IWR al optimizar la estructura puramente silice sin ADE alojado

en el espacio microporoso y donde fue utilizada una celda unidad SiscOj 5.

I /| I\ il
1/ A 17 ]
TN 7N i Figura 4.3 Celda unidad de la
/ N L "o \ / B i Lz \\
f \ / \ estructura IWR, Sis0;j5,donde el
-+ i\ < ) X bt
. A N espacio microporoso es mostrado
{| [) {| [) (zona sombreada).
Mo\ =N
S N / S Y fi .
(G N g/
a7 N~/ N
I\ JI I\ i L
17 W 1 iy
4.3.1.4. IWW

En la estructura IWW dos canales rectilineos, de ventana de 8- y 12-MR, coexisten
paralelos al eje c. Dispuesto perpendicularmente al eje ¢ un sistema sinusoidal, 10-MR,
intersecta los dos sistemas anteriores, ver Figura 4.4. La energia y parametros de red

para la estructura IWW, Si;;,0,56, son mostrados en la Tabla 4.1.



4. Interaccion Zeolita-ADE 78

T T 7 I} ), § . .
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Segin los datos mostrados en la Tabla 4.1 las redes mas estables son EUO e ITH con

una energia de red, ¢€,,,, -128.58 eV/SiO; presentando ademas las densidades de red mds

elevadas, 18.4 y 17.7 T/1000 A3 , respectivamente. La estructura menos estable es la
IWR con una energia de red de -128.54 ¢V/SiO; y una menor densidad de red, 15.9
T/1000 A’ La estructura IWW presenta una densidad de red de 17.5 T/1000 A’ y una
estabilidad relativa intermedia -128.56 eV/SiO,. Esta tendencia reproduce las
observaciones experimentales mediante estudios calorimétricos en estructuras
puramente siliceas donde las fases mds densas (mayor densidad de red) presentan una

mayor estabilidad de red respecto al a-cuarzo. 4

4.3.2. ADEs

Distintas geometrias iniciales fueron sometidas a un proceso de dindimica molecular y
posterior optimizacion para obtener la configuracion de minima energia de cada una de
las moléculas orgdnicas (pentametonio, hexametonio, heptametonio y octametonio)
utilizando el software de modelado CERIUS."**' La distribucién de carga total neta de
los agentes directores de estructura durante la simulacion fue cero. Las configuraciones
de minima energia asi obtenidas fueron utilizadas como geometria inicial para la

completa optimizacién de las moléculas orgénicas, con el uso de los potenciales
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Tabla 4.1 Propiedades estructurales y energias de red, &,,,, de las estructuras EUO, ITH, IWR, IWW

pura silice en ausencia de ADE. Los datos experimentales son mostrados.

, FD £
Red A p@& A VA ; . red
e aldy by ey VA gy Tlew
Exp.t 13695 22326 20178  6169.5 182
EUO 112 -128.58
Cale. 13618 22212 20.110 60829 18.4
Exp.*? 125 113 219 30934 18.1
ITH 56 -128.58
Cale. 12538 11414 22089 3161.1 17.7
Exp”l 12480 21.037 13470 35364 15.8
IWR 56 -128.54
Cale. 12495 20999 13433 35246 159
Exp.* 41691 12713 12711 67371 16.6
IWW 112 -128.56
Cale. 41689 12283 12524  6413.1 17.5

anteriormente indicados (Ec 4.8), utilizando el programa GULP. En las configuraciones
obtenidas los cuatro ADEs se disponen de forma lineal y la principal diferencia

proviene del sucesivo alargamiento de la cadena con la unidad —(CH 2)—. Las Figura

4.5-Figura 4.8- muestran las configuraciones de minima energia obtenidas y ciertas
distancias consideradas en los posteriores estudios acerca de la localizacion de las

distintas aminas en las redes zeoliticas.

4.3.3. Sistema red-ADE

Las moléculas de ADE fueron introducidas en el espacio microporoso de la zeolita
en distintas posiciones de forma aleatoria buscando configuraciones de baja energia. Las
moléculas orgdnicas fueron optimizadas utilizando el software CERIUS, manteniendo
los atomos de la estructura zeolitica y pardmetros de red constantes. Asi, las

configuraciones de minima energia obtenidas mediante el proceso anterior fueron
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(CHz)z_N+_(CHz)5_N+ _(CHz)z

(CH3)3_N+_(CH2)5_N+_(CH3)3

144 A
1.1A
Figura 4.5 Geometria de equilibrio del catién Figura 4.7 Geometria de equilibrio del catién
pentametonio y su representacion esquematica. hexametonio y su representacion esquematica.

(CH,);—=N"=(CH,);—N" —(CH,), (CH,), ~N* =(CH,);—N* =(CH,),

15.7 A

13.1A

Figura 4.6 Geometria de equilibrio del catién Figura 4.8 Geomefria de equilibrio del catién

heptametonio y su representacion esquematica octametonio y su representacion esquematica.

tomadas como geometria inicial del sistema zeolita-ADE y optimizadas mediante el uso
de potenciales interatémicos con el programa GULP. Utilizando las geometrias de
equilibrio de los distintos sistemas red-ADE se obtuvieron los valores de la energia de

red, £, , la energia de interaccion red-ADE, E, , ,,. y la energia de distorsion del

red”

ADE, AE,, ., los cuales permitieron evaluar la energia de estabilizacion del sistema
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Figura 4.9 a) Localizacién de las n-metonio en las cavidades de la estructura EUO, b) representacion

esquemadtica
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n-metonio en el canal de la estructura EUO, b) representacion

Figura 4.11 a) Localizacién del los n-metonio en las cavidades de la estructura ITH, b) representacion

esquemadtica
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Figura 4.12 a) Localizacién del los n-metonio en el espacio microporoso de la estructura IWR,

b) representacion esquemadtica

Figura 4.13 a) Localizacion del los n-metonio en el espacio microporoso de la estructura IWW,

b) representacion esquemadtica
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red-ADE respecto a los componentes separados, E.

o - UNA TEpresentacion esquematica

de la localizacién de los ADEs es mostrada en las Figura 4.9-Figura 4.13.

4.3.3.1. Pentametonio como ADE.

La incorporacién del pentametonio en el espacio microporoso de las zeolitas supone
una distorsion de la red zeolitica en todas las estructuras (EUO, ITWR e IWW), excepto
de la estructura ITH que se mantiene como la estructura mds estable con una energia de

red, £, , de -128.58 eV/SiO; (ver Tabla 4.2). La estructura EUO se desestabiliza 0.01
eV/SiO; pasando a tener una energia de red , E, ., de -128.57 eV/SiO,. La estructura

IWW sigue mostrando una estabilidad relativa intermedia, -128.53 eV/SiO;, después de
una deformacién que desestabiliza la estructura 0.03 eV/SiO, La mayor distorsion se
observa en la estructura IWR con una pérdida de estabilidad de 0.06 eV/SiO, mostrando

una energia de red, E de -128.48 (ver Figura 4.14). Asi, si bien la tendencia en la

red” >
estabilidad de red de las estructuras se conserva al alojar el agente director de estructura
orgénico en el espacio microporoso, se observa un aumento de las diferencias de energia

pasando de 0.04 a 0.09 eV/SiO,, para €, y E,, ., respectivamente (ver Tabla 4.1-

Tabla 4.2).

La incorporacién de pentametonio en el espacio microporoso de las zeolitas se produjo
con una distorsion similar, 0.001/0.002 eV/SiO;, (ver Tabla 4.2, Figura 4.15) excepto en
la estructura IWR donde se puede observar una mayor distorsién, 0.005 eV/SiO, Luego,
la incorporacién de la molécula organica en la estructura IWR causa una mayor
deformacion de la red zeolitica y del ADE (ver Figura 4.14-Figura 4.15). Esto se refleja
en una maxima interaccion entre la estructura IWR y el pentametonio al mostrar una

energia de interaccion red-ADE de -0.060 eV/SiO, (ver Tabla 4.2). La interaccion entre
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Tabla 4.2 Energia total del sistema zeolita-ADE, E; ., (atendiendo a la Ec 4.1), energia de red, E

red” >

energia de deformacién del ADE, AE apg Y energia de interaccién red-ADE, E,_,,-_,pp - El nimero de

atomos tetraédricos, 7, y la cantidad de moléculas de ADE, N4pg, por celda unidad es mostrado.

También se indica el nimero de moléculas de ADE por unidad de TO,, [ADE].

Ered' AEADE Ered'—ADE ETotal
ADE  ZEO T Nuwr [ADE]
(eV/Sio,)  (eV/SiOz)  (eV/SiO,) (eV/SiO,)
EUO  -128.57 1.310° -0.052 -12862 112 4 0.036
ITH  -128.58 1.6 107 -0.052 -12863 56 2 0.036
PEN
IWR  -12848 45107 -0.060 -12854 56 3 0.048
IWW  -128.53 1.310° -0.051 -12858 112 4 0.036
EUO  -128.58 0.510° -0.056 -12863 112 4 0.036
ITH  -128.58 0.4 107 -0.056 -12863 56 2 0.036
HEX
IWR  -128.54 0.4 107 -0.066 -128.61 56 3 0.048
IWW  -128.56 0.6 107 -0.053 -12861 112 4 0.036
EUO  -128.58 23107 -0.062 -12864 112 4 0.036
ITH  -128.58 0.9 10° -0.063 -12864 56 2 0.036
HEP
IWR  -128.54 03107 -0.055 -12859 448 18 0.040
IWW  -128.56 1.710° -0.043 -12860 224 6 0.027
EUO  -128.58 02107 -0.022 -12861 112 2 0.018
ITH  -128.57 23107 -0.065 -12864 56 2 0.036
OCT
IWR  -128.54 0.4 107 -0.059 212860 896 36  0.040
IWW  -128.56 45107 -0.053 -12861 224 6 0.027
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——PEN —— HEX HEP —«— OCT|
-128,48 -
-128,52 -
Ered’
(eV/SiO,)
-128,56 -
-128,6 i 1 i
EUO ITH IWR IWW
Estructura

Figura 4.14 Representacién de la energia de red, E al incorporar penta-, hexa-, hepta- y octametonio

red” >

en las estructuras EUO, ITH, IWR e IWR.

—— PEN —s— HEX—— HEP —x— OCT|

0,004 -
0,003 -
AE ADE
(eV/Si0,)
0,002 -
0,001 -
0,000 - 1 1 i
EUO ITH IWR IWw

Estructura

Figura 4.15 Representacion de la energia de red, £, , al incorporar penta-, hexa-, hepta- y octametonio

en las estructuras EUO, ITH, IWR e IWR.



4. Interaccion Zeolita-ADE 86

—o— PEN —s— HEX —— HEP —— OCI

-0,03 -
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Figura 4.16 Representacion de la energia de red, E,,._,, , al incorporar penta-, hexa-, hepta- y
octametonio en las estructuras EUO, ITH, IWR e IWR.
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Figura 4.17 Representacion de la energfa de red, £, , al incorporar penta-, hexa-, hepta- y octametonio

en las estructuras EUO, ITH, IWR e IWR.
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la zeolita y el ADE en las estructuras EUO, ITH e IWW es similar y presentan unos
valores de -0.052, -0.052 y -0.051 eV/SiO,, respectivamente (ver Tabla 4.2, Figura

4.16).

Asi, se observa un mayor ajuste del agente director de estructura al espacio microporoso
de la estructura IWR, si bien es necesario considerar un efecto contrapuesto debido a la
mayor deformacion en la estructura y en el ADE que se produce, siendo importante

considerar todos los efectos a la hora de estudiar el proceso mas favorable.

Tras analizar de forma independiente la deformacion de la red y el agente director

mediante el uso de las energias, E , y AE,,., y la estabilizaciéon debido a la
interaccion red-ADE, E, ,_,,., estudiaremos la estabilidad global de los sistemas

zeolita-ADE al considerar las distintas contribuciones mediante el uso de la E La

Total *
menor estabilidad de la estructura IWR sin ADE ocluido, -128.54 ¢V/SiO,, (ver Tabla
4.1), asi como presentar la maxima deformacion y el ADE hacen que presente la menor
estabilidad final, -128.54 eV/SiO; (ver Tabla 4.2, Figura 4.17), a pesar de poseer la
méxima interaccion zeolita-ADE. La mayor estabilidad de la estructura ITH sin ADE
ocluido, -128.58 eV/SiO,, asi como una baja deformacién de la red y el agente director
de estructura hacen que el sistema ITH-pentametonio se presente como el mds estable, -
128.63 eV/SiO, La estructura EUO presenta la misma estabilidad de red sin ADE
ocluido, energia de interaccion zeolita-ADE y deformacion del ADE, sin embargo
presenta una deformacién de red al alojar las moléculas de pentametonio en sus
cavidades ligeramente superior a la estructura ITH dando lugar a una estabilidad del
sistema EUO-pentamentonio ligeramente inferior, -128.62 ¢V/SiO, (ver Tabla 4.2). El
sistema IWW-pentametonio presenta una estabilidad relativa final intermedia, -128.58

eV/Sio;
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Un andlisis més detallado sobre el papel del pentametonio en la sintesis de las
estructuras EUO, ITH, IWR e IWW puede ser obtenido al analizar la energia de
interaccion red-ADE de cada uno de los cationes alojados en el espacio microporoso,
E ., . .pp» ver Tabla 4.3. Se puede observar una menor estabilizacién del sistema
zeolita-ADE cuando las moléculas orgdnicas son alojadas en canales formados por 12-
MR, como los presentes en las estructuras IWR e IWW, con energias -1.11 y -1.30 eV,
respectivamente (ver Tabla 4.3). La energia de interaccion, E,,_,_,,., €S menor (mayor
estabilizacion) para los canales de menor tamano (10-MR) presentes en las estructuras
IWR e IWW, con energias -1.51 y -1.55 eV. Canales con menor didmetro proporcionan
una menor distancia entre los dtomos del ADE y de la red haciendo aumentar la

interaccion zeolita-ADE y disminuyendo la energia de interaccién, E . ,,. (ver Figura
4.18-Figura 4.20) Valores intermedios de energia, £, , ,,-, son observados para las

cavidades presentes en las estructuras EUO e ITH con energias de -1.45 y -1.46 €V.
Cavidades con ventanas de acceso de 12 dtomos tienen mayor efecto estabilizador (-
1.45 y -1.46 eV) que los canales de 12-MR (-1.11 y -1.30 eV), porque las cavidades
proporcionan una mayor estabilizacion al establecerse una interaccién multidireccional

respecto a los canales.

La energia de interaccion entre las moléculas de agente director de estructura organico
y la red zeolitica viene dada, ademds de por las interacciones electrostaticas entre las
particulas, por las interacciones de corto alcance tal (ver Ec 4.13). Asi, la energia de
interaccién red-ADE, E_ .. ,,., depende del ajuste entre la geometria de las
moléculas orgénicas y el espacio microporoso del sistema de canales de la estructura
buscando el ADE una disposicién tal que maximice las interacciones atractivas y

minimice las repulsivas. La energia de interaccién red™-ADE, E ., -, depende de
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Tabla 4.3 Energia de interaccién entre una molécula de ADE y espacio microporoso, E,,;-__apg »de

las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW.

E i1 ape (€V)

ADE ZEO Cavidad 10 MR 12 MR
EUO -1.45
ITH -1.46

PEN
IWR -1.51 -1.11
IWw -1.55 -1.30
EUO -1.58
ITH -1.55

HEX
IWR -1.60 -1.23
IWwW -1.58 -1.38
EUO -1.73
ITH -1.74

HEP
IWR -1.53 -1.24
IWwW -1.71 -1.35
EUO -1.60
ITH -1.82

OCT
IWR -1.70 -1.36
IWw -1.83 -1.50
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de la energia de interaccion de cada molécula con la estructura zeolitica, E, ;. .pr> Y

del nimero de moléculas que pueda alojar cada estructura. Las estructuras con mayor

volumen de microporo (menor densidad de red) suelen ser menos estables,>*"!  pero

como eso les hace poder alojar mayor nimero de moléculas por unidad de TO,, [ADE],
haciendo que aumente la energia de interaccion E,, ;. ,pp ¥, por tanto, aumente la

estabilidad final del sistema. Asi la estructura IWR puede alojar una concentracién

mayor de moléculas de ADE por unidad de TO, con valor de 0.048 frente a las otras

estructuras que presentan un contenido de 0.036 moléculas/7T0-, ver Tabla 4.1.Por tanto,
el mayor nimero de moléculas por unidad TO, que la estructura IWR puede alojar hace
que aumenta su energia de interaccion red-ADE, E, ;... presentando la mdxima
estabilizacion red-ADE, -0.060 eV/TO;, y, disminuyendo asi su energia total, E,, -

aumentando la estabilidad final del sistema.

Figura 4.18 Interacciones de corto alcance red-ADE en la cavidad de la estructura EUO
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Figura 4.19 Interaccién 12-MR-ADE (estructura Figura 4.20 Interaccién 10-MR-ADE (estructura
IWR) IWR)

Asi, si la sintesis de las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW en presencia del catién
pentametonio como ADE estd controlada esencialmente por factores termodindmicos
las fases més favorecidas durante la sintesis serian aquellas que presentasen una menor

energia total, E, ,, siendo la estructura ITH la fase que ser presenta como mds estable

en la sintesis en presencia de pentametonio como ADE.
4.3.3.2. Hexametonio como ADE

La introduccién del hexametonio en el espacio microporoso de las estructuras EUO,
ITH, IWR e IWW no produce distorsién en ninguna de las redes estudiadas y la energia
de red sin ADE ocluido, en las cavidades, &

y con ADE ocluido, E son iguales

red ? red”
(ver Tabla 4.1-Tabla 4.2). Ademas, se observa una disminucién de la distorsién del
ADE al incorporarlo en todas las estructuras, respecto a la incorporaciéon de
pentametonio (ver Figura 4.15). La menor distorsiéon es observada al introducir la
molécula orgdnica en las estructuras ITH e IWR, 0.0004 eV/SiO,, siendo ligeramente
superior la distorsiéon observada cuando se incorpora en las estructuras EUO e IWW,

0.0005 y 0.0006 eV/SiO,, respectivamente. Se puede observar una mayor interaccion

entre el hexametonio y las cavidades de las estructuras que la presentada por el
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pentametonio para todas las estructuras (ver Figura 4.16). El mejor ajuste zeolita-ADE

es observado nuevamente para la estructura IWR con una energia de interaccion zeolita-

ADE, E . ;> de -0.066 eV/SiO, Sin embargo, son las estructuras con una menor

energia total, FE EUO e ITH (-128.63 eV/SiO;) las cuales son obtenidas

Total °
experimentalmente a mayor relacion de Si/Ge (Si/Ge=10, ver Tabla 4.4). En las sintesis
realizadas con wuna relacion Si/Ge=10, independientemente de las condiciones
estudiadas, se obtiene como fase Unica o como mezcla la estructura EUO o ITH. Se
puede observar, Tabla 4.2, como la componente energética con mayor contribucién

sobre la energia total del sistema zeolita-ADE, E, ,, es el término estructural, E .,

como indica el valor de -128.58 eV/SiO, menor que el obtenido para las estructuras
IWR (-128.54 eV/SiO,) e IWW (-128.56 eV/SiO,). Por lo tanto, la sintesis pareceria

estar controlada por factores estructurales ( E,,,-) mas que por factores relacionados con

el agente orgdnico (AE ;Y E ., ape)-

Las interacciones zeolita-ADE para cada una de las moléculas de agente director de
estructura aumenta al utilizar hexametonio. Se conserva la tendencia indicada
anteriormente de una mayor interaccion en canales de 10-MR (-1.60 y -1.58 eV/SiO; en
IWR e IWW, respectivamente) respecto a 12-MR (-1.23 y -1.38 ¢V/SiO,, en IWR e
IWW, respectivamente); asi, como una mayor estabilizacion de cavidades con ventanas
de 12-MR (-1.58 y -1.55 eV/SiO, en EUO e ITH, respectivamente) respecto a canal con

el mismo tipo de acceso, ver Tabla 4.3.

El nimero de moléculas alojado en el espacio microporoso y, por tanto, el nimero de
cargas positivas que deben ser neutralizadas durante la sintesis, puede jugar un papel
determinante durante la seleccion de la fase final formada en la sintesis. Asi, la

estructura que posee una mayor cantidad de ADE por celda unidad es la IWR, 0.048
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ver Tabla 4.2, y, por tanto, una mayor cantidad de aluminio, 0.096, por celda unidad.
Los resultados experimentales muestran como la estructura IWR aparece como producto
de la sintesis al aumentar el contenido de aluminio en el gel, relaciéon Si/Al=20-40
(experimentos 7, 12, 13 y 14, Tabla 4.4). Un aumento en el contenido de aluminio
Si/Al=10 da lugar a la formacién de una fase amorfa, lo cual proporciona un valor
proximo al contenido médximo de aluminio que se podria incorporar con la

neutralizacion de las 6 cargas introducidas en la celda unidad (3 SDAs) y daria lugar a

una relacion Si/Al=9.

Tabla 4.4 Resultados de la sintesis en presencia de hexametonio a 175°C, donde las diferentes

condiciones de sintesis son especificadas.

Muestra  Si/Ge ~ H,0/SiO,  [F]*  Si/Al  Estructura T(‘Z’;’S’f
1 10 2.5 - ps”  IWR+EUO 30
2 10 5 -- p.s ITH 19
3 10 5 0.071 p.s IWR+EUO 19
4 10 7 0.56 p.s ITH 10
5 10 10 0.071 p.s ITH 15
6 10 10 - 50 EUO 6
7 10 5 -- 20 IWR+EUO 17
8 5 25 -- p-s IwWw --
9 5 5 -- p-s IWw 10
10 5 7 0.56 p.s ITH 7
11 5 10 -- p-s WUO --
12 5 5 -- 40 IWW+IWR 10
13 5 5 -- 30 ITWR -
14 5 5 - 20 IWR 10
15 5 5 -- 10 amorfo 23

A <

significa que no hay anion fluoruro presente en el gel.

b o e
p.s. es estructura pura silice (composicién SiO,).
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4.3.3.3. Heptametonio como ADE

La utilizacién del cation heptametonio como agente director de estructura en la sintesis
de las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW segtn los datos en la simulacién parece no

producir deformacioén en la red y, por tanto, E, . y &, presentan idénticos valores para

cada una de las estructuras, ver Tabla 4.1-Tabla 4.2. Sin embargo, la distorsién que
sufre el agente director de estructura organico aumenta en todas las estructuras, excepto
en la estructura IWR, ver Tabla 4.2. Asi, el ajuste del heptametonio con las cavidades de
la estructura EUO aumenta, como lo demuestra la energia de interaccién zeolita-ADE
pasando de -0.056 (hexametonio) a -0.062 eV/SiO;, pero ese aumento de interaccion
también conlleva un aumento en la distorsiéon del ADE pasando de una energia de
0.0005 a 0.0023 eV/SiO, (ver Tabla 4.2). La misma tendencia puede ser observada al
estudiar la incorporacién del heptametonio en la estructura ITH donde la energia de
interaccion zeolita-ADE aumenta, -0.063 frente a -0.056 eV/SiO, del hexametonio; pero
también lo hace la distorsion que sufre el agente director de estructura, 0.0004 frente a
0.0009 eV/SiO, del hexametonio, aunque es un efecto de menor importancia. El hecho
de mantener una baja energia de red, -128.58 ¢V/SiO, y aumentar la interaccidn zeolita-
ADE hace que nuevamente las estructuras EUO e ITH muestren una estabilidad final

mayor, -128.64 eV/SiO;

La incorporacién de heptametonio en el espacio microporoso de la estructura IWR no
supone un aumento de la distorsion del ADE respecto al cation hexametonio, si bien se
produce una disminucién en el nimero de moléculas alojadas por celda unidad, N ,,,,

ver Tabla 4.2. Asi, se observa una deformaciéon de 0.0003 eV/SiO; respecto a 0.0004
eV/SiO, observada en el hexametonio, pero en lugar de las 3 moléculas alojadas se
pasaria a tener 2.25 por cada 56 dtomos T. Esto hace, a su vez, que la energia de

interaccion zeolita-ADE disminuya pasando a ser de -0.055 eV/SiO,. La estructura
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IWR, puede alojar un mayor nimero de moléculas en su espacio microporoso y obtiene
una estabilizacion adicional respecto a las otras estructuras proveniente de la energia de
interaccion zeolita-ADE. Sin embargo, con el uso del heptametonio esta estabilizacion
comienza a disminuir y, por tanto, la estructura final aumenta su inestabilidad, -128.59
eV/SiO, (ver Tabla 4.2). El catién heptametonio muestra una peor adecuacién a la
estructura IWW debido a que el aumento de la unidad —CH,- en la cadena produce una
disminucién en el nimero de moléculas alojadas por celda unidad (ver Tabla 4.2) y
también en la interaccion zeolita-ADE, -0.043 eV/SiO,. En este caso, el alargamiento de
la cadena hace aumentar la distorsion del heptametonio en la estructura IWW debido a
las moléculas alojadas en el canal sinusoidal con acceso de 10-MR. El sistema de
canales sinusoidal en la estructura IWR es mds abierto que en la estructura IWR debido
a la presencia de ventanas de 10 y 12-MR (ver Figura 4.3-Figura 4.4) respecto a la
estructura IWR, haciendo que el ADE pueda alojarse en el espacio mircroporoso de la
estructura IWR con menor distorsién. Luego, con el uso del catién heptametonio las
estructuras IWR e IWW resultan altamente desfavorecidas debido a que ven
disminuidas el nimero de moléculas de ADE presente por unidad TO,, lo cual implica:
(i) pérdida de estabilidad debido a la disminucién de la interaccion zeolita-ADE y (ii)
disminucién del rango de sintesis debido a la menor cantidad de Al que pueden

incorporar.

El catién heptametonio produce variaciones significativas en la interaccién con las
cavidades y canales de las estructuras. La interaccion con los canales formados por
ventanas de 12-MR se mantiene constante respecto al hexametonio. El aumento de la
cadena del catién no produce aumento en la interaccién debido a la disminucién del
nimero de agentes directores de estructura. La interaccion con los canales de 10-MR

sigue siendo superior, aunque se observan diferencias significativas entre la estructura
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IWR e IWW. Asi, el canal sinusoidal de la estructura es mucho mds abierto que el de la
estructura IWW (ver Figura 4.3-Figura 4.4) y se produce una mayor interaccion del
heptametonio con el canal de la estructura IWW, -1.71 eV/SiO,, que con el canal de la
estructura IWR, -1.53 eV/SiO,. Aunque la mayor diferencia se observa en la interaccion
del catién orgédnico con las estructuras EUO e ITH al alojarse en las cavidades (-1.73 y -
1.74 eV/SiO,, respectivamente), debido a que dicha interaccion supera la estabilizacion
proporcionada por los canales de 10-MR mientras que en los anteriores ADEs
(pentametonio y hexametonio) se mantenia con un valor intermedio entre canales de 10

y 12-MR (ver Tabla 4.3).

Asi, considerando factores termodindmicos la sintesis en presencia de heptmetonio
estaria favoreciendo las estructuras EUO e ITH que presentan una menor energia total,

E

Total *

4.3.3.4. Octametonio como ADE

La incorporacién del octametonio en el espacio microporoso de la estructura EUO
debe realizarse en el canal de 12-MR debido a que no es posible disponer el ADE en las
cavidades (ver Figura 4.10), haciendo que el nimero de moléculas de ADE que pueden
ser alojadas pase a ser 2, en lugar de las 4 que se podia alojar en el caso de los anteriores
ADEs estudiados. La localizacion del ADE en los canales hace que no se produzca
distorsion de la red, -128.58 eV/SiO,, ver Tabla 4.2 y Figura 4.14, y la deformacién que
sufra el ADE sea muy baja, 0.0002 eV/SiO;, ver Tabla 4.2 y Figura 4.15. Sin embargo,
la disminucién del nimero de moléculas por celda unidad asi como la localizacién de
las mismas en el canal, en lugar de en las cavidades, hace que se observe una fuerte
disminucién en la energia de interaccién zeolita-ADE, -0.022 eV/SiO,, ver Figura 4.16.
La estructura ITH es la tnica que no varia ni el contenido ni la localizacién de las

moléculas alojadas, manteniendo asi una alta energia de interaccion zeolita-ADE, -
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0.0065 eV/SiO;,. Si bien el uso del octametonio conlleva un aumento en la distorsién de

la red al alojar el ADE mostrando una energia de red, E ., de -128.57 eV/SiO;, y una
energia de deformacién del agente director de estructura, AE ., de 0.0023 eV/SiO;. La
estabilidad ITH presenta una estabilidad final, E, ,, mayor que la estructura EUO, -

128.64 frente a -128.61 eV/SiO,, a pesar de la menor deformacién observada en la
estructura EUO tras alojar el octametonio. En este sentido debemos considerar la mayor
estabilizaciéon de la interaccion zeolita-ADE que se observa en la estructura ITH,
mostrando que puede ser posible discriminar entre fases de similar estabilidad de red

con el adecuado ADE que favorezca una de las estructuras.

Las caracteristicas de la incorporaciéon del cation octametonio en el espacio
microporoso de las estructuras IWR e IWW son similares a las ya observadas para el
cation heptametonio. No se observa distorsion en ninguna de las redes tras la
incorporacién, si bien la disposicion del catién es menos favorable en el espacio
sinusoidal de la estructura IWW respecto a la IWR, 0.0045 y 0.0004 eV/SiO,,
respectivamente,). La energia de interacciéon zeolita-ADE es similar entre ambas
estructuras y las diferencias en la estabilidad final, -128.60 y -128.61 ¢V/SiO, para IWR
e IWW, respectivamente, viene condicionada por la estabilidad de red intrinseca de cada

estructura, -128.54 y -128.56 e¢V/SiO;, respectivamente (ver Tabla 4.2).

La fase mds favorecida en la sintesis en presencia de octametio es la estructura EUO,

atendiendo a factores termodinamicos.
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4.3.4. Efecto de la elongacion de la cadena

La incorporacion de unidades —(CH,),- (n=1, 2 6 3) en la cadena del catién organico
alojado en las estructura EUO produce una ligera o nula deformacién de la red zeolitica.
Los cationes pentametonio y hexametonio sufren ligeras deformaciones al incorporarse
en las cavidades de la estructura. El catién octametonio sufre una ligera deformacién
debido a su localizacién en el canal y a la disminucién en el nimero de moléculas
alojadas en la celda unidad. Un aumento significativo en la distorsiéon del ADE se
observa para el cation heptametonio (ver Figura 4.21). El aumento de la cadena —(CH;)-
hace que la energia de interaccion zeolita-ADE aumente y dicha tendencia sélo se ve
interrumpida en el caso del octametonio, al disminuir el nimero de moléculas por celda
unidad. Estudios previos acerca del papel de los cationes metonio en la sintesis de la
estructura EUOP***81 muyestran que la estructura puede ser obtenida con el uso de

pentametonio y hexametonio, pero no con heptametonio u octametonio.

—pentametonio - hexametonio - —heptametonio ~ — -octametonio ——pentametonio «--hexametonio - —heptametonio ~ — -octametonio

Figura 4.21 Representacion esquemitica del Figura 4.22 Representacion esquemdtica del
efecto de la elongacion de la cadena de los iones efecto de la elongacién de la cadena de los iones
n-metonio al alojarse en la cavidad de la n-metonio al alojarse en la cavidad de la

estructura EUO. estructura ITH.
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Esto podria indicarnos que pese a la mayor energia de interaccion EUO-hepta la
deformacién mostrada por el ADE fuese demasiado elevada (0.002 eV/SiO,) y ddndonos
un valor “limite” de deformacién del ADE. Finalmente, el uso de octametonio como
ADE vy la presencia de s6lo dos moléculas por celda unidad podria no proporcionar

suficiente estabilizacién al sistema EUO-octametonio.

El aumento de unidades —(CH»)- en la cadena del catién orgdnico produce un ligero
aumento en la distorsion del ADE al alojarse en el espacio microporoso de la estructura
ITH, excepto para el catién pentametonio. En el caso del pentametonio esta distorsion
podria deberse a una mala adecuaciéon de los grupos metilos terminales a los
ensanchamientos presentes en la cavidad (ver Figura 4.2, Figura 4.22). Asi, mientras
uno de los grupos terminales se situa coincidiendo con el ensanchamiento en la cavidad
que produce la interseccion con los canales, la cadena de pentametonio es demasiado
corta para hacer coincidir la localizaciéon del otro grupo metilo terminal con el otro
ensanchamiento que se puede observar en cada cavidad, produciendo una desfavorable
interaccion entre la pared de la cavidad y el ADE. Sin embargo, al aumentar la cadena
de agente orgénico (para dar hexametonio) aumenta la interaccion ITH-hexametonio y,
ademas, los grupos metilo se sittian coincidiendo con los ensanchamientos presentes en
la cavidad (Figura 4.22), lo que hace disminuir la distorsién del ADE al alojarse en el
interior de la cavidad. Un aumento de la cadena del ADE proporciona una mayor
estabilizacion en los sistemas ITH-heptametonio e ITH-octametonio (ver Tabla 4.2). Si
bien, el heptametonio puede alojarse en las cavidades de la estructura ITH con una baja
deformacion, en el caso del octametonio se observa un valor mucho més elevado y
similar al valor limite observado en el sistema EUO-heptametonio. Ademads, sélo la
incorporacion de octametonio como ADE en la estructura ITH produce una

deformacion de la red.
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El alargamiento de la cadena del agente orgdnico de estructura hace que su papel en la
sintesis de la estructura IWR presente considerables diferencias (ver Figura 4.23). El
uso de pentametonio como ADE en la sintesis de la estructura presenta una elevada
distorsién en el agente orgdnico y en la red. El aumento de la cadena de agente
orgédnico, dando lugar al hexametonio, permite una mejor adecuacién del template
(mayor estabilizacion red-ADE) a los canales de la estructura IWR mostrando una baja
deformaciéon de la red y de la molécula orgdnica. El aumento de la cadena
(heptametonio y octametonio) no proporciona una mayor estabilizacion del sistema red-
ADE debido a que se produce una disminucion en la cantidad de ADE/TO, (ver Tabla
4.2). La estructura IWR se obtiene experimentalmente con el cation hexametonio como
ADE, lo cual indicaria que si bien el heptametonio y el octametonio presentan una baja

deformacion en el ADE y la red, no obtiene una estabilizacion red-ADE suficiente.

| \ / | 11 = il
I 7 \ | \ J L s t\ [
S / ~ J - £ ==
.~ +/ Q
NN I
~ /n ) G / \i ,._‘::“:,_h_ y ‘IJE»;»;-.Y“:.‘.._",
\ | | B [ | e

a) ——pentametonio «-hexametonio - -heptametonio ~ — -octametonio b) ——pentametonio -+-hexametonio - —heptametonio ~ — -octametonio

Figura 4.23 Elongacién de la cadena de lo n-metonios alojados en el espacio microporoso de la estructura

IWR: a) en el canal sinusoidal, plano bc, b) en el canal rectilineo paralelo al eje a.

La estructura IWR puede obtenerse también con el cation 4,8-(2-metil)-

etenobenzo[ 1,2-c:4,5-c]dipirrolio-4-metil-2,2,6,6-tetraetil-1,2,3,3a,4a,5,6,7,7a,8a-

[49]

decahidro como ADE, denominado DECA de aqui en adelante. La incorporacion
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de DECA en el espacio microporoso de la estructura no produce deformacién en la red
de la estructura mostrando una energfa, E . , de -128.54 eV/SiO,, de forma andloga a
como sucedia con el catiéon hexametonio. Sin embargo, un mejor ajuste es observado
entre el cation DECA vy la estructura IWR como queda reflejado en la elevada energia
de interaccion entre cada cation DECA vy la estructura IWR, E_, | ..., -1.78 eV. Este
elevado valor hace que con una menor cantidad de DECA/Si0,, 0.036, respecto al
hexametonio, 0.048, el cation DECA posea una energia de interaccién red-ADE,

E , .op,» similar a la observada para el hexametonio: -0.064 y -0.066 eV/SiO,
respectivamente. El hecho de encontrar valores similares en la energia de interaccion
IWR-ADE E, ,_,,- paralos dos agentes directores de estructura (DECA, hexametonio)

que permiten obtener la estructura IWR podria indicarnos un valor de referencia para

futuros estudios relacionados con la sintesis de la estructura IWR.

b)

LN A L

—pentametonio - —heptametonio =~ — -octametonio

Figura 4.24 Representacion esquematica del efecto de la elongacidn de la cadena de los iones n-metonio
al alojarse en el espacio microporoso de la estructura IWR: a) Canal sinusoidal plano ab, b) Canal

rectilineo paralelo al eje cristalogréfico ¢
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El aumento de la cadena de los cationes n-metonio (ver Figura 4.24) produce, en
general, una disminucién de la interaccion IWW-ADE y un aumento en la deformacion
del agente orgdnico (ver Figura 4.15, Figura 4.16). S6lo el catiéon hexametonio presenta
una mejor adecuacién al espacio microporoso de la estructura IWW con una baja
deformacion del ADE. La estructura IWW fue sintetizada originalmente utilizando 1,5-

bis-(metilpirrolidinio)-pentano,'®

llamado MPP de aqui en adelante, como ADE.
Ambos cationes (MPP y hexametonio) presentan una conducta similar no deformando
la red al incorporarse en su espacio microporoso, si bien el MPP presenta un mejor

ajuste a las cavidades de la estructura IWW con una energia de interaccion IWW-MPP,
E . .o, de -0.062 eV/SiO; frente a la de -0.053 eV/SiO; observada en el caso del
hexametonio. Si bien se puede observar una mayor estabilizacion del cation MPP frente
a los cationes n-metonio tanto al alojarse en los canales de 10-MR mostrando una

energia de interaccién, E ., .., de -1.83 eV como en los canales de 12-MR, -1.64 eV.
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5.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Tal y como se mostré en el capitulo anterior, las especies orgédnicas alojadas en el
espacio microporoso de la zeolita proporcionan una estabilizacién al interaccionar con
la red y, dicha interaccion puede llegar a favorecer la sintesis de una determinada

th Ademas, en la sintesis de

estructura respecto a la misma mezcla en ausencia del ADE.
zeolitas también se estdn utilizando como aditivos especies inorganicas. La
incorporacién de 6xido de germanio en el gel de sintesis de zeolitas como agente
dopante ha permitido, en las ultimas décadas, la obtencién de materiales con

propiedades optoelectrénicas y semiconductoras'” y de nuevas estructuras, como ASV,

BEC e IWW, entre otras."

En los polimorfos siliceos, SiO,, las fases mds estables (a-cuarzo, -cuarzo, coesita,
cristobalita y tridimita de alta temperatura) son las que presentan Si tetracoordinado.
Polimorfos menos estables son la stishovita y rutilo donde el Si presenta coordinacién
octaédrica. A temperatura ambiente sélo existen dos polimorfos del 6xido de germanio
GeQO,, tipo rutilo y a-cuarzo. La fase con estructura tipo rutilo, donde el Ge presenta
coordinacién octaédrica, es mds estable que la fase tipo a-cuarzo con coordinacién
tetraédrica. A diferencia de las fases densas, las estructuras microporosas con SiO; y
GeO; no se encuentran en la naturaleza y han sido obtenidas en el laboratorio Esto
incluye aluminogermanatos (ABW,'" ANA,”! CAN,! FAU,"! GIS,”™ LOS,” LTA,"
NAT,!" sop'"! y RHO'"), silicogermanatos (AST,"* MFEL! 1SV, 1TH, !
BEC,™ 1TQ-21"""" y LTA!"®), silicoaluminogermanatos (IWW,!""  TWR, 2% uTL,?!

ITQ-15" e ITQ-21""") y germanatos (ASV,"”! AST™! y BEC ).
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Aunque la sintesis de materiales zeoliticos no es un proceso netamente termodindmico
-y no estd dirigida s6lo por factores termodindmicos, sino también cinéticos- el
conocimiento de la estabilidad termodindmica de los distintos materiales proporciona
informacién que permite analizar/racionalizar las diferencias entre las distintas
estructuras, los mecanismos y las interacciones que se producen durante la formacién de
estos materiales. Estudios calorimétricos fueron realizados sobre diversas estructuras de
composicion puramente silicea encontrdndose que las estructuras presentaban una
metaestabilidad de entre 5.8-14.4. kJ/mol, respecto al al a-cuarzo. 252617 y col 272
realizaron estudios calorimétricos de una serie de Si,Ge-zeolitas con diversos
contenidos en Ge. Las entalpias de formacién relativas a una mezcla de 6xido de silicio,
Si0,, y 6xido de germanio, GeO,, en forma de a-cuarzo estin en el rango de 14.8-21.1
kJ/mol, 1o cual implica una mayor metaestabilidad de la presentada por las estructuras
puramente siliceas. Todas las Si,Ge-zeolitas estudiadas son menos estables al aumentar
el contenido en Ge, pero la disminucion de la estabilidad es considerablemente diferente

para cada estructura.

Dos aspectos de las Si,Ge-zeolitas son de crucial interés para entender sus propiedades:
la distribuciéon de Ge en la estructura y la estabilidad energética asociada a dicha
distribucién. O’Keeffe y Yaghi'*” estudiaron diversas estructuras zeoliticas construidas
por unidades TgO,p con dtomos tetraédricos, T, en los vértices de un cubo mostrando
que dichas estructuras pueden clasificarse en tres tipos: (i) adecuadas sélo para silicatos,
debido a que es necesaria una distribucién de dngulos T-O-T préximo a 145° (adecuado
para Si) para mantener las unidades tetraédricas regulares, (ii) adecuadas sdlo para
germanatos, debido a que las unidades tetraédricas regulares se pueden construir
mientras los dngulos T-O-T estén proximos a 130° (adecuado para Ge) y (iii) adecuadas

para formar silicatos y germanatos debido a que es posible mantener las unidades
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regulares tetraédricas para tener un rango de valores T-O-T. Técnicas de difraccion de
R-X, RMN con giro de dngulo magico (RMN-MAS, Magic Angle Spinning) de PR y de
*Si, microscopia electrénica de barrido y andlisis térmico fueron utilizadas por Wang y
col.?¥! para estudiar la substitucion de Ge por silicio en la estructura AST en presencia
de diferentes ADEs. Observaron que la estructura AST cristalizaba en diferentes grupos
de simetria dependiendo de la naturaleza del ADE utilizado y del grado de substitucion
de Ge.

Los métodos computacionales han mostrado su utilidad en el estudio del ordenamiento

B ytilizaron

y de la estabilidad termodindmica de las Si,Ge-zeolitas. Asi, Sastre y col.
técnicas de quimica computacional, difraccién de rayos X y electrones y RMN-MAS de
Pp para estudiar la zeolita ITQ-17 (estructura BEC) con diferente contenido en Ge.
Observaron una localizacion preferente del Ge en las posiciones tetraédricas de la caja
[46], denominada también D4R (Double Four Ring). Segtin aumenta el contenido de Ge
en la zeolita otras posiciones tetraédricas no pertenecientes a la unidad D4R comienzan
a ocuparse. Blasco y col.! realizaron la sintesis de la zeolita ITQ-7 (estructura ISV)
en presencia de Ge observando que la incorporacion de Ge reduce dristicamente el
tiempo de cristalizacion. Ademads, mediante el uso de RMN-MAS de g y de 25
mostraron la incorporacion selectiva del Ge en las posiciones tetraédricas pertenecientes
a las unidades D4R. Fue también estudiada la substitucién isomorfica de Si por Ge en
las unidades D4R mediante cdlculos tedricos ab initio observandose una estabilizacién
de dichas unidades al aumentar el contenido de Ge en las mismas, relacionando los
autores este hecho con la disminucién en el tiempo de cristalizaciéon de la zeolita al

(321 estudiaron la distribucién

aumentar el contenido en Ge de la misma. Sastre y Gale
de Ge en la zeolita ITQ-7 mediante el uso de potenciales interatdmicos mostrando una

localizacion preferencial del Ge en las posiciones tetraédricas que forman las unidades
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D4R, tal y como se observa experimentalmente.“ﬂ La substitucion isomorfica de Si por

33 . L.
1331 mediante el uso de técnicas

Ge en la estructura AST fue estudiada por Sastre y Gale
computacionales. La incorporacion de Ge en las posiciones tetraédricas no
pertenecientes a las unidades D4R presenta una mayor estabilidad que si la substitucion
se realiza en posiciones pertenecientes a las unidades D4R. La mayor estabilizacion de
las posiciones T fuera de las unidades D4R al incorporar Ge es atribuida por los autores
a una mayor flexibilidad de la posicién cristalogrifica y a una menor tensién en la

1.°* estudiaron la incorporacion de Ge en diferentes cajas

posicion T. Zwijnenburg y co
presentes en las estructuras zeoliticas indicando que el papel director del Ge podria estar

relacionado con la disminucién en la desestabilizacién de la caja D4R frente a cajas de

mayor tamano.

5.2. METODOLOGIA

5.2.1. Energia de substitucion Si = Ge

La substitucion isomérfica de Si por Ge (Si 2 Ge) fue estudiada mediante el uso de
potenciales interatémicos. Las formas funcionales seleccionadas en la descripcion de la

energia de la red zeolitica, E,, son:

red

Ec51 E,, =E + E +E +E

Buckingham Coulomb tres—cuerpos core—shell

T Gy
EC 5 2 E Buckingham = Aij eXp ; a ?

Ec53 E 44;

Coulomb =
i
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Ec54 E ~Li, (o, -6 con 8=0-Si—0

tres—cuerpos 2

EC 55 Ecore—shell = %ki,cs (ri,cs - ’;?L,S )2

Un atomo de Ge fue introducido en la red como defecto y estudiada la energia de

[35]

substituciéon Si = Ge, E def > utilizando la metodologia Mott-Littleton. Este método

permite la completa relajacion de las coordenadas atémicas en la regiéon préxima

alrededor del defecto (100-500 4tomos) hasta lograr minimizar la energia de red, E_,,

y las regiones mds distantes son tratadas como un dieléctrico continuo en el cdlculo de

la energia de substitucion, E,, .
Asi, es posible analizar la distorsion de la red (energia de substitucion, E def) debido a

la incorporaciéon de Ge y donde no fueron alojadas moléculas de ADE en el espacio
microporoso de la zeolita en la simulacién. Los calculos fueron realizados utilizando
técnicas de minimizacion de la energia de red y el programa GULP." El célculo de las
interacciones de corto alcance (tipo Buckingham y Lennard-Jones) se realizé hasta una
distancia limite de 12 A. El cdlculo de las interacciones largo alcance de Coulomb fue
realizado utilizando la técnica de la suma de Ewald. Los potenciales utilizados para las
zeolitas®”! fue parametrizado para reproducir la estructura del a-cuarzo y la stishovita y
fue utilizado para modelar varias estructuras zeoliticas adecuadamente.”") M4s detalles

acerca de la metodologia empleada puede obtenerse en las referencias. [38.39]
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5.2.1. Energia de formacion de las Si,Ge-zeolitas
La obtencion de la energia de formacién, AE fxo de una zeolita con un contenido en

Ge x en la celda unidad, siendo x = Ge/(Si+ Ge), x € [0, 1], y energia E respecto

zeolita,x

a la energia de un material con idéntica composicién y con estructura de a-cuarzo,

E fue obtenida considerando el siguiente ciclo termodindmico:

cuarzo,x

Ec 5.6 (1-x)Si™ + (x)Ge + 207 — Si,_Ge 0, (a— cuarzo) E

cuarzo,x

Ec5.7 (1-x)Si™ + (x)Ge + 207 — Si_.Ge 0, (zeolita)

zeolita,x

Ec 5.8 Si,_ Ge O, (& —cuarzo) — Si,_ Ge 0, (zeolita) AE, =E E

zeolita,x cuarzo,x

fx

Excepto para los contenidos x = 0 (composiciéon SiO;) y x =1 (composicién GeO,)
donde sé6lo una distribucion es posible, es necesario considerar que para un contenido
dado de Ge, x, en la celda unidad hay multiples posibles distribuciones de los d4tomos
de Ge en la red. Por tanto, para cada contenido de Ge estudiado, x, los d&tomos de Ge
presentes en la red fueron distribuidos de forma aleatoria generdndose un nidmero de
configuraciones significativas (200 configuraciones), siendo la energia de red de la i-

ésima configuracion E_ .. () y E,,. () (ver Ec 5.1) segin la estructura del

material sea de tipo zeolitico o de a-cuarzo, respectivamente. Posteriormente, la energia

del material zeolitico, E .» y del a-cuarzo, E utilizada en la obtencién de la

zeolita, cuarzo,x

energia de formacion, AE fas@un contenido de Ge dado, x, fueron obtenidas como la

media ponderada (segun factor de Maxwell-Boltzmann) segtn se indica a continuacion:

EC 59 Ezeolita,x = zviEzeolil‘ﬂ,X (l)

, donde el factor v, viene dado por:
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Ec5.10 v, = <SP Ertias /KT

Z exp{— E otita,x N/ kT}

J

Andlogamente, la energia promedio de la fase en forma de a-cuarzo se obtuvo:

Ec5.11 Ecuarzo,x = sz‘Ecuarzo,x (l)

, donde la probabilidad w, se obtiene mediante:

expl- E,0. )/ KT}
> expl= E o () / KT}
J

Ec5.12 w, =

Un esquema de la metodologia utilizada puede verse en Esquema 5.1.

Esquema 5.1 Representacién de la metodologia utilizada en la obtencién de AE Fox

Si0, (zeolita)

Incorporacién Ge

[ W N \

X=X X=X, X =X, X =Xy

Distribuciones aleatorias de Ge (200 configuraciones)

\ | [ \
Ezeolita,xl(l)’ ce Ezeolita,xl(zoo) ‘ m Ezeolita,xM( 1 )’ s Ezeolita,xM(ZOO)

Media ponderada factor Maxwell-Boltzmann

7 Ezeolita,xl Ezeolita,x2 Ezeolita,xS o Ezeolita,xM

AEf,xl AEf,xZ AEf,x3 AEf,xM Ciclo
N

Ecuarzo,xl Ecuarzo,xZ Ecuarzo,x3 Ecuarzo,xM

l l l l

Media ponderada factor Maxwell-Boltzmann

E

Cuarzo,xl( 1 )’ tet Ecuarzo,xl(zoo) ‘ E ’ Ecua.rzo,xM( 1 )’ Tt ECuarzo,xM(ZOO)
l l | [

Distribuciones aleatorias de Ge (200 configuraciones)

X=X X=X, X=X, X =Xum

l l l l

Incorporacién Ge

SiO, (a-cuarzo)
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5.3. RESULTADOS

La adicién de Ge al gel de sintesis parece favorecer la formacién de estructuras que
contienen unidades D4R -como AST, ASV, BEC, ISV y LTA, entre otras” vy la
localizacion preferencial del Ge en las posiciones tetraédricas pertenecientes a dichas

unidades.!>="

Asi, mediante el uso de técnicas computacionales, basadas en
potenciales interatomicos, se estudiard el papel del Ge como agente director de
estructura en la sintesis de zeolitas. En primer lugar, se estudiara la substitucion de Si =
Ge en diversas estructuras con el objetivo de analizar los factores implicados en la
distribucién del Ge en la red y la posible localizacién preferencial del Ge en las
posiciones tetraédricas de las unidades D4R. Posteriormente, se buscard una
metodologia que permita estudiar las propiedades energéticas de las Si,Ge-zeolitas, en
funcion del contenido en Ge, con el objetivo de analizar/racionalizar los resultados

experimentales obtenidos mediante estudios calorimétricos'>>"

y poder utilizarla como
herramienta predictiva en aquellas situaciones donde no se disponga de datos

experimentales.

5.3.1. Factores implicados en la substitucién isomorfica Si 2> Ge

Con el objetivo de estudiar los factores implicados en la substitucion isomérfica Si
- Ge se realiz6 la incorporacion de un dtomo de Ge, como defecto puntual, en la red de
las estructuras: AST, ASV, BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW y LTA. Fue seleccionada
como metodologia la incorporacién de un solo 4&tomo de Ge en la red para disponer de
sistemas equivalentes, debido a que la incorporacién de un atomos de Ge por celda

unidad da lugar a sistemas de distinta relaciéon Si/Ge y las estructuras con un menor
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volumen de celda unidad tendrian una mayor interaccién entre imagenes periodicas de
atomos de Ge. Asi la incorporacion de Ge como defecto puntual permite estudiar la
incorporacion de Ge a bajos contenidos de Ge, situacidon que podriamos considerar
representativa de las primeras incorporaciones de Ge en la red, x — 0. El efecto de
aumentar el contenido en Ge en la red, dando lugar a situaciones donde x — 1, sera
descritas posteriormente al estudiar las propiedades energéticas de las estructuras en

funcion del contenido en Ge.

Segiin se observa en la Tabla 5.1, la diversidad topoldgica (tamafio de canal,
dimensionalidad del espacio microporoso, numero de posiciones tetraédricas
pertenecientes a unidades D4R —Tp4r-,...) y el rango de composicion (silicato -Si0;-,
germanato —GeQO;- y/o silicogermanato —Si;.4GexO,) de las estructuras seleccionadas
permitird analizar si la substitucion isomorfica de Si por Ge es andloga en todas las
estructuras y si es posible encontrar un mismo criterio que dirija la incorporacion de Ge

en las estructuras zeoliticas.

Tabla 5.1 Caracteristicas estructurales y rango de composicién de las estructuras AST, ASV, BEA, BEC,
ISV, ITH, IWR, IWW y LTA.

Estructura T/c.u. Sistema Canales® Rango Composicién Tpar/T
AST 20 0-D Si0,, Si;Ge,0,, GeO, 0.8 (16/20)
ASV 20 12" GeO, 0.8 (16/20)
BEA 64 12712 Si0,, Si;Ge,0, 0.0 (0/64)
BEC 32 127"12° Si;xGe,0,, GeO, 0.5 (16/32)
ISV 64 12712 Si0,, Si;,Ge,0, 0.5 (32/64)
ITH 56 10°-10"-9" Si0,, Si;.,Ge,0, 0.3 (16/56)
IWR 56 12°10°-10" Si0,, Si; Ge,O, 0.3 (16/56)
IWW 112 12°510°10"-8" Si;Ge, 0, 0.3 (32/112)
LTA 24 g Si0,, Si;,Ge,0, 1.0 (24/24)

* Descripcién del sistema de canales atendiendo a la notacién utilizada por la IZA (Internacional Zeolite

Association), www.iza-online.org
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Las estructuras AST, ASV y LTA estdn formadas por unidades D4R unidas entre si
directamente (LTA) o mediante un 4tomo tetraédrico (AST y ASV). Dicha disposicion
da lugar a un espacio microporoso en la estructura AST de dimensionalidad cero y esta
formado por cavidades con ventanas de acceso de 6 atomos tetraédricos, 6-MR,
Membered Ring. La estructura, AST, mostrada en la Figura 5.1, estd formada por dos
posiciones cristalograficas cuyas caracteristicas (multiplicidad y secuencia de

coordinacién) son mostradas en la Tabla 5.2.

El espacio microporoso tridimensional de la estructura ITH, mostrada en la Figura 5.7,
estd formado por tres sistemas de canales de 9- y 10-MR. La estructura estd formada por

nueve posiciones cristalogréificas diferentes, Tabla 5.8.

La estructura IWR posee un sistema de canales tridimensional al que se accede por
ventanas de 12- y 10-MR y cuya estructura es mostrada en la Figura 5.8. Dicha
topologia es obtenida mediante la unién de cuatro posiciones tetraédricas diferentes

mostradas en la Tabla 5.9.

El espacio de canales mds complejo, de las estructuras estudiadas, lo presenta la
estructura IWW, Figura 5.9. Cuatro sistemas de canales se interconectan dando lugar a
un espacio microporoso tridimensional al que se accede por ventanas de 8-, 10- y 12-
MR. La estructura estd formada por dieciséis posiciones cristalogrificas diferentes

cuyas caracteristicas son mostradas en la Tabla 5.10.

La estructura ASV, mostrada en la Figura 5.2, posee un sistema de canales
monodimensional al que se accede mediante cavidades formadas por 12 atomos
tetraédricos, 12-MR. La estructura posee dos posiciones cristalograficas cuya
descripciéon puede verse en la Tabla 5.3. Finalmente, la estructura LTA posee un

sistema
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Tabla 5.2 Descripcion de las posiciones tetraédricas de la estructura AST. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T,  Multiplicidad Secuencia de coordinacién
T, 16 4 9 19 34 48 66 96 127 151 183 232 281 316
T, 4 4 12 18 28 52 78 88112 162 204 220 254 328

s
/
N

Figura 5.1 Estructura AST donde se
indican  las distintas posiciones
tetraédricas 'y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estdn

resaltada

Tabla 5.3 Descripcion de las posiciones tetraédricas de la estructura ASV. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T,  Multiplicidad Secuencia de coordinacién
T, 4 4 12 18 26 52 84100 118 162 210 248 284 332
T, 16 4 919 35 52 72100 131 163 201 244 290 340

Figura 5.2 Estructura ASV donde se
indican las distintas posiciones
tetraédricas y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estin

resaltadas.
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Tabla 5.4 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura LTA. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T

y  Multiplicidad

Secuencia de coordinacion

T,

24

4 9 17 28 42 60 81105 132 162 196 233 273

Figura 5.3 Estructura LTA donde se

indican  las distintas posiciones
tetraédricas 'y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estdn
resaltadas.

Tabla 5.5 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura BEA.

Secuencia de coordinacién

T, Multiplicidad
T, 8 4 11 18 29 48
T, 8 4 11 18 29 48
T; 8 4 10 21 32 49
T, 8 4 10 21 32 49
Ts 8 4 10 19 32 51
T 8 4 10 19 32 51
T, 4 4 12 17 30 54
Ts 8 4 12 18 31 51
Ty 4 4 12 19 32 48
( T
TN U e
N T Ny
I No-
/ e ,

80 107 133 160 203 267 308 346
77 106 134 160 204 258 309 359
76 109 137 170 207 252 314 359
74 105 139 173 204 249 308 367
77 105 133 167 207 257 309 352
75 102 133 170 208 249 305 360

77 106 134 160 212 260 299 342
76 109 133 164 210 257 302 356
75 112 134 164 206 260 311 360

Figura 5.4 Estructura BEA donde se

indican las distintas

tetraédricas.

posiciones
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Tabla 5.6 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura BEC. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T,  Multiplicidad Secuencia de coordinacién

T, 16 4 9 18 32 50 71 96 129 167 199 231 283 345

T, 8 4 12 17 30 48 71 98 126 156 198 240 289 330

T; 8 4 11 20 28 41 70 103 127 150 188 242 298 344
) |

Figura 5.5 Estructura BEC donde se
indican las distintas posiciones
tetraédricas y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estin

resaltadas

Tabla 5.7 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura ISV. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T, Multiplicidad Secuencia de coordinacién

T, 16 4 9 18 32 50 71 96 129 167 200 234 286 348
T, 16 4 12 17 30 48 72 99 128 160 199 246 295 339
T; 8 4 11 20 28 42 74 110 132 150 195 258 309 345
Ty 16 4 9 18 32 50 72 97 128 167 203 236 287 351
Ts 8 4 11 20 28 41 70 105 131 154 188 240 302 358

/ \
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Figura 5.6 Estructura ISV donde se
indican las distintas posiciones
tetraédricas 'y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estdn

resaltadas.
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Tabla 5.8 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura ITH. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T, Multiplicidad Secuencia de coordinacién

T, 4 4 11 22 32 51 87 116 139 183 241 296 343 398
T, 8 4 9 18 35 61 90116 146 190 244 296 338 390
T; 8 4 12 22 37 56 84 116 154 193 233 288 351 407
T, 4 4 11 20 32 55 85112 141 185 243 294 339 394
Ts 8 4 919 37 60 86117 151 189 238 296 349 392
Te 8 4 12 21 36 56 83 112 155 196 237 283 349 411
T, 8 4 11 22 39 57 80 114 156 202 239 283 343 414
Ts 4 4 11 22 36 53 83 119 155 186 236 299 359 409
T 4 4 11 20 34 57 81 117 155 192 234 297 357 397

~]—

Figura 5.7 Estructura ITH donde se
‘ indican  las distintas posiciones
) tetraédricas y donde las posiciones
P pertenecientes a unidades D4R estdn
A= resaltadas.
A
I

Tabla 5.9 Descripcién de las posiciones tetraédricas de la estructura IWR. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T,  Multiplicidad Secuencia de coordinacién

T, 8 4 11 20 27 43 73 99 117 147 198 246 281 325
T, 16 4 9 18 32 50 72 98 128 158 192 240 291 332
T; 16 4 11 18 31 49 72 96 125 159 194 237 285 331
T, 16 4 10 19 32 49 69 98 132 161 190 233 289 338

Figura 5.8 Estructura IWR donde se
indican las distintas posiciones
tetraédricas y donde las posiciones
pertenecientes a unidades D4R estdn

resaltadas.
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Tabla 5.10 Descripcion de las posiciones tetraédricas de la estructura IWW. Las posiciones tetraédricas

pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

T,  Multiplicidad Secuencia de coordinacién

T; 8 4 9 18 33 56 84 108 135179 227 276 326 368

T, 8 4 9 18 33 55 84114 144 177 220 276 330 372

T; 8 4 9 19 35 55 80110 142 174 216 275 324 367

Ty 8 4 9 18 34 56 79 104 138 177 219 267 320 379

Ts 4 4 11 20 29 50 82 104 129 180 220 277 321 366

T 4 4 11 20 29 48 85111 134 165 232282 312 375

T, 4 4 11 22 28 50 80110 126 174 217 268 326 372

Ty 4 4 11 20 31 46 79 105 131 163 225 267 313 374

T 8 4 12 21 36 53 76 106 143 179 224 271 325 384

Tio 8 4 12 18 33 55 77 105 138 178 226 265 317 373

Ty 8 4 12 20 36 55 75106 138 176 219 265 327 381

T, 8 4 11 18 33 53 78 116 146 180 219 272 323 381

T3 8 4 11 24 38 52 77108 143 181 211 271 342 383

T 8 4 11 20 35 54 75107 143 172 216 275 319 380

Ts 8 4 11 21 34 56 76 106 145 190 225 265 320 384

Ti6 8 4 10 20 34 52 78 110 156 191 216 261 331 380
Figura 5.9 Estructura IWW donde se
A ?8\\ T, (t c ! / : 1 indica:;l las ddis(tiintaj posiciones
N\ d‘\ ~ N = A e tetraédricas y donde las posiciones
\ 2 \'\ /( 9 \; ’\ - pertenecientes a unidades D4R estdn

T \’/’:il\/ k‘_\ \/ Tis \\ ~ }/X\./ A resaltadas.
| ‘



5. Papel del Ge como ADE en la sintesis de Si,Ge-zeolitas 123

de canales tridimensional con acceso mediante anillos de 8-MR, Figura 5.3, y sélo

presenta una posicion cristalogréfica cuyo detalle es mostrado en la Tabla 5.4.

El sistema de canales de las estructuras BEA, BEC e ISV es similar y puede ser
descrito como un sistema tridimensional formado por un sistema de canales

bidimensional de 12-MR conectado con un segundo sistema de canales también de 12-

MR. Las Figura 5.4, Figura 5.5 y Figura 5.6 muestran las estructuras BEA, BEC e ISV,
respectivamente. Pese a la similitud del sistema de canales, las tres estructuras, BEA,
BEC e ISV, presentan topologias diferentes formadas por nueve, tres y cinco posiciones
tetraédricas tal y como puede observarse en las Tabla 5.5, Tabla 5.6 y Tabla 5.7.

Muiltiples son las similitudes existentes entre las propiedades fisicas y quimicas (tipos
de estructuras, enlaces,...) de los polimorfos TO,, siendo T Si o Ge. Sin embargo,
existen diferencias entre las fases con Ge y Si originadas por el mayor cardcter iénico de
las redes GeO, respecto a las redes SiO,. Esto hace que en las redes formadas por
atomos T tetracoordinados se observen menores distancias de enlace Si-O —entre 1.60 y
1.63 A- que Ge-O —entre 1.70 y 1.80 A; mientras que los dngulos Ge-O-Ge (~ 120-130°)

son menores que los correspondientes dngulos Si-O-Si (~ 140-145°).

Un dtomo de Ge fue introducido en cada una de las posiciones cristalogréficas, Ty, de
las estructuras AST, ASV, BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW y LTA obteniéndose las
energias de substitucién Siy>Gey, E,,, mostradas en las Tabla 5.11-Tabla 5.19,
respectivamente. Las posiciones cristalograficas pertenecientes a las unidades D4R,
Tpar, son mostradas en negrita. Se desea estudiar la dependencia de la energia de

substitucion, E,., con la geometria inicial —previa incorporacion del Ge- y con la

geometria final —tras alojar Ge- de la posicion cristalogréfica.
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Tabla 5.11 Energfa de substitucién Siy>Ge,, E, (V') , promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (A) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-0-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura AST. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Egep (€V)  <Si-0>  <Ge-O0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 6,88 1,605 1,713 149,1 1449
T, 6,85 1,600 1,710 153,1 145,0

Tabla 5.12 Energfa de substitucién Si,>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace Ty-O,

<T}-0>, (/i) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-0-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura ASV. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Edef V)  <Si-0> <Ge-0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 6,34 1,625 1,740 134,2 130,8
T, 6,79 1,611 1,720 1444 141.,5

Tabla 5.13 Energfa de substitucién Si,2>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace Ty-O,

<T,-0>, (A) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-0-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura BEA.

Egep (€V)  <Si-0>  <Ge-O0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 6,96 1,597 1,718 154,1 145,8
T, 6,96 1,599 1,713 154,7 1477
T; 6,87 1,600 1,715 149,2 143,4
Ty 6,86 1,601 1,713 148.,6 143.,6
Ts 6,84 1,602 1,715 148.,5 144.,6
T 6,84 1,602 1,718 148,1 1447
T; 6,86 1,601 1,710 148.8 143.8
Tg 6,80 1,602 1,715 149.,6 142,8
To 6,76 1,603 1,720 149,8 142,9
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Tabla 5.14 Energfa de substitucion Siy>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (A) y 4ngulos de enlace T,-O-Si, <T,-O-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura BEC. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Edef (eV)  <Si-0> <Ge-0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 6,82 1,608 1,720 146,4 141,1
T, 6,80 1,605 1,715 148.,6 143,3
T; 6,99 1,599 1,710 1554 149,8

Tabla 5.15 Energfa de substitucion Siy>Ge,, E,, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T}-0>, (/i) y 4ngulos de enlace T,-O-Si, <T,-0-Si>, (°), donde Ty es Si o Ge en la estructura ISV. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Egep (€V)  <Si-0>  <Ge-O0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 6,80 1,609 1,720 147,2 142,2
T, 6,80 1,605 1,715 148,7 143,5
T; 6,98 1,598 1,715 154,8 148.,6
T, 6,84 1,608 1,718 147,0 1419
Ts 6,99 1,598 1,715 1554 148.4

Tabla 5.16 Energfa de substitucién Siy>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (/i) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-O-Si>, (°), donde Ty es Si o Ge en la estructura ITH. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Edef V)  <Si-0> <Ge-0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>

T, 7,03 1,593 1,705 154,3 150,5
T, 6,85 1,602 1,718 146,2 141,6
T; 6,90 1,595 1,713 153,3 147,2
T4 7,18 1,589 1,703 161,1 156,6
Ts 6,79 1,606 1,720 146,3 142,6
T 6,83 1,600 1,718 148.9 1440
T, 6,86 1,601 1,718 149,7 1440
Ts 6,92 1,595 1,710 153,6 148,3
To 6,94 1,599 1,713 154,8 150,7
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Tabla 5.17 Energfa de substitucion Siy>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (A) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-O-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura IWR. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

E def (eV)  <Si-0> <Ge-0O>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>
T, 7,04 1,593 1,710 155,6 150,6
T, 6,78 1,606 1,720 145,5 1414
Ts 6,81 1,603 1,715 146,5 142,5
T, 6,84 1,604 1,718 146,5 142,3

Tabla 5.18 Energfa de substitucion Siy>Ge,, E, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (/i) y dngulos de enlace T,-O-Si, <7,-0-Si>, (°), donde Ty es Si o Ge en la estructura IWW. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

E jer (eV)  <Si-0> <Ge-0>  <Si-0-Si> <Ge-O-T>
T, 6,78 1,611 1,720 145,5 140,9
T, 6,75 1,612 1,725 146,0 141,3
T; 6,80 1,609 1,718 146,9 141,7
T, 6,83 1,608 1,718 146,4 141,2
Ts 7,10 1,592 1,705 154,8 150,0
Te 7,04 1,592 1,708 155,3 150,5
T, 7,15 1,589 1,703 161,1 155,0
Ty 7,12 1,595 1,708 153,9 150,1
Ty 6,93 1,597 1,710 155,2 146,9
Ty 6,80 1,605 1,715 1474 141,6
Ty 6,83 1,603 1,715 1494 144 .4
Ty, 6,79 1,607 1,718 146,2 141,9
T3 6,85 1,603 1,715 151,9 144,6
Ty 6,86 1,607 1,720 150,1 145,6
Tys 6,84 1,606 1,718 149,1 143,8
Ty 6,86 1,608 1,718 147,1 142,8
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Tabla 5.19 Energfa de substitucion Siy>Ge,, E,, (eV), promedio de las distancias de enlace T,-O,

<T,-0>, (fi) y dngulos de enlace T,-O-Si, <T,-O-Si>, (°), donde T, es Si o Ge en la estructura LTA. Las

posiciones, T, pertenecientes a unidades D4R aparecen en negrita.

Eger (V) <Si-0>  <Ge-0>  <Si-0-Si>  <Ge-O-T>

T, 6,90 1,604 1,713 150,2 145,3

5.3.1.1. Influencia de la geometria inicial en la energia de substitucion Si-> Ge.

Inicialmente se analizard la influencia de la geometria inicial de cada estructura en la

energia de substitucion, E,, mediante el uso del promedio de las distancias Siy-O y

angulos de enlace Siy-O-Si -<Si,-O> y <Si,-O-Si>, respectivamente- de las estructuras
puramente siliceas, mostradas en las Tabla 5.11-Tabla 5.19.La variacion de la energia

de substitucién Siy>Gey, E dof » CON el promedio de la distancia de enlace Si,-O, <Si,-

0>, se muestra en la. Se puede observar como aquellas posiciones tetraédricas que
poseen una mayor distancia de enlace promedio tienen una menor energia de
substitucion, mientras que aquellas posiciones con menores distancias de enlace poseen
mayores energias de substitucidn, indicando asi una posible localizacién preferencial de
los atomos de Ge donde estarian favorecidas las posiciones tetraédricas con menor
energia de substitucion. La menor energia de substitucidn, 6.34 eV, es presentada por la
posicion T; de la estructura ASV que tiene la mayor distancia de enlace promedio,
1.625 A, mientras que la mayor energia de substitucién, 7.18 eV, es presentada por la
posicion T4 de la estructura ITH que tiene el menor promedio de distancia de enlace,
1.589 A. Debido a la elongacién del enlace T-O en la substitucién Si->Ge las posiciones
con una mayor distancia Si-O podrian estar favorecidas en la incorporacién de Ge al

necesitar una menor deformacién de la distancia T-O para alojar el 4tomo de Ge.
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Figura 5.10 Dependencia de la energfa de substitucién Si->Ge, E, (eV'), con el promedio de la

distancia de enlace Si,-O, <Si,-O> (A).

La variacion de la energfa de substitucion Siy=>Gey con el promedio de los dngulos de
enlace Siy-O-Si, < §i,-O-Si >, se muestra en la Figura 5.11. La posicion T; de la
estructura ASV —la cual posee la menor energia de substitucion, 6.34 eV- presenta el
menor valor promedio, 134.2° mientras que el médximo dngulo de enlace promedio es
de 161.1° presentado por la posicion Ty de la estructura ITH y T de la estructura IWW,
ver Tabla 5.11-Tabla 5.19. El maximo coste energético en la substitucion de Si por Ge
es obtenido para las mismas posiciones: 7.18 eV para T4 (ITH) y 7.15 eV para Ty
(IWW). Tal y como sucedia en el estudio del promedio de las distancias de enlace, la
disminucion del dngulo T-O-T al incorporar Ge parece favorecer aquellas posiciones,
Ty, con menores valores de <Si,-O-Si> y donde seria necesaria una menor variacion del

angulo Siy-O-Si para alojar el 4tomo de Ge, segun se observa en la Figura 5.11.
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Figura 5.11 Dependencia de la energia de substitucién Si>Ge, E def (eV), con el promedio del dngulo

de enlace Si,-O-Si, <Si,-0-Si> (°).

Asi, el hecho de que las menores energias de deformacion sean obtenidas para
aquellas posiciones tetraédricas que en los materiales puramente siliceos poseen

distancias T-O y dngulos de enlace T-O-T mas proximos a los observados en los

materiales que contienen Ge podria indicar la preferencia en la substitucion Si->Ge en
dichas posiciones debido a que seria necesaria una menor deformacion de la geometria

local del entorno donde el 4tomo de Ge se aloje.
5.3.1.2. Influencia de la geometria final en la energia de substitucion Si-> Ge.

Ademads de estudiar la influencia de la geometria del entorno local de la posicion Ty
previa substitucion Si,>Gey, se consideré necesario analizar la influencia de la
geometria tras la incorporacion del d&tomo de germanio. Tras la introduccién del dtomo

de Ge en la red se obtuvo el promedio de las distancias Gey-O y de los dngulos
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Figura 5.12 Dependencia de la energia de substitucién Si>Ge, E def (eV), con el promedio de la

distancia de enlace Ge,-O, <Ge,-O> (A).

Gey-O-Si de enlace -<Ge,-O> y <Ge,-O-Si>, respectivamente- mostrados en las Tabla
5.11-Tabla 5.19 para las distintas estructuras con el objetivo de analizar la influencia de

la geometria final en el coste de substitucion de Si por Ge, E, . Inicialmente fue

estudiada la correlacion entre el promedio de las distancias de enlace Ge-O en la
substituciéon Siy>Gey, <Gey-O>, y la energia de dicho proceso. Los valores de las
distancias de enlace Ge-O promedio obtenidos son mostrados en las Tabla 5.11-Tabla
5.19 y representada la variacion de la energia de substitucion de Si por Ge, E,,, frente
a la distancia de enlace Ge-O promedio, <Ge-O>, en la Figura 5.12. Se puede observar
que tras la incorporacion del 4tomo de Ge en todas las posiciones tetraédricas estudiadas
se produce un alargamiento de la distancia promedio <Ge-O> tal y como se observa

experimentalmente. Ademds, a la vista de la Figura 5.12 se ve como la energia de
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Figura 5.13 Dependencia de la energia de substitucién Si=>Ge, E def (eV), con el promedio del dngulo

de enlace Ge,-O-Si, <Ge,-0-Si> (°).

substitucion Si—>Ge mantiene la misma tendencia con la distancia promedio Ge-O que
la observada anteriormente para la distancia promedio Si—>O. La posiciéon T; de la
estructura ASV exhibe la menor energia de substitucion y la médxima distancia de enlace
promedio <Ge-O>, 1.740 A. Por otro lado, la minima distancia <Ge-O>, 1.703 fi, €s
mostrada por las posiciones T4 de la estructura ITH y T; de la estructura IWW que

poseen las maximas energias de substitucion, E,: 7.18 y 7.15 eV, respectivamente.

Posteriormente se analiz6 la influencia del promedio del dngulo de enlace Ge-O-Si en la
energia de substitucion Si 2 Ge, atendiendo a los datos presentados en las Tabla 5.11-
Tabla 5.19. Al igual que se observa experimentalmente una disminucién en el valor del
angulo T-O-T al incorporar Ge en la estructura, los valores obtenidos como todas las

posiciones tetraédricas disminuyen el valor del é4ngulo promedio Ty-O-Si tras la
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incorporacion del dtomo de Ge. La variacion de la energia de substitucion, E,,, con el

promedio de los dngulos de enlace Ge,-O-Si, <Ge,-O-Si>, es representada en la Figura
5.13 y se observa el aumento de la energia de substitucién con <Ge,-O-Si> y se podria
pensar en una distribucién preferencial de Ge en las estructuras zeoliticas donde estarian

favorecidas las estructuras con menores dngulos <Ge,-O-Si>.

Por tanto, se observa que no s6lo es importante la geometria local de la estructura antes
de incorporar el 4tomo de Ge, sino la geometria final de la posicion tetraédrica tras la
substitucién isomorfica de Si por Ge. Ambas influencias pueden ser descritas de forma
andloga y segun los resultados presentados estardn termodindmicamente favorecidas
para la substitucién Si,=>Ge, aquellas posiciones tetraédricas, Ty, con mayor promedio

de distancias de enlace Ty-O y menor promedio de los dngulos de enlace Ty-O-Si.

5.3.2. Localizacion preferencial del Ge en las unidades D4R

Una vez estudiada la variacién del coste energético de substitucion en las distintas
posiciones tetraédricas, se analizard la aparente localizacion preferencial del Ge en las
posiciones tetraédricas  pertenecientes a las unidades D4R  observada

experimentalmente.

Una inspeccion mas detallada de las Figura 5.11 y Figura 5.13 permite analizar la
tendencia observada experimental de localizacion preferencial de los dtomos de Ge en
las posiciones tetraédricas pertenecientes a unidades D4R. Las energias de substitucion
de las posiciones tetraédricas pertenecientes a unidades D4R estdn comprendidas entre
6.75 y 6.90 eV (ver Tabla 5.11-Tabla 5.19); mientras que las posiciones tetraédricas no
pertenecientes a unidades D4R, excepto T; en ASV, presentan valores de energia entre

6.76 y 7.18 eV. La posicion T, de la estructura ASV, la cual no pertenece a unidades
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D4R, presenta valores aparentemente andmalos y serd temporalmente excluida de la
discusion. Asi, se puede observar como las posiciones tetraédricas pertenecientes a

unidades D4R presentan bajas energias de substitucion, E,., estando

termodindmicamente favorecidas en la incorporacién de dtomos de Ge en la red. Las
posiciones tetraédricas pertenecientes a unidades D4R presentan bajos promedios de
angulos de enlace Si-O-Si previa incorporaciéon del Ge tal y como puede observarse en
las Tabla 5.11-Tabla 5.19. Las posiciones tetraédricas pertenecientes a unidades D4R,
Tpar, presentan distancias T-O maés largas y dngulos T-O-Si menores que las posiciones
T no pertenecientes a unidades D4R, tanto antes como después de la incorporacién de
Ge en la red. El promedio de las distancias de enlace Si-O, en ausencia de Ge en la red,
para las posiciones Tpsr estd comprendido entre 1.602 A (Toen ITH) y 1.612 A (T, en
IWW) frente al rango entre 1.589 (T4 en ITH y T7 en IWW) y 1.608 A (T en IWW)
observado para las posiciones T no pertenecientes a unidades D4R. Asi, el promedio de
los dngulos de enlace previa sustitucion de Ge, para las posiciones Tpar, <Si-O-Si>,
estd comprendido entre 144.4° (T, en ASV) y 149.1° (T; en AST), mientras que el rango
para las posiciones tetraédricas no pertenecientes a unidades D4R estd entre 142.8° (T,
en IWW) y 161.1° (T4 en ITH). Esta tendencia se mantiene tras la incorporacion del
atomo de Ge en la red y las posiciones tetraédricas de las unidades D4R, Tpag,
presentan mayores distancias de enlace Ge-O y menores dngulos Ge-O-Si. El promedio
de las distancias de enlace Ge-O, <Ge-O>, en posiciones Tpsr estd comprendido entre
1.713 (T; en AST) y 1.725 A (T, en IWW); mientras que el promedio en posiciones no
pertenecientes a unidades D4R estd entre 1.703 (T4 en ITH) y 1.720 A (Toen BEA y T4
en IWW). El rango del promedio de los dngulos de enlace Ge-O-Si, <Ge-O-Si>, de las

posiciones Tpar estd entre 140.9 y 144.9° (T; en IWW y T, en AST, respectivamente) y
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entre 141.6 y 156.6° (T1p en IWNW y T4 en ITH) para las posiciones T no pertenecientes

a unidades D4R.

Ahora, a la vista de las Figura 5.10,Figura 5.11,Figura 5.12,Figura 5.13 es posible
analizar féacilmente la, aparentemente andmala, conducta de la posiciéon T; de la
estructura ASV. Para ello es necesario tener en cuenta que no solamente las posiciones
tetraédricas pertenecientes a unidades tetraédricas presentan bajas energias de
substitucion, sino cualesquiera posiciones tetraédricas con similares caracteristicas. Asi,
la posicion T, de la estructura ASV presenta una baja energia de substitucion, 6.34 eV, y
sus valores de distancias y angulos de enlace son similares a los de las posiciones
tetraédricas. Por ejemplo, para dicha posicion el promedio de los dngulos de enlace Ge-
0O-Si, <Ge-O-Si>, es de 130.8°. Otro ejemplo lo encontramos en la posicién Ty de la
estructura BEA —estructura que no contiene unidades D4R en su estructura- presenta
una baja energia de substitucion, 6.76 eV, y un valor de 142.9° para el dngulo promedio
<Ge-O-Si>.

Por tanto, es importante destacar que esta localizacion preferencial del Ge en las

posiciones pertenecientes a unidades D4RD12-31-32]

es una particularizacion de las
tendencias generales indicadas anteriormente. Asi, todas las posiciones tetraédricas que

presenten mayores distancias de enlace T-O y menores dngulos T-O-Si son

termodindmicamente favorables para la incorporaciéon de Ge en su estructura.

Un caso interesante de estudio es la estructura BEA —que no contiene unidades D4R-,
la cual puede obtenerse como silicato y como silicogermanato. Pese a la ausencia de
posiciones Tpagr, tal y como se indicd anteriormente, esta estructura tiene posiciones
tetraédricas con energias de substitucion Si—>Ge similares a las observadas en
posiciones pertenecientes a unidades D4R. La posiciéon Tg y Ty presentan valores de

6.76 y 6.80 eV, respectivamente. Esto indicaria que el Ge podria localizarse de forma
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preferencial en dichas posiciones por sus caracteristicas geométricas, aunque no
pertenezcan a una unidad D4R y, por tanto, seria posible la incorporaciéon de Ge en la
estructura con un bajo coste energético pese a la ausencia de unidades D4R en la

estructura.

Otra estructura que presenta caracteristicas interesantes de analizar en su incorporacion
de Ge es la estructura ASV, la cual sélo ha podido ser sintetizada como germanato. Las
dos posiciones tetraédricas T; y T,, cristalograficamente diferentes, que presenta esta
estructura tiene bajas energias de substitucion, 6.34 y 6.79 eV, respectivamente. Segin

el analisis realizado por O Keeffe y Yaghi'®’

sobre estructuras formadas por unidades
D4R la estructura ASV presenta una geometria favorable (bajos dngulos T-O-T) para su
obtencién como germanato pero no como silicato, lo cual concuerda con los bajos
valores de dngulos <Si-O-Si> obtenidos, 134.2 y 144.4° (ver Tabla 5.12). Asi, debido a
los bajos valores de los dngulos de enlace Ge-O-Si dicha estructura es favorable para la

incorporaciéon de germanio en ambas posiciones tetraédricas y podria favorecer su

obtencién como germanato.

Ademas, segin el andlisis realizado sobre la energia de substitucion Si=>Ge podemos
considerar que la incorporacién de atomos de Ge darfa lugar a la formacién de
subunidades con bajos dngulos Ge-O-Si, como es el caso de las unidades D4R y esto
permite racionalizar la localizacion preferencial del Ge en las unidades D4R debido a
sus caracteristicas geométricas -independientemente del tipo de estructura analizada- y
el papel del Ge como agente director de estructura favoreciendo la formacién de zeolitas

que contengan unidades D4R.
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5.3.3. Estabilidad termodinamica de las Si,Ge-zeolitas

Los recientes estudios calorimétricos realizados por Li y col.’” sobre las Si,Ge —
zeolitas de estructura BEA, BEC e ISV mostraban una correlacion entre el calor de
formacion y el volumen molar. Ademads, observada una correlacion entre el contenido
de Ge en la muestra y el calor de formacion. Sin embargo, el rango de contenido de Ge
estudiado no permite analizar la conducta de los materiales en todo el rango de
composicion. El objetivo planteado en este apartado es el de validar una metodologia
que permita realizar el estudio de las propiedades energéticas de las Si,Ge-zeolitas al

variar el contenido en Ge presente en el material en todo el rango de composicion.

Para ello, la energia de formacion, AE Fao de las estructuras BEA, BEC e ISV —que

representa la estabilidad relativa entre el a-cuarzo y el correspondiente material
zeolitico- fue obtenida atendiendo a la Ec 5.8 para los siguientes contenidos en Ge: (i)
x =0.000 -silicato-, (ii) x = 0.125, (iii) x = 0.438, (iv) x =0.750 y (v) x =1.000 -
germanato-, siendo x = Ge/(Si+ Ge), x € [O, 1], y donde los atomos de Ge fueron

distribuidos de forma aleatoria en las posiciones de los dtomos de Si, en ausencia de
agente director de estructura orgdnico. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

5.20. Tal y como se observa experimentalmente, para cada estructura las energias de

formacion de las composiciones puramente siliceas, AE, ., son menores que las
energias de formacion de silicogermanatos, AE ,5, AE, 5, AE, .5, y germanatos,
AE, | o - Las menores energias de formacion observadas para las estructuras BEA,
BEC e ISV son 8.3, 9.9 y 10.4 kJ/mol, respectivamente, correspondientes a AE -
La variacion de la energia de formacion, AE s CON el contenido de Ge, x, mostrada en

la Figura 5.14 permite observar como un aumento en la cantidad de Ge presente en la
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estructura produce un aumento en la energia de formacién para todas las estructuras

estudiadas y en todo el rango de composicion, AE, ., < AE, ;s < AE; ;35 <

- 27
AE, ;750 < AE | o » tal y como se observa experimentalmente.”*”

Tabla 5.20 Energias de formacién tedrica, AE Fx (kJ/mol), para las estructuras BEA, BEC e ISV
obtenidas mediante la Ec 5.8 para los distintos contenidos en Ge, X (0.000, 0.125, 0.438, 0.750 y 1.000),
siendo x = Ge/(Si+ Ge).

Estructura AEf,o.ooo AEf,().l25 AEf,o.438 AEf,o.750 AEf,l.ooo

BEA 83 9.1 12.3 15.5 18.3
BEC 9.9 10.4 12.9 16.3 18.0
ISV 104 11.2 14.6 17.3 18.5

La Tabla 5.21 muestra las energias de formacion calculadas para el mismo contenido
de Ge en la estructura que el utilizado experimentalmente en la medida de las entalpias
de formaciéon mediante extrapolacion de los valores obtenidos anteriormente y

mostrados en la Tabla 5.20. Las energias de formaciéon, AE Fao fueron comparadas con

las entalpias de formacién experimentalmente, AH en la Figura 5.15 donde se

f.x2
observa como las tendencias observadas experimentalmente son confirmadas por los
valores calculados de forma tedrica. Desde un punto de vista cuantitativo las
diferencias en energia entre los valores experimentales y los calculados estdn entre 4-9
kJ/mol para los silicogermanatos y entre 1-6 kJ/mol para los silicatos. Considerando las

multiples aproximaciones introducidas en el modelo, para obtener las energias de

formacion, se considera que un acuerdo razonable es alcanzado y se utilizard la energia
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de formacion, AE, , para realizar el estudio de las propiedades energéticas de las

Si,Ge-zeolitas.

AE,_ (kJ/mol)

—n—BEA —¢—|SV—+—BEC

7 /!
[}
A
16
|
@
14 -
|
12 4
/.
® A
10 —A/
/.
L
8
‘Il T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Ge/(Si+Ge)

Figura 5.14 Energia de formacién calculada, AE ¢ para las estructuras BEA, BEC e ISV para las

diferentes composiciones estudiadas (valores obtenidos de la Tabla 5.20).

Segtn los resultados mostrados en la Tabla 5.20 y la Figura 5.14 puede observarse

como la estructura BEA es la fase mds estable para casi todo el rango de composicion

de Ge. Sin embargo, para altos contenidos en germanio, la estructura BEC comienza a

ser ligeramente mds estable. También puede verse como la estructura ISV es la menos

estable termodindmicamente excepto a altos contenidos de Ge, donde las tres estructuras

poseen valores muy préoximos de energia. El hecho de que la estructura BEA se muestre

como la mds estable en gran parte del rango de composicion hace necesario plantearse
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por qué dicha estructura no se ha podido sintetizar a altos contenidos de Ge, siendo las
fases ISV o BEC las que se obtienen en tales condiciones de sintesis. La respuesta a esta
pregunta podria estar relacionada con la distribucion preferencial de Ge en las unidades
D4R indicada anteriormente en el estudio de la energia de substitucion Si>Ge. Asi, si
las unidades D4R tienden a formarse durante la nucleacién de los silicogermanatosm] y
la estructura final crece alrededor de las unidades D4R, entonces las estructuras BEC e

ISV (ambas contienen unidades D4R) estaran favorecidas frente a la estructura BEA (no

contiene unidades D4R) a altos contenidos en Ge.

Tabla 5.21 Entalpia de formacién experimental, AH Fox (kJ/mol), y energia de formacién teérica, AE Fox

(kJ/mol), para las estructuras AST, BEA, BEC e ISV para los diferentes contenidos en Ge,
x =Ge/(Si+Ge).

Estructura Referencia X AH Fox AE Fox !
BEA [26] 0.0 9.3 8.3
ISV [26] 0.0 14.4 10.4
BEA [27] 0.083 14.6 8.8
ISV [27] 0.1 18.5 10.8
ISV [27] 0.17 20.1 11.6
BEC [27] 0.12 17.2 10.4
BEC [27] 0.2 19.7 11.0
BEC [27] 0.42 21.0 12.7

! Valores extrapolados de los datos mostrados en la Tabla 5.20

La Figura 5.14 muestra que a pesar de la mayor estabilidad de la estructura BEA frente
a la estructura BEC, dicha estabilidad relativa disminuye aproximadamente entorno al

valor de x = 0.450 y por lo tanto, desde un punto de vista termodindmico, seria

experimentalmente y a bajos contenidos en Ge es la estructura BEA la que se obtiene en

[26]

la sintesis. A contenidos intermedios de Ge, entre 0.4 y 0.8 (ver Figura 5.14), la
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estructura BEA es ligeramente mds estable que la estructura BEC y las interacciones
entre la zeolita y el agente director de estructura orgdnico —no tenidas en cuenta en este
estudio- podrian ser cruciales en la estabilizacién de uno u otro sistema. Quizds, con la
selecciéon de un ADE orgéanico selectivo pueda ser posible la obtencion de la estructura
BEA. Andlogamente, la estructura BEC es mas estable que la estructura ISV a altos
contenidos en Ge, pero dichas diferencias disminuyen con composiciéon puramente
silicea y, de hecho, experimentalmente se observa que es mds fécil obtener Si-ISV que

Si-BEC.*®

13,04 A Sj-zeolitas

12,5 B Si,Ge-zeolitas

12,0
11,5
11,0 7 m

10,5 a m

( kJ/mol)

10,0

f

AE

9,54
9,0

8,54

8,0 . T T T T T T T T T T T T 1
8 10 12 14 16 18 20 22

AH_ (kJ/mol)

Figura 5.15 Energia de formacién tedrica, AE Iz frente a la entalpia de formacién experimental, AH I

(valores obtenidos de la Tabla 5.21)

En el caso de los germanatos (ver Tabla 5.20 y Figura 5.14) la estructura més estable
es BEC y esto correlaciona bien con la observaciéon experimental debido a que

solamente dicha estructura ha sido obtenida con composicién GeO,.*
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Por tanto, los resultados obtenidos en este apartado permiten reproducir las tendencias
de los calores de formacion de los silicatos y silicogermanatos de las estructuras BEA,
BEC e ISV, y permite predecir las fases mdas estables en diferentes rangos de
composicion. Esto permitié corroborar la sintesis preferencial de la estructura Si,Ge-
BEA a bajos contenidos en Ge con respecto a las estructuras BEC e ISV, mientras que a
altos contenidos en Ge es la estructura BEC la que se presenta como fase més favorable,
tal y como se observa experimentalmente. La aplicacion de esta metodologia fue
validada y puede ser utilizada como herramienta predictiva en el estudio de otros

silicogermanatos de coordinacion tetraédrica.
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6.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Las zeolitas pueden ser sintetizadas hidrotermalmente utilizando aniones hidroxilo! o

fluoruro'

como agente mineralizante. La naturaleza y propiedades del material
microporoso final puede depender de la eleccion realizada al seleccionar el anion
utilizado como agente mineralizante. Asi, zeolitas pura silice sintetizadas utilizando la
ruta del anion hidroxilo presentan una significativa concentraciéon de defectos de
conectividad debido a la necesidad de neutralizar la carga positiva de las moléculas
organicas alojadas en el espacio microporoso de la zeolita. Sin embargo, la ruta del
anion fluoruro conduce a la formacidon de materiales zeoliticos de elevada cristalinidad y
pocos defectos en la red.”! La ausencia de defectos en las zeolitas puramente siliceas
incrementa la hidrofobia del material, lo cual puede ser importante para las aplicaciones
cataliticas si metales como Ti, Fe, Al o B son utilizados como agentes dopantes.?!
Ademas, los aniones fluoruro pueden determinar selectivamente la fase final obtenida

durante la cristalizacion.™

La introduccion del anion fluoruro en la sintesis de zeolitas realizada por Flanigen y
Patton!®! permiti6 la obtencion de nuevas estructuras debido al papel que juega el anion
durante la sintesis.*”) El anion fluoruro influye en el proceso de sintesis al menos de
dos formas: (i) aumenta la solubilidad de las especies siliceas a pH neutro y (ii) acta
como catalizador de las reacciones de condensacion que dan lugar a la formacion de
4,10]

enlaces Si-O-Si.!

11-15 [10,16-18]

Técnicas basadas en espectroscopia de RMNU''"! y en difraccion de Rayos X
fueron utilizadas para estudiar la localizacion del anién fluoruro en zeolitas. Tres

entornos son descritos para la localizacién del anién: (i) Price y col.'” localizan el anion
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fluoruro en el sistema de canales de la zeolita, en las proximidades del cation organico
utilizado como ADE, actuando como contraidon; aunque este resultado estd sujeto a
cierta controversia,”*” (ii) el anién fluoruro es localizado lejos del ADE vy situado en el
interior de pequeias cajas de la estructura zeolitica, pero sin coordinarse a ningun atomo
de la red®! y (iii) situado en el interior de pequeiias cajas, pero coordinado a un 4tomo

de silicio formando una unidad pentacoordinada [SiO4,F]".[""!

Varias Si-zeolitas como octadecasil (AST),*"! 1TQ-7 (ISV),*? ITQ-13 (ITH)*! ¢
ITQ-24 IWR)"*¥ fueron sintetizadas utilizando la ruta del fluoruro y éste fue localizado
en el centro de una pequena caja formada por ocho atomos tetraédricos denominada
[4°1%°) 0 D4R, donde no existe coordinacion entre el anién fluoruro y los atomos de
silicio. Unidades pentacoordinadas de silicio ([SiO4,F]) fueron descritas en cajas de
mayor tamafio, como [4°5%6'], [4'5%6%] y [4°5"], presentes en diferentes estructuras de
composicion puramente silicea como silicalita (MFI),!"*) §SZ-23 (STT),"¥ 1TQ-4
(IFR),?¥ ferrierita (FER),*”) ITQ-9 (STF),**! ITQ-13 (ITH),*®} $SZ-44 (SFE)*! ¢
ITQ-24 (IWR).1*

La estructura de la zeolita ITQ-4 (IFR) sin calcinar fue obtenida y refinada por Barrett

3% mediante difraccion de Rayos X de alta resolucion obteniéndose la localizacion

y col.!
de las moléculas de agente director de estructura organicas y del anion fluoruro. Se
observa la adecuacion de la geometria del ADE orgénico al sistema de canales, mientras
que el anion fluoruro se localiza en el interior de las cajas [4°5°6'] a una distancia de 2.2
A de los atomos de Si. Unidades pentacoordinadas de silicio, [SiO4/,F], fueron descritas
por Koller y col.l'"¥ mediante el uso de técnicas de RMN de sélidos en varias Si-

zeolitas sintetizadas en medio fluoruro y sin calcinar (Beta -BEA-, SSZ-23, ITQ-3 -ITE-

, ITQ-4, ZSM-12 -MTW- vy silicalita). Asi, las zeolitas SSZ-23, ITQ-4 y silicalita
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mostraron el movimiento dindmico del anioén fluoruro a temperatura ambiente, el cual

fue congelado a temperaturas de 130-140 K.

La resolucion estructural y localizacion del anion fluoruro en las zeolitas pura silice

1.8 mostrando la unidad

con estructuras IFR y STF fue realizado Villaescusa y co
pentacoordinada [SiO4,F] y el ordenamiento de los aniones fluoruro a larga distancia
en ambas estructuras. La correlacion entre la localizacion del anion fluoruro y el cation
organico alojado en el espacio microporoso fue estudiada sugiriendo los autores que la
localizacién del anion fluoruro podria controlar la orientacién de las moléculas
organicas. La estructura local de la unidad pentacoordinada [SiO4,F] en la zeolita no
calcinada de composicién silicea y estructura STF fue determinada por Fyfe y col.*!
utilizando una combinacion de técnicas de RMN de solidos y difraccion de Rayos X de
microcristal observando una geometria muy proxima a la de bipiramide trigonal y con
una distancia Si-F de 1.7 A. Un entorno desordenado, entre tetra y pentacoordinado, del

anion fluoruro fue descrito, dando asi lugar a una distancia Si-F mas larga de la

esperada.

El anién fluoruro es localizado por Corma y col.”! en la zeolita ITQ-13 en dos
entornos cristalograficos diferentes. Uno, localizado en el centro de las 2 cajas D4R
presentes en la celda unidad. Sin embargo, el catiéon orgénico alojado en las cavidades
de la zeolita ITQ-13 proporciona cuatro cargas positivas por celda unidad que deben ser
neutralizadas y esto hace necesario la presencia de otros dos aniones fluoruro,
localizados en el interior de las cajas [4'5%6%] formando una unidad pentacoordinada

[SiO4,F] con una distancia de enlace Si-F de 1.8 A.

La localizacion del agente director de estructura orgdnico y del fluoruro fueron

investigados en la zeolita SSZ-23 por Camblor y col.'® mediante el uso de técnicas de
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difraccion de Rayos X. El anién fluoruro fue localizado en el interior de las cajas [4°5"]

a una distancia Si-F de 2.0 A en la unidad pentacoordinada [SiO4F]".

Técnicas computacionales son también utilizadas en el estudio de la localizacion y del
entorno del anién fluoruro en las estructuras zeoliticas. Asi, George y Catlow™”
estudiaron la estructura y propiedades energéticas de la zeolita octadecasil en presencia
del anion fluoruro encontrando una estabilizacion de las unidades D4R al alojarse el
fluoruro en su interior. El entorno local del anién fluoruro fue estudiado por Sastre y
Gale™ en la zeolita SSZ-44 (SFF) mediante el uso de potenciales interatomicos. Una
geometria de bipirdmide trigonal fue encontrada para la unidad [SiO4,F] con una
distancia Si-F comprendida entre 1.77-1.78 A, lo cual concuerda con las observaciones
experimentales -mediante RMN de "F de solidos-, 1.72-1.79 A, Attfield y col.l*¥
utilizaron métodos tedricos en el estudio de la geometria de la unidad [SiO4,F] en las
zeolitas sodalita (SOD)y ferrierita (FER) encontrando una geometria de bipiramide
trigonal con una distancia Si-F de 1.71 y 1.76 A, respectivamente, los cuales concuerdan
con los obtenidos experimentalmente para las unidades [SiF4], 1.56 A, y [SiF]?, 1.68 A.
Las diferencias con las distancias Si-F, 1.94-1.99 A, obtenidas en la resolucion

[1726] mediante el uso de difraccion de Rayos-X, es

estructural de las zeolitas pura silice,
atribuida por los autores a una sobrestimacion de la distancia Si-F durante el proceso de

resolucidn estructural debido a la baja ocupacion cristalografica del anion fluoruro en la

red.

El papel de ADEs organicos con fluor en la sintesis de materiales zeoliticos en medio
fluoruro fue estudiado por Arranz y col.”®! En su estudio, técnicas de simulacion
computacional fueron utilizadas para estudiar las interacciones entre los ADEs y los

aniones fluoruro indicando un posible control en la orientacion del las moléculas
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organicas en el espacio microporoso del material zeolitico debido a las interacciones

electrostaticas entre el anion fluoruro y el agente organico.

En este capitulo se describird el estudio de la distribucion del anion fluoruro en
zeolitas pura silice con estructuras IFR, ITH, STF y STT, donde la localizacion del
anion fluoruro es conocida experimentalmente, mediante el uso de potenciales
interatdmicos. Una vez validada la metodologia que permita describir adecuadamente la
localizacién del anion fluoruro en las Si-zeolitas, IFR, ITH, STF y STT, se realizara el
estudio de la distribucién de F~ en la estructura IWR pura silice, donde la localizacion

del anién fluoruro no es totalmente conocida experimentalmente.

6.2. METODOLOGIA

6.2.1. Potenciales interatomicos

En el estudio de la distribucion del anidon fluoruro en las Si-zeolitas fue utilizada la

energia total, &, , de la zeolita -alojando en su interior el anién fluoruro y el cation

organico- y la energia de interaccion entre las moléculas de ADE organico y los iones F°

, g(F, SDA), cuyas formas funcionales se describen a continuacion:
Ec 6.1 &rga = Ereg T Eppe + Eape-ape T Ered-npe

Ec 62 gred = gBuckingham + gCoqumb + g3—cuerpos + gcore—shell

r

ij Cij
Ec 6.3 EBuckingham = Aij CXp ; _F

EC 64 gCoqumb = ﬂ

I
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1

Ec 6.5 =K (6, - 65) con @ =0-Si-0

53—cuerpos

1 2
Ec 6.6 € core—shell — Eki,cs (ri,CS - rif)cs)

EC 67 gADE = gij + 83—cuerpos + 8ijk| + 8Cou|omb

Ec 6.8 & = %kij (rij - rijf) )2

ij
Ec 6.9 i = Ay ll + Cos(n¢ijkl = O )J

Ec 610 gADE—ADE = gLennard—Jones + gCoqumb

B

i Cij
€ ennard—Jones — 2 6
rij rij

Ec 6.11

EC 612 gred—ADE = ‘9Lennard—Jones + gCoqumb

La energia de interaccion entre el anién F” y el cation organico ADE, ¢(F,ADE), y
los términos respectivos son:
Ec6.13  &(F,ADE) = ¢ + &ppe + € + Eape_noe T EF_apE

Ec 6.14 Eg =&

core—shell

EC 615 EF—F = gBuckingham + gCoqumb

Ec6.16 Er_apE = €coulomb

,donde &,pc ¥ €ape_ape SON descritas utilizando las Ec 6.7,Ec 6.10.

Los célculos fueron realizados utilizando técnicas de minimizacion de la energia de
red y el codigo GULP.P® El calculo de las interacciones de corto alcance (tipo
Buckingham y Lennard-Jones) se realizo hasta una distancia limite de 12 A. El calculo
de las interacciones largo alcance de Coulomb fue realizado utilizando la técnica de la
suma de Ewald. Los potenciales utilizados para modelar las conducta de las Si,F-

zeolitas demostrd simular adecuadamente la estructura y las vibraciones asociadas al
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anion F alojado en la zeolita octadecasil y la estructura de las zeolitas SSZ-35 y SSZ-
441 Para reproducir las interacciones intermoleculares red-ADE y ADE-ADE fue
seleccionado el campo de fuerza de Kiselev y col.’’ Las interacciones intramoleculares
de los 4tomos de agente director fueron simuladas mediante el potencial de Oie y col.”®

Un atomo de flior fue introducido en la red como defecto puntual y estudiada la

energia de incorporacion, E. , utilizando la metodologia Mott-Littleton.””! Este

inc >
método permite la completa relajacion de las coordenadas atémicas en la region
proxima alrededor del defecto (100-500 atomos) hasta lograr minimizar la energia de

red, E y las regiones mas distantes son tratadas como un dieléctrico continuo en el

red »

calculo de la energia de substitucion, E; .

6.2.2. Modelos

6.2.2.1. Celdas unidad

Las estructuras IFR, ITH, IWR, STF y STT fueron utilizadas en el estudio de los
factores involucrados en la distribucion de aniones fluoruro en las zeolitas pura silice.
Los célculos fueron realizados considerando las siguientes celdas unidad:

(1) |BQ,F|2-[Si320¢4] para la estructura IFR, donde BQ es bencilquinuclidinio, el agente

1121 en su estudio de la

director de estructura utilizado por Villaescusa y co
localizacionde fluoruro en la estructura IFR (zeolita ITQ-41*"), ver Figura 6.1

(i1) [HEX,F2|>-[Sis60112] para la estructura ITH, donde HEX es el cation hexametonio,
el agente director de estructura publicado en la sintesis de la estructura ITH (zeolita
ITQ-13™), ver Figura 6.3

(i) |DECA,F2|>-[Sis6O112] para la estructura IWR, siendo DECA el 4,8-(2-metil)-

etenobenzo[1,2-c:4,5-c¢]dipirrol-4-metil-2,2,6,6-tetraetil-1,2,3,3a,4a,5,6,7,7a,8a-
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decahidro, el ADE organico utilizado en la sintesis de la zeolita pura silice con

H H
P SN } \ =, 'J
1/ s \
L - p | j_ /

\ PN,

Ky

[454] [415%67] 46 [4]

[415262]

T\ T
L ak

[46]

Figura 6.1 Celda unidad optimizada de la
estructura IFR, [BQ,F],-Si3,044, donde las
cuatro cajas [4°5%6'] (A, Ay, Ay Ay) de
la celda unidad son enfatizadas. Los
aniones fluoruro fueron omitidos por

claridad.

Figura 6.2 Celda unidad optimizada de la
estructura IWR, [DECA,F,],-SissO112,
donde las cajas [4°], [4°5], [4'5°6"] y
[4%6"] son resaltadas enfatizadas. Los
aniones fluoruro fueron omitidos por

claridad.

Figura 6.3 Celda unidad optimizada de la
estructura ITH, [HEX,F,],-Si5c011,, donde
las cajas [4%], [4'5°6%] y [4°6"] de la celda
unidad son enfatizadas. Los aniones

fluoruro fueron omitidos por claridad.
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f Figura 6.4Celda unidad optimizada de la
\ . estructura STF, [DMABO,F]2-Si32064,
- donde las cuatro cajas [415262] (B1, By, B;

I
\
{
&

_ V
I
y B4) son destacadas. Los aniones

fluoruro fueron omitidos por claridad.

Figura 6.5 Celda unidad optimizada de la
estructura  STT, [TMAda,F]4-SigsO12s,
donde las cajas [4°5"] y [4°5%'] de la
celda unidad son destacadas. Los aniones

fluoruro fueron omitidos por claridad.

estructura IWRPY (zeolita ITQ-241*"), ver Figura 6.2

(iv) IDMABO,F|,-[Si3,0¢4] para la estructura STF, donde DMABO es N,N-dimetil-6-
azonio-1,3,3-trimetilbiciclo(3.2.1)-octano, el agente director de estructura usado por
Villaescusa y col.”®! en su estudio de la localizacion del fluoruro en la estructura STF
de composicion pura silice (zeolita SSZ-35*%)), ver Figura 6.4

(v) ITMAda,F|4-[Si640128] para la estructura STT, donde TMAda es N,N,N-trimetil-1-
adamantamonio, el ADE organico utilizado en la sintesis de la estructura STT con

18y ver

composicion silicea (zeolita SSZ-23!
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Figura 6.5

6.2.2.2 Cajas

La estructura IFR estd formada por cuatro posiciones tetraédricas, T,

cristalograficamente diferentes y posee un sistemas de canales unidimensional, con
aperturas de poro formadas por 12 atomos tetraédricos (12-MR, Membered Ring), el
cual discurre paralelo a la direccion cristalografica c. Alrededor del perimetro del canal
hay cajas [4°5%6'] y dos cajas estan unidas compartiendo una cara formada por un anillo
de cuatro tetraedros (4MR). Hay cuatro cajas [4°5%6'] en una celda unidad de la
estructura IFR llamadas: A;, Ay, A3 y A4, donde las cajas Ay A4 estan fusionadas, al

igual que A, con A3, ver Figura 6.1 y Tabla 6.1.

La estructura ITH, con nueve posiciones tetraédricas diferentes, muestra un sistema de

canales tridimensional de poro medio; un sistema con ventanas de acceso de 9MR
discurre paralelo a la direccion cristalografica a; un segundo sistema de canales, con
aperturas de 10MR,es paralelo al eje b y paralelas al eje ¢ existen cavidades con acceso
a través de 10MR. Hay tres tipos de cajas diferentes en la estructura ITH: (i) cajas [4°]
(dos por celda unidad) llamadas D4R, (ii) cajas [4'5%6°] (cuatro por celda unidad) y (iii)

cajas [4%6"] (cuatro por celda unidad), ver Figura 6.3 y Tabla 6.1.

La estructura IWR est4a formada por union de cuatro posiciones tetraédricas diferentes

dando lugar a un sistema tridimensional de canales de 12- y 10-MR. El primer sistema
de canales de 12MR discurre paralelo al plano ab. Un segundo sistema, también de
12MR discurre paralelo al eje a. Finalmente el ultimo sistema de canales con ventanas
de acceso de 10MR intersecta los dos sistemas anteriores. Estdn presentes en la

estructura cuatro tipos diferentes de cajas: (i) cajas [4°] (dos cajas por celda unidad), (ii)



6. Localizacion y papel del anion fluoruro en las Si-zeolitas 156

cajas [4°5"] (cuatro por celda unidad), (iii) cajas [4'5%6°] (cuatro por celda unidad) y (iv)

cajas [4°6"] (cuatro por celda unidad), ver Figura 6.2 y Tabla 6.1.

La estructura STF, formada por cinco posiciones T diferentes, muestra un inusual

sistemas de canales unidimensional, donde un sistema de canales rectilineos discurre a
lo largo de la direccion ¢ y al que se accede de forma alterna por ventanas de 10- y 18-
atomos tetraédricos. Analogamente a la estructura IFR, cajas [4'5%6°] delimitan el
perimetro del canal. Hay cuatro cajas por celda unidad denominadas B;, B, B3 y By, ver

Figura 6.4 y Tabla 6.1.

La estructura STT presenta un total de diecis€is posiciones tetraédricas diferentes que

dan lugar a un sistema de canales, paralelo al eje ¢, con acceso a través de ventanas de
7MR. Paralelo a la direccion cristalografica [101] discurre un segundo sistema de
canales de 9MR ligeramente desplazado del anterior. Dos tipos de cajas diferentes estan
presentes en esta estructura: (i) cajas [4354] (cuatro por celda unidad) y (ii) [435461]

(cuatro por celda unidad), ver

Figura 6.5y Tabla 6.1.

Tabla 6.1 Numero de cajas por celda unidad en las estructuras IFR, ITH, IWR, STF y STT. El nimero de

unidades SiO, por celda unidad en cada estructura es 32, 56, 56, 32 y 64, respectivamente.

Estructura [4°]  [4%5%] [4%6"] [4'5%%] [4°5%']  [4°5Y] [4°5%']
IFR - - - - 4 - -
ITH 2 - 4 4 - - -
IWR 2 4 4 4 - - -
STF - - - 4 - - -

STT - - - - - 4 4
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* La notacion de las cajas [m"...] indica n ventanas formadas por m atomos tetraédricos, T.

6.2.3 Distribuciones y propiedades energéticas del anion F
En todas las estructuras estudiadas es necesario distribuir X aniones F~ en Y cajas,
siendo y > x. Para ello, las posibles configuraciones fueron distribuidas en lo que se

denominaran ‘conjuntos de distribuciones’, los cuales son configuraciones con los
aniones F restringidos a localizarse en determinado tipo de cajas (ver Tabla 6.2). Para
cada uno de los conjuntos de distribuciones los aniones fluoruro fueron distribuidos de
forma aleatoria generandose un nimero significativo de configuraciones y calculando la

energia. La energia de cada conjuntos de distribuciones, E;, , €s un promedio pesado

(segun factor de Boltzmann) atendiendo a la siguiente ecuacion:

EC 617 ETotaI = zvi gTotaI,i

, donde la probabilidad v; es:

€Xp {_gTotaI,i /KT}
D expi-éro,; KT}

]

Ec6.18 v, =

Andlogamente, la energia de interaccion entre el anioén F y el ADE", E(F,ADE),

(incluyendo todos los términos mostrados en la Ec 6.13) correspondiente a cada

conjunto de distribuciones, fue calculada como se muestra a continuacion:

Ec 6.19 E(F,ADE) = ¥ wi¢, (F, ADE)
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, donde la probabilidad w, es:

exp{—¢;(F, ADE)/KT}
Zexp{—gj(F,ADE)/kT}

]

Ec 6.20 w, =

, donde &, ; v &/(F,SDA) son las energias total y de interaccion F,SDA de la i-¢sima

configuracion atendiendo a las Ec 6.1 y Ec 6.13, respectivamente. Un esquema de la

metodologia utilizada se puede ver en el Esquema 6.1.

Esquema 6.1 Esquema de la metodologia utilizada en el estudio de la distribucion de anién fluoruro en

zeolitas pura silice.

SDA*|,F",-[Si0,],

F en [m"...] Fen[m"...] Fen [my"...]
AN =S, VAN =S VAP =S
Y] - TS| - RO

o Sy/nY ‘ O A ‘ ot O YA
- \ﬁ\n/ '\‘_‘ - \ﬁ\—/ "\‘_‘ - \ \ '\‘_‘
I\ VAV o S I VIV o 6 VAV o S

D, Dy

Distribuciones aleatorias de F

| &,(F,SDA),..., £,(F,SDA) | ] | &,(F,SDA),..., £,(F.SDA) |

Media ponderada factor Maxwell-Boltzmann

| | | |
| E,(F.SDA) E,(F,SDA) Ey(F.SDA) |
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Tabla 6.2 Conjuntos de distribuciones y nimero de configuraciones calculados para cada conjunto de las estructuras IFR; ITH, IWR, STF y STT. El numero total de F~ por

celda unidad y el nimero de F*, N, distribuidos en cada caja son indicados en la columna correspondiente.

: C gt : 6 224 2,4 12,2 32,1 3g4 3gdpl Number of
Estructura Conjuntos de Distribuciones [4°] [4°57] [4°67] [4°5°67] [4°5°67] [4°57] [4°5767] Ng Configurations
IFR-A-A, 2 2 100
IFR-A-A; 2 2 100
IFR-A-A, 2 2 100
IFR
IFR-Aj-A; 2 2 100
IFR-Aj-A, 2 2 100
IFR-As-A, 2 2 100
ITH—cage N1 Nz N3 N]‘*’I\Iz"’N3=4a 300
ITH ITH-D4R-cage 2 2 0 4 300
ITH-D4R-[4'5%67] 2 4 300
IWR-[4%5%] 4 4 100
IWR-[4%6*] 4 4 100
IWR-[4'5%6%] 4 4 100
IWR
ITWR-D4R-[4°5%] 2 2 4 100
IWR-D4R-[4°6%] 2 2 4 100
IWR-D4R-[4'5%67] 2 2 4 100
STF-B,-B, 2 2 100
STF-B,-B; 2 2 100
STF-B,-B, 2 2 100
STF
STF-B,-B; 2 2 100
STF-B,-B, 2 2 100
STF-Bs-B, 2 2 100
STT-[4°5%] 4 4 300
STT
STT-[4°5%"] 4 4 300

a notacion N;, N,,... fue utilizada para indicar el nimero total de aniones fluoruro distribuidos en las cajas.
?Lanot N1, Na,... fue utilizad d 1 total d fl distribuid 1
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6.3. RESULTADOS

Tal y como se ha descrito anteriormente la resolucién estructural de diversos
materiales zeoliticos sintetizados en medio fluoruro permitié identificar la ubicacion del
fluoruro, alojandose éste en el interior de pequefias cajas. La pregunta que se ha
planteado resolver es ;Cudles son los factores que rigen la distribucion espacial del
fltor y determinan su localizacion preferencial en las zeolitas pura silice? Para analizar
esta cuestion se estudid la distribucion del anidn fluoruro en las distintas cajas en las
estructuras IFR, ITH, STF y STT —donde se conoce la localizacién experimental- con el
objetivo de construir una metodologia que permita racionalizar los resultados
experimentales y una vez validada podrd ser, ademas, utilizada en el estudio de
sistemas donde no se sea necesario disponer de localizacion del anion F~ mediante
técnicas experimentales.  Como ejemplo de aplicacion del modelo planteado se
realizara el estudio de la distribucion de F~ en la estructura IWR pura silice, donde la
localizacidon del anion fluoruro no es totalmente conocida experimentalmente. Dos
modelos fueron estudiados en el analisis de los factores implicados en la distribucion
espacial del anion fluoruro: (i) incorporacion de un solo atomo de fluoruro, en ausencia
de ADE, a la red que permita analizar el papel de la deformacion de la red e (ii)
incorporacién del anion fluoruro y del ADE con el objetivo de analizar el efecto de las

interacciones entre los aniones fluoruro y los cationes ADEs orgénicos.
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6.3.1. Incorporacion del anion F en la red zeolitica como defecto

puntual

De forma analoga a como se realizo anteriormente el estudio de incorporacion de Ge
en la red se estudiard la incorporacion del anion fluoruro en la red del material zeolitico.
Para ello un tnico 4tomo de fluor, introducido como impureza en la red, serd situado
inicialmente en las proximidades de cada una de las posiciones tetraédricas -
cristalograficamente diferentes- de las estructuras IFR, ITH, STF y STT, en ausencia del
ADE orgénico y permitiendo posteriormente la completa relajacion del sistema hasta la
situaciéon de minima energia utilizando la metodologia Mott-Littleton, anteriormente

descrita.
6.3.1.1. Estructura ITH

El anién fluoruro fue situado inicialmente en las proximidades de cada una de las 9
posiciones tetraédricas de la estructura ITH con composicion pura silice, considerando
los distintos entornos que muestran algunas posiciones. Por ejemplo, es posible localizar
el anion fluoruro préximo a la posicion tetraédrica T; en dos entornos diferentes tal y
como se muestra en la Figura 6.6. Asi, el F* puede alojarse en el interior de la caja
[4264], Fa, o en sistema de canales, Fg. La Tabla 6.3 muestra la minima energia de

incorporacion, E, ., del anion fluoruro en las proximidades de cada una de las

Inc >
posiciones tetraédricas de la estructura ITH. Segiin nuestro modelo la localizacién del
anion F~ se realizaria en aquellas ubicaciones termodinamicamente favorecidas para la

incorporacion y, por tanto, con una menor energia de incorporacion del F a lared, E; . .
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Figura 6.6 Diferentes posiciones iniciales
para el anion F, F, y Fp, en las
proximidades de la posicion Si; en la
estructura ITH seglin se aloje en la caja

[4%6"] 0 en el canal, respectivamente

La menor energia, E. , es observada en las proximidades de las posiciones T, y Ts,

inc »

alojado en el interior de la caja [4°], a una distancia de 2.57 y 2.60 A, respectivamente.
La menor energia de incorporacion del anion F™ a la red en la unidad D4R se produce
sin formacion de unidades pentacoordinadas [SiO4,F] coincidiendo con las
observaciones experimentales, mostradas en la Figura 6.7. Para neutralizar las cargas
aportadas por el agente director de estructura orgénico, hexametonio, de la Si-zeolita
con estructura ITH es necesaria la presencia de cuatro iones F". Debido a que solo hay
dos unidades D4R por celda unidad se deben incorporar dos F~ en las cajas [4%6"] o
[4'5%67].

La introduccion del anion F~ en las cajas [4°6'] a una distancia Si-F de 1.76 A de la
posicion T4 se presenta como la localizacion mas favorable termodindmicamente para
alojar los otros dos atomos de flior que permitan la electroneutralidad de la celda
unidad. Sin embargo, esto no coincide con las observaciones experimentales donde los
dos atomos de F son localizados en la caja [4'5°6"] formando una unidad
pentacoordinada [SiO4,F]" con la posicion Ty, ver Figura 6.7. A la vista de los
resultados obtenidos la localizacion experimental, T7-F, presenta una razonablemente
baja energia de incorporacion, -3.11 eV. Pero similar, -3.11 y -3.31 €V, a la mostrada en

la Tabla 6.3 por otras posiciones como T; y T, respectivamente. Luego no es posible
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Figura 6.7 Localizacion experimental del anion F en las estructuras ITH, STT, IFR y STF.

racionalizar completamente la localizacion del F en la estructura ITH atendiendo

exclusivamente a la deformacion producida en la red.

Pero ;es posible racionalizar con este criterio la incorporacion del F en otras

estructuras? ;son los mismos factores los que rigen la localizacion del F en todas las

estructuras? La estructura STT fue seleccionada para buscar mas informacién acerca de

la localizacion del F~ en los materiales zeoliticos.
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Tabla 6.3 Energia de incorporacion del anién F, E; = (eV), y distancia Si-F (A), en la estructura ITH

Inc

Siy Si, Sis Siy Sis Sig Si; Sig Sig

Eic -3.11 372 253 -3.31 -3.72 -256  -3.11 -2.97  -3.00

Si-F 1.776  2.573 1.757 1.756 2598 1.761 1.822 1.847 1.774

Caja [4%6"] [4°] [4%"] [4'5%6°] [4%] [4%6"] [4'5%6%] [4%6"] [4%6Y]

6.3.1.2. Estructura STT

La estructura STT, como se describié anteriormente, posee dos tipos de cajas, [4°5%] y
[4°5%6'], donde el anion F~ puede alojarse, pero experimentalmente es localizado solo en
las cajas [4354] pentacoordinado a atomos de Si de tipo T7, T2 o Ty3, ver Figura 6.7. Las

minimas energias de incorporacion, E. _, obtenidas al localizar el anion F en las

inc »

proximidades de las dieciséis posiciones tetraédricas diferentes que conforman Ia

estructura STT se muestran en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4 Energia de incorporacion del anién F, E. = (eV), y distancia Si-F (A), en la estructura STT

Inc

Si E,. Si-F Caja Si E.. Si-F Caja
Si, -3.29 1.749 [4°5%"] Siy 3.15 1.784 [4°5%"]
Si, -3.15 1.774 [4°5%"] Sijp | -2.96 1.764 [4°5%']
Sis 3.14 1.810 [4°5%"] Si;; | -3.29 1.762 [4°5%']
Siy 2.92 1.800 [4°5%"] Sij, | -3.15 2.036 [4°54
Sis - -- Sij;; | -3.20 1.812 [4°54
Sig -3.24 1.820 [4°5 Siiy | -2.86 1.814 [4°54]
Siy -3.24 1.906 [4°5%] Si;s | -2.60 1.852 [4°5]
Sis 291 1.868 [4°5%"] Sijg | -3.29 1.797 [4°5]

* — significa que no fue obtenida ninguna configuracion de minima energia con el aniéon F en las

proximiades de la posicion Ts
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La introduccion del aniéon F° muestra el mismo coste energético, -3.29 eV, en las
proximidades de las posiciones Ty, T; y Ty, coordinandose al &tomo de Si en todos los
casos un una distancia de enlace Si-F de entre 1.75 y 1.80 A, segun puede observarse en

la Tabla 6.4. Pese a poseer las menores energias de incorporacion, E. , ninguna de las

inc »
tres localizaciones, F  pentacoordinado a Ty, Ty o Tis, es observado
experimentalmente. Por otro lado, la coordinacion del anion F~ en las proximidades de
las posiciones T7, Ti2 y T3 —localizacidon observada experimentalmente- da lugar a la
formacion de unidades pentacoordinadas pero con una energia ligeramente superior, -
3.24,-3.15 y -3.20 eV, respectivamente, a la presentada por Ty, T1; y Tie, -3.29 eV.

Luego en el caso de la estructura STT nos encontramos una situacion analoga a la
observada para la estructura ITH. Las minimas energias de incorporacion son
presentadas por posiciones no observadas experimentalmente y , de hecho, atendiendo a
este criterio el anion F seria alojado en la estructura STT en las cajas donde no se
localiza experimentalmente. Asi, de las tres posiciones de minima energia en la
estructura, Ty, T11 y Tie, en dos de ellas, T; y Ty, el anion F~ se alojaria en la caja
[4°5%6'], contrario a la observacion experimental, ver Figura 6.7.

La localizacion experimental del anion F~ en las estructuras IFR y STF permite realizar
un andlisis mas profundo de los factores que influyen en la localizacion F'. Las
estructuras IFR y STF presentan un unico tipo de caja, [4°5%6'] y [4'5%7],
respectivamente. ;Qué sucede cuando sélo existe un tipo de caja en la estructura? A

continuacion se analiza la incorporacion del anion F en las estructuras IFR y STF.
6.3.1.3. Estructura IFR

La incorporacion del anién F~ en las cajas [4°5%6'] de la estructura IFR se muestra
termodindmicamente mds favorable, con una energia de -3.19 eV, en las proximidades

de las posiciones T3 y T4 estando situado a 1.95 y 1.81 A, respectivamente (ver Tabla
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6.5). En la estructura IFR el anion fluoruro es localizado formando una unidad
pentacoordinada [SiO4,F] con la posicion Ts. En este caso, la localizacion del anion
fluoruro de minima energia corresponde con la observada experimentalmente, ver
Figura 6.7. Ahora las conclusiones varian respecto a lo observado anteriormente en las
estructuras ITH y STT. En el caso donde solo existe un tipo de caja, entonces si es
posible obtener la localizacion experimental del anidén fluoruro atendiendo al coste de
deformacion de la red. ;Sucede so6lo en la estructura IFR o estructuras similares

responderan igual? Pasemos ahora a analizar la estructura STF.

Tabla 6.5 Energia de incorporacion del anién F, E; = (eV), y distancia,Si-F (A), en la estructura IFR

Inc

Siy Si, Sis Siy
Eic 277 311 319 -3.19
Si-F 1711 178 1952 1810
Caja [4°5%"] [4°5%"] [4°5%'] [4°5%']

6.3.1.4. Estructura STF

Anélogamente so6lo se puede incorporar el anion fluoruro en la estructura STF en cajas
[4'5%6%]. En este caso la minima energia de incorporacion la presenta el anién fluoruro
cuando se coordina al silicio de tipo T3, -3.20 eV, mostrando una distancia Sis-F de 1.80
R, ver Tabla 6.6. Tal y como se indica en la Figura 6.7 el F es localizado

experimentalmente en la estructura STF pentacoordinado a 4&tomos de Si de tipo Ts.
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Tabla 6.6 Energia de incorporacion del anién F, E. . (eV), y distancia,Si-F (A), en la estructura STF

Inc

Si, Si, Sis Siy Sis
Ei.. 306 -3.18 =320 -3.09  -3.02
Si-F 1.805 1790 1796 1805 1831
Caja [4'5%67] [4'5%67] [4'5%7] [4'5%7] [4'5%7]

Luego el estudio realizado sobre las estructuras IFR y STF, donde solo existe un tipo
de caja, parece indicar que la localizacion del anion F~ dentro de la caja estd dirigida por
factores termodinamicos relacionados con la deformacion local de la red donde el F es
alojado. Pero el estudio realizado sobre las estructuras ITH y STT muestra que el
estudio del entorno local del anion F™ no es suficiente para poder analizar la distribucion
espacial del anion fluoruro. Segun los resultados s6lo es posible explicar, atendiendo a
criterios termodinamicos, la incorporacion del anidn fluoruro en ciertas estructuras (IFR
y STF) mientras que el mismo criterio no permite racionalizar las observaciones
experimentales en otras estructuras (ITH y STT). Esto parece indicar que los factores
implicados en la localizacion del fluoruro podrian ser diferentes segun el tipo de
estructura en cuestion. Ahora se plantea qué rige la localizacion del anioén fluoruro en
estructuras como la ITH y la STT donde pese a la presencia de varios tipos de cajas, el
anion fluoruro se localiza de forma preferencial en un tipo determinado. Con el objetivo
de analizar este punto se realizd el estudio de la distribucion del anion fluoruro
considerando no sélo las interacciones de corto alcance, incluidas en el modelo descrito

anteriormente, sino las interacciones de largo alcance.
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6.3.2. Distribucion espacial del anion F en las Si-zeolitas

Los agentes directores de estructura organicos fueron alojados en el espacio

microporoso de las zeolitas, ver Figura 6.1-

Figura 6.5. Los aniones fluoruro fueron situados en el interior de las distintas cajas de las
estructuras y diferentes conjuntos de distribuciones aleatorias fueron generadas, ver
Tabla 6.2. Primero, se realiz6 la total optimizacién de la geometria de cada una de las
configuraciones generadas y se obtuvo la energia total de la estructura en la

configuracion i-€sima, &, ;» (aplicando Ec 6.1). La energia total para cada conjunto de

distribuciones, E se obtuvo como media ponderada, segin factor de Boltzmann

Total >
(aplicando Ec 6.17). Posteriormente, con el objetivo de estudiar las interacciones de
largo alcance entre los aniones F~ y los cationes organicos ADE", F,ADE, (incluyendo
todos los términos indicados en la Ec 6.13) en las distribuciones de fluoruro de las
zeolitas pura silice, se obtuvo la energia de interaccion entre los aniones fluoruro y los

ADEs orgéanicos, E(F,SDA), usando Ec 6.13-Ec 6.19 (ver Esquema 6.1). Asi,

podremos ver si es posible racionalizar las distribuciones experimentales de F
observadas en las estructuras IFR, ITH, STF y STT en términos de las energias

calculadas, E;,, y E(F,SDA).

6.3.2.1 Estructura ITH.

Los cuatro iones fluoruro presentes en la celda unidad, |HEX,F3|>-[Sis6O112], fueron
distribuidos de forma aleatoria en tres diferentes conjuntos: (i) aniones fluoruro en el
interior de los tres tipos de cajas (D4R, [4'5%6°] y [4%6"]), este tipo de distribuciones son
denominadas ITH-caja, (ii) dos de los aniones localizados en las dos cajas D4R y los

otros dos aniones en el interior de las cajas [4°6"], distribuciones denominadas ITH-
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D4R-caja y (iii) dos de los aniones fluoruro en el interior de las dos cajas D4R y los
otros dos aniones en el interior de las cajas [4'5%6%], distribuciones denominadas ITH-
D4R-[4'5%6%]. Una descripcion esquematica de los conjuntos de distribuciones
generados es mostrado en la Tabla 6.2.

Un total de 900 configuraciones (300 para cada conjunto de distribuciones) fueron

optimizadas y posteriormente obtenida la energia E(F,SDA) utilizando las Ec 6.13-Ec

6.19. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 6.7 donde los distintos
conjuntos de distribucién son indicados. A la vista de la Tabla 6.7 puede verse que las
menores energias se obtienen para los conjuntos ITH-D4R-caja e ITH-D4R-[4'5%67],
correspondientes a distribuciones donde dos de los aniones fluoruro residen en el
interior de las unidades D4R. Una inspeccion mas detallada de los datos mostrados en la
Tabla 6.7 para la estructura ITH muestran que el minimo de energia se observa para el
conjunto ITH-D4R-[4'5%6%], -6.8 eV, mientras que el conjunto ITH-D4R-caja muestra
un valor intermedio de energia, -6.3 eV, y el mayor valor es observado para el conjunto
ITH-caja, -6.0 eV. Es importante destacar que la localizaciéon experimental de los

aniones fluoruro en la zeolita ITQ-13!*

presenta una distribucién perteneciente al
conjunto de distribuciones denominado ITH-D4R-[4'5%6%] (ver Figura 6.7 para mas

detalles) y, por tanto, la distribucion observada experimentalmente se corresponde con
la de minima energia E(F,SDA). Esto indica que la energia E(F,SDA) es un buen
criterio para predecir la localizacion experimental del anion fluoruro.

Con la nueva metodologia utilizada es posible racionalizar la distribucion experimental

de los aniones fluoruro en la estructura ITH utilizando la energia E(F,SDA),

independientemente de la energia total E y esto indica la importancia de la

Total »

contribucion electrostética a la localizacion del F~ en las cajas de la estructura.
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Tabla 6.7 Energias E(F,SDA) obtenidas utilizando las Ec 6.13 y Ec 6.19) en las estructuras ITH, STT,

IFR, STF y IWW de composicion pura silice.

Estructura Conjunto de Distribuciones® E(F,SDA)
ITH-caja -6.0
ITH ITH-D4R-caja -6.3
ITH-D4R-[4'5%6%] -6.8
STT-[4°5%] -11.1
STT 3g4,1
STT-[4°5%"] -10.3
IFR-A-A, 2.0
IFR-A-A; 2.6
IFR-A-A, -1.7
IFR
IFR-Ax-A; -1.5
IFR-Ax-A, 2.3
IFR-A3-A, 22
STF-B;-B, 9.6
STF-B,-B; 9.9
STF-B;-B, -8.9
STF
STF-B,-B; -8.9
STF-B,-B, -10.3
STF-B;-B, 9.8
IFR-CH-A-A, 2.1
IFR-CH-A-A; 2.7
IFR-CH-A-A,4 -1.9
IFR
IFR-CH-A,-A; -1.6
IFR-CH-A,-A,4 2.9
IFR-CH-A;-A,4 22
IWR-[4*5%] -0.4
IWR-[4%6"] -0.9
IWR-[4'5%67] -0.9
IWR Vs
IWR-D4R-[4°5%] 2.4
IWR-D4R-[4%6%] 22
IWR-D4R-[4'5%67] 2.4

% Utilizadas las etiquetas para los conjuntos de distribuciones introducidas en la Tabla 6.2
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Ahora, para confirmar si las fuerzas de interaccion electrostaticas de largo alcance y,
especialmente las interacciones F,SDA (incluyendo todos los términos energéticos
mostrados en la Ec 6.13), podrian controlar la distribucion preferencial de los aniones
fluoruro en las distintas cajas de las zeolitas pura silice, se analizara el papel de la

energia E(F,SDA) en la distribucion de los iones fluoruro en la estructura STT —cuya

distribucion de aniones fluoruro no pudo ser racionalizada con las interacciones de corto

alcance.

6.3.2.2. Estructura STT.

Los cuatro aniones fluoruro presentes en la celda unidad, |[TMAda,F|4-[Sis4O12s],
fueron distribuidos generando los siguientes conjuntos de distribuciones: (i) los aniones
localizados en el interior de las cajas [4°5"] dando lugar al conjunto denominado STT-
[4°5%] y (ii) los iones fluoruro situados en el interior de las cajas [4°5%6'] dando lugar a
las distribuciones del conjunto STT-[4°5%'], ver Tabla 6.2. Un total de 600
configuraciones (300 para cada tipo de conjunto de distribuciones) fueron generadas y

optimizadas completamente. La energia E(F,SDA) fue calculada para cada una de las

configuraciones con la geometria de equilibrio (utilizando Ec 6.13-Ec 6.19) y los
resultados son mostrados en la Tabla 6.7. Entre los dos conjuntos estudiados, STT-
[4°5%] y STT-[4°5%6'], los menores valores de energia corresponde al conjunto STT-
[4354] con una energia E(F,SDA) de -11.1 eV frente al valor observado para el
conjunto STT-[4°5%'], -10.3 eV, ver Tabla 6.7. Experimentalmente, el anion fluoruro es
localizado en la estructura STT en las cajas [4°5%], ver Figura 6.7. De forma analoga a lo
que sucedia en el caso anterior, estructura ITH, la distribucion experimental de los
aniones fluoruro es predicha atendiendo al conjunto de distribuciones de minima

E(F,SDA). Ahora, contrariamente a lo que sucedia con el modelo anterior, es posible

racionalizar la localizacion de los aniones fluoruro en las estructuras ITH y STT pura
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silice analizando la interaccion entre los aniones fluoruro y los cationes orgdnicos
(incluyendo todos los términos presentes en la Ec 6.13) independientemente de la

energia total, E de las configuraciones.

Total »

Ahora, la distribucion de los aniones fluoruro en las zeolitas ITQ-4 (IFR) y SSZ-35
(STF) sera para ver si es posible racionalizar la localizacion del anion fluoruro. Segin
se indico anteriormente, las estructuras IFR y STF sélo tienen un tipo de caja, [4°5%6'] y
[4!5%6%], respectivamente; sin embargo la distribucion de los aniones fluoruro en las
cajas no es aleatoria e interesantes similitudes y diferencias entre ambas estructuras son
indicadas en la localizacidon experimental del anion fluoruro, las cuales seran analizadas
a continuacién a la vista de los resultados obtenidos. Ambas estructuras, IFR y STF,
tienen caracteristicas estructurales similares, cajas unidas dispuestas en columnas que
dan lugar a un canal unidimensional (ver Figura 6.1 y Figura 6.4). En el caso de la
zeolita ITQ-4, la determinacion estructural mostr6é un material no-centrosimétrico pese a
la naturaleza centrosimétrica de la estructura (IFR). Ademas, la hipotesis de que las
similares caracteristicas estructurales de la zeolita SSZ-35 (STF) conducirian a un
ordenamiento no-centrosimétrico similar al observado en la zeolita ITQ-4 (IFR) fue
mostrada como erronea.”® En ambos casos la simetria del material y la localizacion del
anion fluoruro estdn influidos por la disposicion del ADE organico y es una situacion
interesante para estudiar la distribucion de los aniones fluoruro en las estructuras IFR y

STF con el modelo propuesto.
6.3.2.3. Estructura IFR

Los dos aniones fluoruro presentes en la celda unidad, |BQ,F|;-[Si320¢4], fueron
distribuidos entre las cuatro cajas [43 5261] (cajas Ay, Az, A3 y A4 en la Figura 6.1) en
seis conjuntos de distribuciones diferentes, a saber: (i) si los aniones fluoruro son

situados en el interior de las cajas A; y A, las distribuciones son llamadas IFR-A-A,,
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(i1) cuando los iones fluoruro estan localizados en las cajas A;y Aj; las distribuciones se
denominaran IFR-A;-Aj, (iii) si las cajas ocupadas por fluoruro son A; y A4 entonces
obtenemos el conjunto IFR-A;-A4, (iv) cuando las cajas A, y As alojan los aniones
fluoruro entonces generamos el conjunto de distribuciones IFR-Aj-Aj, (v) las
distribuciones IFR-A;-A4 se obtienen al introducir los fluoruro en las cajas A, y Asy
(vi) el conjunto de las distribuciones IFR-A3-A4 se obtiene cuando las cajas A3 y A4 son
ocupadas. Se generaron un total de 600 configuraciones (100 para cada conjunto) con

distribuciones aleatorias. Los valores calculados para la energia E(F,SDA) en la
estructura IFR son mostrados en la Tabla 6.7. Los valores de la energia E(F,SDA)

muestran un curioso ordenamiento, no observado en las anteriores estructuras
estudiadas, ITH y STT. Los menores valores de energia son observados para los

conjuntos IFR-A;-Ajz e IFR-A;-A4 con valor de energia promedio E(F,SDA) de -2.6 y

-2.3 eV, respectivamente. Estas distribuciones representan la localizacién de aniones
fluoruro de manera tal que las distancias fluoruro-fluoruro son las mayores debido a que
los aniones estan localizados en cajas que se alternan (A; alterna con Az y A, alterna
con A4, ver Figura 6.1). El termino alterna sera utilizado para denominar esta
distribucion espacial. Los conjuntos IFR-A;-A; e IFR-A3-A4 forman el segundo grupo
de energias (-2.0 y -2.2 eV, respectivamente) en la Tabla 6.7, donde los aniones
fluoruro son ubicados en cajas contiguas —no fusionadas- y esta distribucion espacial
sera denominada contigua (ver Figura 6.1). Finalmente, la mayor inestabilidad relativa
es mostrada por los conjuntos IFR-A-A4 e [FR-A,-A3, -1.7 y -1.5 €V, respectivamente,
los cuales representan distribuciones espaciales de los aniones fluoruro con la minima
distancia fluoruro-fluoruro debido a que los aniones estan localizados en cajas
fusionadas —denominada fusionada esta distribucion espacial-, ver Figura 6.1. Asi, en la

estructura IFR, ademas del término energético atractivo F-ADE’, el término repulsivo
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F-F también controla la distribucion de los aniones fluoruro mediante la distancia

[12,28,30]

fluoruro-fluoruro. Es importante recordar, en este punto, que la energia

considerada en el estudio E(F,SDA) contiene contribuciones electrostaticas no solo F -

ADE" sino también F-F (entre otras) segun se puede ver en la Ec 6.13; y, por tanto, el
papel de las interacciones F-F° es considerado en la evaluacion de la energia

E(F,SDA). Asi, la distribucion experimental de los aniones fluoruro en la estructura

IFR, perteneciente al conjunto de distribuciones IFR-A-A; (ver Figura 6.7), puede ser

nuevamente predicha atendiendo al conjunto con menor energia E(F,SDA).

Nuevamente es obtenida una correlacion entre la distribucion obtenida
experimentalmente y el conjunto de distribuciones de minima energia de interaccion

F,SDA, E(F,SDA).
6.3.2.4. Estructura STF

Los dos aniones fluoruro presentes en la celda unidad, [DMABO,F|,-[Si3,0¢4], de la
estructura STF fueron distribuidos en las cajas [4'5%6’] en seis conjuntos de
distribuciones diferentes: (i) cuando los iones fluoruro son alojados en las cajas B; y B
se obtiene el conjunto denominado STF-B;-B,, (ii) si los aniones son situados en el
interior de las cajas B; y B3 el conjunto STF-B;-B; es generado, (iii) si las cajas
ocupadas son B; y B4 entonces obtenemos el conjunto de distribuciones denominado
STF-B;-B4, (iv) cuando las cajas B, y Bs alojan en su interior a los aniones fluoruro
entonces se genera el conjunto STF-B;,-Bs, (V) los aniones en B, y B4 corresponden al
conjunto STF-B,-B4y (vi) el conjunto STF-B3-B,4 es obtenido mediante la ubicacion de
los aniones fluoruro en las cajas Bs y B4. Se generaron 100 configuraciones aleatorias

para cada unos de los conjuntos, 600 configuraciones en total.
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Los valores calculados para la energia E(F,SDA) utilizando las geometrias de

equilibrio para la estructura STF son mostrados en la Tabla 6.7. Al igual que sucedia

para la estructura STF, es posible ordenar los valores de la energia E(F,SDA) segun las

configuraciones pertenezcan a la distribucion espacial denominada alterna, contigua o
fusionada, ver Tabla 6.7. Las maximas energias son observadas para la distribucion de
los aniones fluoruro en el interior de cajas fusionadas, conjuntos STF-B;-B4 y STF-B,-
Bs, -8.9 y -8.9, respectivamente. Los conjuntos de distribucidon con los aniones fluoruro

en cajas contiguas, STF-B,-B, y STF-B;-B4, presentan menores energias E(F,SDA) (-

9.6 y -9.8 eV, respectivamente) que las distribuciones fusionadas, -8.9 eV. Las minimas
energias, -9.9 y -10.3, son observadas para las distribuciones alternas, STF-B;-B; y
STF-B,-B4, respectivamente. Asi, ademdas de la interacciéon F-SDA la interaccion F-F
representa un importante factor de control en la localizacion de los 4tomos de fluoruro
en la estructura STF. En la distribucién de los iones fluoruro propuesta por Villaescusa
y col.** son excluidas las distribuciones con los dos aniones unidos al mismo 4-MR (un
caso particular de las distribuciones contiguas) y las distribuciones con los aniones en
cajas fusionadas (ver Figura 6.4). Fyfe y col.®"! utilizando técnicas de RMN
confirmaron la exclusion de las distribuciones con los aniones fluoruro ocupando cajas
fusionadas por estar desfavorecidas debido a las repulsiones electrostaticas. Asi, es

posible utilizar la energia E(F,SDA) como herramienta para la racionalizacion de la
distribucion de los aniones fluoruro en la zeolita pura silice con estructura STF. Las
minimas energias E(F,SDA) son observadas en las distribuciones correspondientes con
aquellas observadas experimentalmente y las distribuciones no observadas

experimentalmente presentan las maximas energias E(F,SDA).

Ahora, analizaremos la diferente distribucion de los aniones fluoruro en las estructuras

IFR y STF a pesar de las similitudes estructurales entre ambos materiales. En ambos
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casos, las cajas contiguas muestran los menores valores de energia, sin embargo en la
estructura IFR es el conjunto de distribuciones IFR-A;-A3; el que presenta menor
energia, mientras que en la estructura STF es el conjunto STF-A,-A4 el que presenta una
mayor estabilidad. Si asumimos una repulsion fluoruro-fluoruro similar entre
configuraciones con distribuciébn en cajas contiguas, es necesario estudiar en
profundidad el papel del ADE orgénico. En la Figura 6.1 puede observarse que el grupo
fenilo, en la estructura IFR, esta situado proximo a la caja A4, pudiendo interaccionar
repulsivamente con el anion fluoruro situado en esta caja, mientras que las
distribuciones IFR-A-A; muestran también una distribucion en cajas contiguas pero
con una mayor distancia fluoruro-fenilo. Asi, consideramos que la interaccion repulsiva
entre el anion fluoruro y el grupo aromatico del ADE organico podria excluir la
ocupacién de la caja A4 en la estructura IFR, siendo entonces s6lo la distribucion IFR-
Aj-A; la distribucion en cajas contiguas la tnica permitida. Sin embargo, no se
observaria ninguna restriccion a la distribucion del anion fluoruro en cajas contiguas en
la estructura STF, donde el ADE organico utilizado no es aromatico, y ambas

distribuciones contiguas (STF-A;-A; y STF-A,-A4) estarian presentes.

Para analizar el papel del grupo aromatico en la sintesis de la estructura IFR y en la
localizaciéon del anién fluoruro, en particular, se estudiaron la distribucion de fluoruro
en la estructura IFR utilizando CH, nombre del compuesto organico, como ADE en las
simulaciones (donde CH es el andlogo no aromatico del agente organico BQ). Asi, se
realizaron los calculos de la energia E(F,SDA) en la estructura IFR sobre la celda
unidad: |CH,F|,-[Si3,0¢4]. Los conjuntos de distribucion fueron denominados de forma
similar a las anteriores simulaciones realizadas con la estructura IFR vy, asi, el conjunto
de distribucion IFR-CH-A;-A; representa la distribucion de dos iones fluoruro en las

cajas A;y A;j donde CH es usado como agente director de estructura organico en lugar
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del utilizado en la sintesis del material. Las energias E(F,SDA) calculadas, utilizando

las geometrias de equilibrio son mostradas en la Tabla 6.7. Las tendencias generales

observadas para E(F,SDA), al utilizar CH como ADE, son las mismas y es posible ver

el mismo tipo de ordenamiento de los conjuntos de distribuciones. Sin embargo, los
menores valores de energia son observados ahora para las distribuciones IFR-CH-A,-A4
con un valor promedio de -2.9 eV, en lugar de las distribuciones IFR-CH-A-As, -2.7
eV, observado cuando BQ era usado como ADE en la simulacion. Asi, cuando se utiliza
un agente director de estructura no-aromatico en la simulacion de la estructura IFR la
distribucion de los aniones fluoruro es similar a la observada para la estructura STF. Por
lo tanto, el uso de ADE aromaticos en la sintesis de la estructura STF podria llevar a
una similar distribucion a la observada en la estructura IFR y podria ser utilizada para

constreqir la localizacion de los aniones fluoruro.

6.3.3 Entorno proximo del anién F~ en las Si-zeolitas

En el estudio de la localizacion de los aniones fluoruro en las estructuras IFR y STF,
donde solo hay un tipo de caja, en ausencia de ADE vimos que era posible racionalizar
la localizacion experimental del anidén fluoruro en términos de las interacciones entre el
anion fluoruro y la red mediante el uso de la energia de incorporaciéon del anién F a la

red, E, .. Ahora, una vez establecida la localizacion del anion fluoruro en las cajas se

estudiard si la interaccion del anion con la red para ver si es posible racionalizar no sélo
las cajas que son ocupadas en la estructura, sino la formacién de la unidad
pentacoordinada dentro de la caja donde el fluoruro se aloja. Para este propdsito en las
estructuras IFR, ITH, STF y STT se analizaran las energias de incorporacion del anién

fluoruro en la red, E, ., en las proximidades de los atomos de Si que forman la caja
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donde el anidn fluoruro se aloja, ver Tabla 6.8. Asi, las localizaciones del anion fluoruro
favorecidas termodinamicamente corresponden a la formacién de unidades
pentacoordinadas para todas las posiciones tetraédricas, excepto las posiciones
pertenecientes a unidades D4R donde el anién fluoruro no se coordina a ningiin 4tomo.
Esto corresponde a las observaciones experimentales donde unidades pentacoordinadas
fueron descritas para las zeolitas pura silice con estructuras ITH, STT, IFR y STF en
todas las cajas donde el fluoruro se aloja, excepto en unidades D4R (ver Figura 6.7). La
posicion tetraédrica descrita experimentalmente formando la unidad pentacoordinada

esta mostrada en negrita en la Tabla 6.8.

Una clara correlacion puede ser observada entre las menores energias de incorporacion
del anioén fluoruro y los atomos de Si descritos experimentalmente formando las
unidades pentacoordinadas. Por ejemplo, en la estructura ITH la caja [4'5%6°] esta
formada por tres tipos diferentes de atomos tetraédricos, Ts, T7 y Ty, con energias -3.0, -
3.1y -3.0 eV, respectivamente (ver Tabla 6.8). El minimo valor, -3.1 eV, corresponde a
la posicion T, la cual corresponde a la posicion tetraédrica descrita experimentalmente
formando la unidad pentacoordinada en la estructura ITH.”! En la estructura STT la
caja [4°5"] estd formada por once tipos diferentes de posiciones tetraédricas, Ty, Ts, Tg
T7, To, Ti1 Ti2, Ti3, Tia Tis y Tie. El anién fluoruro fue localizado experimentalmente

unido a las posiciones T7, Tj2 o Ty3. Los valores de la energia de incorporacién, E,

inc »
estan en un rango comprendido entre -2.6 y -3.2 eV y las energias para T7, T2 y Ti3
presentan los valores mas bajos, -3.2, -3.1 y -3.2, respectivamente (ver Tabla 6.8), lo
cual racionaliza la localizacién experimental en términos de estabilidad. Una situacién
similar es observada en el caso de las estructuras IFR y STF donde todas las posiciones

tetraédricas diferentes estdn presentes en las cajas que forman la estructura. Asi, la
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Tabla 6.8 Energia de incorporacion del anién F, E, . (€V), en las zeolitas pura silice con estructura

ITH, STT, IFR y STF en las cajas donde se localiza el anion fluoruro (ver Tabla 6.3-Tabla 6.7. La

localizacion experimental es mostrada.

Estructura  Caja si Epc(eV) Localizacién experimental del F*
ITH D4R Si2 -3.7
Si5 -3.7
[4'5%6%]  Si6 -3.0
Si7 -3.1
Si9 -3.0

STT 457 si4 -

Si5 --
Si6 -3.2
Si7 -3.2
Si9 -3.1
Sill - [4°54
Sil2 -3.1
Sil3 -3.2
Sil4 -2.9
Sil5 -2.6
Sil6 --
IFR [4°5%']  Sil 2.8
Si2 3.1 [45%']
Si3 -3.2
Si4 -3.2
STF [4'5%6%]  Sil 3.1

Si2 -3.2 [4'5%67]
Si3 -3.2
Si4 -3.1
Si5 -3.0

“La localizacion del fluoruro en las cajas D4R y

[4'5%6%] de la estructura ITH, La caja [4°5"] de STF es mostrada (ver Figura 6.7). Los atomos

la estructura STT, la caja [4°5%'] de la de Si experimentalmente descritos formando la

estructura IFR 'y la caja [4'5%67] de la estructura unidad pentacoordinada fueron enfatizados.
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posicion que forma la unidad pentacoordinada con menor energia en la estructura
pertenece a la caja y corresponde con la posicion descrita experimentalmente como
coordinada al atomo de fluoruro, T4 en la estructura IFR y T3 en la estructura STF. Por
lo tanto, la incorporacion del anion fluoruro como defecto puntual permite explicar la
formacion del enlace Si-F observado experimentalmente. Y, la localizacion final del
anion fluoruro esta controlado por criterios de estabilidad energética y dominado por las
interacciones de corto alcance Si-F. Las localizaciones de minima energia obtenidas tras
la incorporacion del aniéon fluoruro como defecto puntual, en ausencia de ADE,
corresponden con las posiciones descritas en la literatura para localizar al anién en las

estructuras ITH, STT, IFR y STF.

Por lo tanto, la simulacion de las distintas posibles localizaciones del anion fluoruro en
las cajas de las estructuras permite obtener la energia de interaccion F,SDA y
atendiendo a este criterio es posible racionalizar la ocupacion experimental del anidon
fluoruro. Parece pues como si la localizacion del anion fluoruro estuviese gobernada por
un proceso en dos pasos. Primero, las fuerzas electrostaticas de largo alcance, y
especialmente la interaccion entre el anion F~ y el cation ADE" (incluyendo todos los
términos mostrados en la Ec 6.13) decide qué cajas serdn ocupadas y cuales
permaneceran vacias. En un segundo paso, una vez que el anidén fluoruro estd
distribuido dentro de las cajas, el anion se localiza en las proximidades del atomo de Si
que presente una menor energia de incorporacién, donde no existen contribucion
energética alguna por parte del agente director de estructura orgéanico. Este modelo
permite racionalizar la localizacién del anion fluoruro en estructuras con diferente
topologia e independientemente de si presentan uno (IFR y STF) o varios tipos de cajas

(ITH y STT) en su estructura. A continuacion se utiliza la metodologia validada para
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analizar al distribucién de los aniones fluoruro en la estructura IWR donde la

localizacion del anidn fluoruro no esta totalmente establecida.

6.3.4. Aplicacion: Distribucion del anion F en la estructura IWR

La estructura IWR (zeolita ITQ-24) fue sintetizada en medio fluoruro con composicion
puramente silicea utilizando DECA como agente director de estructura organico.**!
Tres sefiales a -38, -59 y -81 ppm con intensidad relativa 1.00, 0.54 y 0.09,
respectivamente, son observadas en el espectro de RMN de "F. La sefial a -38 fue
asignada procedente de los aniones fluoruro en el interior de las unidades D4R (dos
atomos por celda unidad) y las sefiales a -59 y -81 fueron asignadas a 1 F~ localizado en

las cajas [4%5%] y 0.18 F" en las cajas [4°6"]. Ahora, la correlacion establecida entre la

minima energia E(F,SDA) y la distribucion de los aniones fluoruro en las estructuras

IFR, ITH, STF y STT sera utilizada para analizar la distribucion de los aniones fluoruro

en la estructura IWR.

Los cuatro aniones fluoruro presentes en la celda unidad, |[DECA,F;|,-[Sis¢0112], de la
estructura IWR fueron distribuidos en las distintas cajas existentes en la estructura. Para
analizar la distribucion de los aniones fueron generados seis conjuntos de
distribuciones: (i) los aniones localizados en las cajas [475"] denominadas distribuciones
IWR-[4?5"], (ii) los fluoruros situados en el interior de cajas [4'5°6%], generando las
distribuciones IWR-[4'5%67], (i11) los aniones fluoruro son localizados en cajas [4%6"] en
las distribuciones IWR-[4%6"] (iv) dos de los aniones fluoruro fueron localizados en las
dos unidades D4R vy los otros dos aniones distribuidos en cajas [4°5%], dando lugar a las
distribuciones IWR-D4R-[45%], (v) las distribuciones IWR-D4R-[4'5%6%] son generadas

localizando dos de los iones en las unidades D4R y los otros dos aniones en las cajas
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[4'5%6°] y (vi) las distribuciones IWR-D4R-[4%6"] fueron obtenidas al alojar las cajas
dos cajas D4R dos de los aniones v las cajas [4°6"] los otros dos fluoruros. Un niimero
total de 600 configuraciones fueron generados (100 para cada conjunto de

distribuciones), optimizadas y obtenida la energia E(F,SDA), que se representa en la

Tabla 6.7. Es interesante destacar el hecho de que los conjuntos de distribuciones que
contienen fluoruros en las unidades D4R (IWR-D4R-[4°5"], IWR-D4R-[4'5%6%] y IWR-
D4R-[46"]) muestran menores energias que aquellos conjuntos que no los contienen (
IWR-[475"], IWR-[4'5%6°] y IWR-[4%6"]) tal y como se observa en la Tabla 6.7. Asi, las

menores energias E(F,SDA) provienen de los conjuntos [WR-D4R-[4%5"], IWR-D4R-
[4'5%6°] y IWR-D4R-[4%6"]. Aunque un gran numero de configuraciones pertenecientes
al conjunto IWR-D4R-[4°6"] presentan altos valores de energia y esto podria ser debido
al hecho de que las cajas D4R y las [4°6"] son cajas fusionadas (ver Figura 6.2) y es
posible que algunas de las configuraciones tengan los dos aniones fluoruro demasiado
proximos, lo cual podria explicar los altos valores de energia observados.

Las minimas energias E(F,SDA) son presentadas por los conjuntos IWR-D4R- , por
tanto, consideramos que dos de los aniones fluoruro estarian en las unidades D4R (2

unidades D4Rs por celda unidad). Los valores de energia E(F,SDA) mas bajos

provienen de los conjuntos de distribuciones [WR-D4R-[4°5"] y ITH-D4R-[4'5%6%] (ver
Tabla 6.7), y, por lo tanto, la sefial mas intensa (a -38 ppm) en el espectro de RMN de
PF corresponderia a la localizacion en cajas D4R de acuerdo con las localizaciones

experimentales de RMN.[*¥

Es bien conocida la asignacion de la sefal a -38 ppm con
la presencia de aniones fluoruro en las unidades D4R pura silice y, por tanto, las senales
a -59 y -81 ppm corresponderian a la ocupacion de las cajas [4°5'] o de las cajas

[4'5%67], de acuerdo a nuestros resultados (ver Tabla 6.7) debido a que las distribuciones

del conjunto IWR-D4R-[4°6"] presentan una mayor energia E(F,SDA) que las
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distribuciones IWR-D4R-[45%] y [WR-D4R-[4'5%6%]. Descartando las configuraciones
de alta energia de las distribuciones en cajas [4%6"], la localizacion de los aniones F~
puede ser racionalizada debido a la repulsion electrostatica F'-F~ debido a que las cajas
D4R y [4%6"] son cajas fusionadas (ver Tabla 6.7) y estas repulsiones pueden jugar un

importante contribucion haciendo la energia E(F,SDA) ligeramente mayor (-2.2 eV)

que la observada para las otras distribuciones (-2.4 y -2.4 eV) correspondientes a [IWR-
D4R-[4%5"] y IWR-D4R-[4'5%6%]. Asi, la sefial asignada a -81 ppm procedente de la
localizacién en cajas [4°6*1** no puede ser racionalizada en vista de nuestros resultados
y consideramos que las sefiales a -59 y -81 ppm deberian ser asignadas a F en cajas

[4%5] y [4'5%6]. Este aspecto serd tratado mas detalladamente a continuacion.

Tabla 6.9 Energia de incorporacion del fluoruro en la red, E; . (€V), en la estructura IWR pura silice.

La localizacion del fluoruro en las cajas [4°5*] (izquierda) y [4'5%67] (derecha) es propuesta.

Estructura  Caja  Si* E; (eV) Localizacién del F~propuesta”
IWR D4R Si2 -3.3
[4*5Y  Si3 2.9
Si4 -3.2
[4'5%%] Sil 3.3
Si3 -2.9
Si4 -3.2

a Los atomos de silicio que forman la caja. Los atomos en negrita corresponden a las posiciones de
minima energia.

® Los atomos de silicio que formarian la unidad pentacoordinada de menor energia son enfatizados.
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Finalmente, fue simulada la localizacion del anion fluoruro en las cajas de la estructura
pura silice IWR. El anion fluoruro en el interior de las unidades D4R es localizado en el
centro de la caja. Si el anién se localiza en el interior de la caja [4°5%] los atomos con
menor energia de incorporacion del anidon en sus proximidades son los de tipo T4 con
una energia de -3.2 eV (ver Tabla 6.9). Cuando el anion fluoruro esta situado en el
interior de la cajas [4'5%6°] entonces la unidad pentacoordinada seria formada alrededor
de los atomos de tipo T, los cuales presentan una menor energia de incorporacién -3.3
eV. Esta localizacion del anion fluoruro en la estructura IWR (Si;-F) es equivalente a la
observada para la estructura STF (Si3-F) donde la sefial de RMN de F asignada

aparece a -78 ppm,”"]

la cual estd proxima al valor de -81 ppm observado en la
estructura IWR pura silice. Asi, el anion fluoruro estaria localizado principalmente en

las cajas D4R y [4°5"] y una pequeifia cantidad en las cajas [4'5%67].
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7.1. ANTECEDENTES HISTORICOS

Segin se describié en el capitulo anterior la introduccién del anién fluoruro, como
agente mineralizante, en la sintesis de zeolitas por Flanigen y Paton'! supuso un gran
avance en el campo permitiendo la obtencién de nuevas estructuras o mejores materiales
para procesos especificos. Técnicas computacionales, > de difraccién de Rayos X'*7y
espectroscopia de RMN!*'?! fueron utilizadas en el estudio de la localizacién del anién

fluoruro en las Si,Ge-zeolitas.

La distancia Si-F, de las unidades pentacoordinades de silicio, [SiO4,F]’, descritas en
las zeolitas difieren dependiendo de la técnica de resolucién estructural utilizada en su
estudio. Asi, las distancias obtenidas mediante el uso de difraccién de rayos X son
generalmente mdas largas que las observadas cuando se utilizan técnicas de
espectroscopia de RMN!'?' debido a la baja ocupacién cristalografica del anién F en

las estructuras estudiadas.

La espectroscopia de RMN de '°F se presenta como una herramienta 1til en el estudio
de la localizacién de F en zeolitas debido a la sensibilidad para detectar los cambios en
los desplazamientos quimicos asociados a los distintos entornos de Si préximos al
atomo de F. Diferentes autores estdn de acuerdo en la asignacion de los desplazamientos
quimicos de RMN de "F en las zeolitas de composicién SiO, y GeO,: (i) una sefial a -

[15]

67 ppm''™ es asignada a 4tomos de F localizados en el interior de la caja [4'5%67], (ii) a -

38 ppm[m]

estd la sefal asociada a los dtomos de F en el interior de la caja D4R pura
silice y (iii) el pico a -14 y -16 ppm!'” seria originado por los dtomos de F en el

interior de la caja D4R, pero con composicion GeO,.
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Sin embargo, en la literatura se pueden encontrar diversas asignaciones para las
sefiales de RMN de "°F en las Si1,Ge-zeolitas. La substitucidn isomorfica de Si por Ge en
las unidades D4R fue estudiada por Blasco y col."® en la zeolita ITQ-7 (ISV) utilizando
técnicas computacionales y de RMN de PF. Donde se indicard la composicion de la
unidad D4R mediante la notacién xSiyGe-D4R, siendo x+y=8. El desplazamiento
quimico a -20 ppm fue asignado a los atomos de F en la unidad D4R donde s6lo un
atomo de Si habia sido substituido por Ge, 7Si1Ge-D4R. La sefial observada a -8 ppm
fue relacionada con la incorporacién de dos dtomos de Ge en la unidad D4R donde el F
estd alojado, 6Si2Ge-D4R. La distribucién de F y Ge en la zeolita ITQ13 (ITH) fue
estudiada por Vidal-Moya y col."™ donde 1a sefial anteriormente citada a -8 ppm fue
asignada a la presencia de tres o cuatro atomos de Ge en la unidad D4R, 5Si3Ge- o
4S14Ge-D4R, respectivamente. Técnicas computacionales, de difraccion de rayos X y

1.,“9] en su estudio de la

de espectroscopia de RMN fue utilizada por Sastre y co
localizacioén de Ge en la zeolita ITQ-17 (BEC), donde una senal situada a -7 ppm es
asignada a la localizacion del anién F en unidades D4R que contienen tres o cuatro
atomos de Ge (5Si13Ge-D4R y 4Si4Ge-D4R, respectivamente). La substitucion de Ge
por Si en la Si,Ge-zeolita con estructura AST fue estudiada por Wang y col.,!"7
utilizando espectroscopia de RMN de PR y de i, asignando las sefiales a -8 y -19 ppm
a unidades D4R con cuatro y dos dtomos de Ge, 4Si4Ge- y 6Si2Ge-D4R,
respectivamente. La sintesis, caracterizacion y localizacion del Ge en la zeolita ITQ-21
fue realizada por Blasco y col.”” La unidad D4R conteniendo tres dtomos de Ge,

5S13Ge-D4R, fue relacionada con la sefial a -8 ppm del espectro de RMN de F y la

sefal a -20 ppm con la presencia de 1 dtomos de Ge en la unidad D4R, 7Si1Ge-D4R.

Por lo tanto, tal y como se muestra en la Tabla 7.1 se encuentra en la literatura cierta

controversia en la asignacién de la sefiales de RMN de "F, donde la principal
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discrepancia estd relacionada con la sefial de las unidades 6Si2Ge-D4R. También, existe
controversia en el hecho de ser la sefial a -8 ppm asignada a las unidades 6Si2Ge-,

5S13Ge y 4S514Ge-D4R.

Tabla 7.1. Relacién entre los desplazamientos quimicos de RMN de "F y el contenido en Ge de la unidad

D4R, xSiyGe, que pueden encontrarse en la literatura.

Referencia  7Si1Ge  6Si2Ge  5Si3Ge  4Si4Ge

[18] -20 -8 - -
[15] 20 - 8 3
[17] - 19 . I
[19] 20 - 7 7
[20] 20 ~ 8 ~

En este capitulo se describira el estudio de la distribucién de los dtomos de Ge en las
unidades D4R de las Si,Ge-zeolitas mediante la simulacion del espectro de RMN de g
en la Si,Ge-zeolita con estructura AST, utilizando una metodologia que combina el uso

de potenciales interatomicos y métodos mecano-cuanticos.

7.2. METODOLOGIA

7.2.1. Potenciales interatomicos

Potenciales interatomicos fueron utilizados para modelar la estructura de la zeolita

alojando en su espacio microporoso el agente director de estructura y los aniones
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fluoruro. Las formas funcionales de la energia total del sistema zeolita-ADE, E, ,, son

descritas a continuacion:

Ec7.1 Ep. =& *Eipp + Expp-sve T Erea-ane

EC 72’ gred = gBuckingham + gCoulomb + g3—cuerpos + gcore—shell
Ec7.3 =A i | S

c /. gBuckingham — AN EXp| — T T

Y T
q9:9,
EC 74 gCoulomb =
Ty
i, -an) ~o-s

Ec 7.5 E3 cuerpos = Ek”k 0, — O con 8 =0-Si-0

i,cs i,cs

Ec 7.6 E.oroshenl = %km (” - )2

Ec7.7 €,y =€ +&

ij 3—cuerpos

+ gijkl + gCoulomb

Ec78 & =~k (r 1)

ij 2 ij \"ij ij
Ec 7.9 Eir = Ay ll + cos(n i~ O )J

Ec7.10 &€,ppupr = € +£

Lennard—Jones Coulomb

Ec7.11 B G
c /. gLennard—Jonex ~ "1 &6
i Ty
EC 712 gred—ADE = gLennard—Jones + gCoulomb

Los calculos fueron realizados utilizando técnicas de minimizacion de la energia de
red y el cédigo GULP.”! El cdlculo de las interacciones de corto alcance (tipo
Buckingham y Lennard-Jones) se realizé hasta una distancia limite de 12 A. El cdlculo
de las interacciones largo alcance de Coulomb fue realizado utilizando la técnica de la

suma de Ewald. El potencial utilizado para modelar la conducta de las Si,Ge,F-zeolitas
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fue el descrito en el capitulo anterior para describir las Si,F-zeolitas.” Andlogamente,
para reproducir las interacciones intermoleculares red-ADE y ADE-ADE fue
seleccionado el campo de fuerza de Kiselev y col.'?! Las interacciones intramoleculares

de los dtomos de agente director fueron simuladas mediante el potencial de Oie y col./*”

7.2.2. Métodos de primeros principios

Los cdlculos basados en métodos de primeros principios fueron realizados utilizando el
c6digo GAUSSIAN-98"Y y 1a teorfa del funcional de la densidad. La optimizacién de
geometria fue realizada utilizando como conjunto de bases 6-31G para los atomos de Si,
Ge e H, 6-31G(2d) para los d&tomos de O y 6-311G(2df) para los d&tomos de F y donde el

funcional B3*-LYP"* fue seleccionado.

La constante de apantallamiento isotrépico de RMN de F en las Si,Ge,F- zeolitas,
0., fue calculada utilizando el método CSGT (Continuos Set of Gauge

Transformations) y tres funcionales hibridos fueron utilizados, a saber: B3-LYP, B3-
PW91"y PBE.* Los 4tomos de Si, Ge e H fueron descritos mediante el conjunto de
bases 6-31G, los atomos de O mediante el conjunto 6-31G(2d) y los d&tomos de F fueron
descritos mediante el uso de diferentes conjuntos de bases (6-311G(2d), 6-311+G(2d),

6-311+G(3df), cc-pVTZ y aug-cc-pVTZ).
El tensor de apantallamiento fue calculado y los momentos principales 0, ;, 0y, ¥y
05 fueron tomados de forma tal que o, <0, , <0;,. La constante de

apantallamiento isotrépica, o, fue obtenida atendiendo a la Ec 7.13.

1
Ec 7.13 O = 5(0-11,10 +O—22,F +O_33,F)
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Los desplazamientos quimicos de RMN de YF en las Si,Ge,F-zeolitas, &, ,fueron

calculados mediante el uso de la Ec 7.14:

Ec7.14 6, = Oy, — Op

, donde Oy es la constante de apantallamiento isotr6pica de RMN de PF en la

molécula de CFCl; en fase gas, calculado utilizando el mismo nivel de teorfa.

La anisotropia, A, del desplazamiento quimico fue calculada mediante la Ec 7.15:
1

Ec7.15 A, =04, —5(0'2” —0r)

y la anchura de banda, Q ., se obtuvo de acuerdo a la Ec 7.16:

Ec 7.16 QF =O03p —Opp

7.2.3. Modelos

La estructura AST fue seleccionada como modelo por estar formada solamente por
dos posiciones tetraédricas cristalograficamente diferentes y los dieciséis 4tomos
tetraédricos, T1, que forman las dos unidades D4R existentes en la celda unidad son
equivalentes, ver Figura 7.1. Ademas, es la tnica estructura que puede ser sintetizada
como silicato, germanato y silicogermanato, donde datos de RMN de PF estan
disponibles en la literatura."” Los valores de los desplazamientos quimicos cuando el
anion fluoruro se localiza en el interior de la unidad D4R con composicion SiO; 6 GeO,
es el mismo, -38 o -14/-16 ppm, independientemente de la estructura estudiada y del
ADE orgénico alojado en el espacio microporoso y sélo ligeras variaciones, 1 6 2 ppm,
son observadas. Por tanto, todos los modelos seran construidos utilizando la misma

estructura, AST.
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Figura 7.1. Celda unidad de la estructura
AST donde las posiciones cristalograficas

son indicadas.

Dos tipos diferentes de celda unidad de la estructura AST: (i) IDABCOH,Fl,-[Ge;0O40]
donde DABCOH, 1,4-diazabiciclo[2.2.2.]-octano protonado, es el agente director de
estructura organico utilizado en la sintesis de la estructura AST con composicién GeO,
(zeolita ASU—9[29]) y (i1) 1Q,Fl-[Si20040] donde Q, quinuclidinio, es el agente director de
estructura utilizado en la sintesis de la estructura AST pura silice (zeolita
octadecasil™). Inicialmente se realizé la optimizacién de la celda unidad de la zeolita
alojando en su interior el agente director de estructura orgdnico y el anién fluoruro
mediante el uso de potenciales interatdmicos, descritos anteriormente, de forma tal que
las interacciones de corto y largo alcance pueden ser consideradas y, posteriormente,
partiendo de la geometria optimizada se construyeron dos clister de creciente tamafio
denominados G1, [TsO2]-(OH)s y G2, [TgO20]-(0Si-(OH)3)s, que seran utilizados como
modelo para el cdlculo de las propiedades de RMN. Un esquema de la metodologia

utilizada puede verse en el Esquema 7.1.
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Esquema 7.1. Esquema de la metodologia utilizada en la simulacién del espectro de RMN de '°F en las

Si,Ge-zeolitas que contienen unidades D4R.

Geometria ‘ -
inicial ADE
I

. . L. | : .. 2 Lo
Potenciales interatomicos | ¢ . Optimizacion geometria |

</
o /’LI Geometria

‘L inicial Red

]

~\

—20
ppm

El claster G1 estd formado por los ocho dtomos tetraédricos, T, y los correspondientes
oxigenos, [TsOyo], que forman la unidad D4R y donde el enlace de los d&tomos T fuera
de la unidad D4R fue saturado con un grupo OH, [TsOy]-(OH)s. En el cluster G2 fue
incluida una esfera de coordinacién de los dtomos tetraédricos y saturados los enlaces
con grupos OH, [T300]-(OSi(OH)3)s. Los clister G1 y G2 de la unidad 0Si8Ge-D4R
fueron tomados de la celda unidad IDABCOH,Fl,-[Ge;(O40], mientras que los claster G1
y G2 de las unidades (8-x)SixGe-D4R fueron tomadas de la celda unidad 1Q,Fl,-[Siyo-

xGex040], donde x =0, 1,2,3 y 4.

En el clister de menor tamafio, G1, dos geometrias fueron consideradas: (i) aquella

procedente de la optimizacion realizada con los potenciales interatdmicos, denominada
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G1, y (i1) aquella resultante de la parcial optimizacion del claster G1 —con la geometria
anteriormente indicada- utilizando teoria del funcional de la densidad, llamada G1-DFT.
La optimizacion del cluster G1 utilizando DFT para dar lugar al modelo G1-DFT fue
realizada para lograr una descripcion més adecuada del entorno préximo del anién F en
la unidad D4R. Asi la geometria del modelo G1-DFT fue obtenida al optimizar la
posicion del atomo de F, del dtomo tetraédrico mds cercano y de los cuatro 4tomos de

oxigeno unidos al 4tomo tetraédrico.

7.3. RESULTADOS

7.3.1. Geometria obtenida mediante potenciales interatémicos

Con el objetivo de estudiar las distribuciones de Ge propuestas en la literatura se
realiz6 la substituciéon isomoérfica de Ge por los atomos de Si ocupando posiciones
tetraédricas pertenecientes a unidades D4R. Asi, cero, uno, dos, tres y cuatro atomos de
Ge, x, fueron introducidos en la celda unidad, 1Q,Fl,-[SizgxGexOy0] para modelar las
unidades 8Si0Ge-, 7Si1Ge-, 6Si2Ge-, 5S5i3Ge- y 4Si4Ge-D4R. La unidad 0Si8Ge-D4R
fue obtenida de la celda unidad IDABCOH,Fl,-[Ge;(O4]. El primer paso realizado para
la construccién de los modelos G1, G1-DFT y G2 fue la optimizacién de todas las
celdas unidad de las distintas distribuciones mediante el uso de potenciales
interatomicos. La substitucion de dos, tres y cuatro dtomos de Si substituidos por Ge en
la unidad D4R da lugar a la formacién de varias distribuciones espaciales no
equivalentes de los atomos de Ge tal y como puede verse en la Tabla 2. Sin embargo,

cuando el numero de atomos de Ge en la celda unidad, Nge, €s cero, uno u ocho dando
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lugar a las unidades 8Si0Ge-, 7SilGe- y 0Si8Ge-D4R, respectivamente, s6lo una
distribucién de los 4tomos de Ge en la unidad D4R es posible.

Después de la total optimizacion de las celdas unidad, todas las configuraciones que
contienen dtomos de Ge muestran un desplazamiento del &tomo de F hacia un dtomo de
Ge, ver Tabla 2. La minima distancia Ge-F observada, 1.89 fi, corresponde a la unidad
7S11Ge-D4R, donde se forma una unidad pentacoordinada [GeOg,F], lo cual es
también observado en el caso de las unidades 6Si2Ge- y 5Si3Ge-D4R. Unidades
pentacoordinadas de Ge en zeolitas fueron ya descritas en la literatura.™ Un anlisis
mas detallado de los datos mostrados en la Tabla 2 muestran un alargamiento de la
distancia Ge-F en las diferentes distribuciones de los dtomos de Ge que tienen el mismo
contenido en Ge en la unidad D4R, debido al incremento en el nimero de atomos de Ge
situados en el entorno préximo del dtomo de F. Cuando dos dtomos de Ge estan
presentes en la unidad D4R, 6Si2Ge-D4R, es posible distribuirlos de tres formas no
equivalente, dando lugar a las distribuciones 6Si2Ge-D1, 6Si2Ge-D2 y 6Si2Ge-D3,
presentando la menor distancia Ge-F la distribucién 6Si3Ge-D1, 1.90 fi, donde 1la
distancia entre los dos dtomos de Ge es la mdxima posible y los dos dtomos de Ge estdn
situados a lo largo de la diagonal del cubo, ver Figura 7.2. Por otro lado, la mixima
distancia Ge-F, 1.96 A, es observada para la distribucién 6Si2Ge-D3 donde los dtomos
de Ge estdn situados en la misma arista del cubo, ver Figura 7.2. Una distancia Ge-F
intermedia, 1.91 A, es observada para la distribucién 6Si2Ge-D2 donde los dtomos de
Ge estan distribuidos a lo largo de la diagonal de la cara y presentando una distancia

intermedia entre ellos, ver Figura 7.2.
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@ Figura 7.2. Relacién espacial de

los dos atomos de Ge en las tres

distribuciones no equivalentes de
Ge de la unidad 6Si2Ge-D4R:
6Si2Ge-D1, 6Si2Ge-D2 y 6Si2Ge-
D3. Los 4atomos de Ge estin

destacados.

6Si2Ge-D1 ' 6Si2Ge-D2 6Si2Ge-D3

Una situacién similar es observada al incorporar tres y cuatro dtomos de Ge en la
unidad D4R y dar lugar a las unidades 5Si3Ge-D4R y 4Si4Ge-D4R. La distribucién de
tres 4tomos de Ge en la unidad D4R da lugar a la formacién de tres distribuciones no

equivlentes: 5Si3Ge-D1, 5Si3Ge-D2 y 5Si3Ge-D3, ver Figura 7.3.

Asi, en la Tabla 2 puede observarse el progresivo alargamiento de la distancia Ge-F al
aumentar el nimero de dtomos de Ge proximos al anién F, 1.95 (5Si3Ge-D1), 2.01

(5Si3Ge-D2) y 2.18 A (5Si3Ge-D3).

‘,SS,i?QCED,l: |55i3Ge-D3 Figura 7.3. Relaci6n espacial de los tres
2 atomos de Ge en las tres distribuciones
. no equivalentes de Ge de la unidad
e o) 5S8i3Ge-D4R: 5Si3Ge-D1, 5Si3Ge-D2 y

— o 5S8i3Ge-D3.

La substitucién de cuatro dtomos de silicio en la unidad D4R por Ge, para dar lugar a
la unidad 4Si4Ge-D4R, puede realizarse de forma tal que cinco distribuciones no
equivalentes son generadas, ver Figura 7.4. Puede observarse como las distribuciones

con un mayor nimero de dtomos de Ge en las proximidades del anién F, 4Si4Ge-D3,
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Tabla 2. Energia relativa, E,,; (kJ/mol), y minimas distancias T-F, d(T-F) (A), (T=Si, Ge) de las

diferentes distribuciones de los dtomos de Ge en la estructura AST, mediante el uso de potenciales

interatémicos, Ec 7.1.

Nge*  xSiyGe-D4R"  Ge distribucion®  E d(T-F)
0 8Si0Ge @ - 2.60
1 7Si1Ge @ - 1.89
2 6Si2Ge-DI1 @ 2 1.90
2 6Si2Ge-D2 @ 0 1.91
2 6Si2Ge-D3 @ 11 1.96
3 5Si3Ge-D1 @ 0 1.95
3 5Si3Ge-D2 i’ 12 2.01
3 5Si3Ge-D3 ﬁ’ 17 2.18
4 4Si4Ge-D1 0 2.02
4 4Si4Ge-D2 14 2.03
4 4Si4Ge-D3 24 2.13
4 4Si4Ge-D4 17 2.17
4 4Si4Ge-D5 33 2.42
8 0Si8Ge - 2.17

* Ndmero de dtomos de Ge introducidos en la
celda unidad.

® La composicién quimica de la unidad D4R es
mostrada, donde x e y representan el niimero de
atomos de Si y Ge presentes en la unidad D4R,
respectivamente, y el indice D designa la
distribucién, ver Figura 7.2-Figura 7.4.

“ Los ocho dtomos tetraédricos T (T=Si, Ge) que

forman la unidad tetraédrica fueron tomados

como los vértices de un cubo y los dtomos de
oxigeno y flior fueron omitidos por claridad. Los
atomos de Ge son representados mediante
circulos y las minimas distancias T-F estidn
resaltadas.

¢ Energfas relativas entre las diferentes
distribuciones posibles de igual contenido en Ge

en la celda unidad.
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4Si4Ge-D4 y 4Si4Ge-D5, presentan las mayores distancias Ge-F, 2.13, 2.17 y 2.42 A,

respectivamente, tal y como sucedia en las unidades 6Si2Ge- y 5Si3Ge-D4R. Las
distribuciones espaciales donde los dtomos de Ge ocupan posiciones mds distantes,
4514Ge-D1 y 4Si4Ge-D2, son las que presentan las menores distancias Ge-F, 2.02 y

2.03 A, respectivamente.

45i4Ge-DI 454Ge-D2.

Figura 7.4. Relacién espacial de los

Q atomos cuatro atomos de Ge en las

[V2av2 02 ] [Vd5aaei cinco distribuciones no equivalentes de

ey ey iy Ge de la unidad 4Si4Ge-D4R: 4Si4Ge-
145i4Ge-D3 | | 45i4Ge-D4 | 145i4Ge-D5 |

D1, 4Si4Ge-D2, 4Si4Ge-D3, 4Si4Ge-
D4 y 4S5i4Ge-D5.

............... \) [ O \)
V2V242LLL V324242LL V242LLLL

La distancia Ge-F, d(Ge-F), en la unidad 0Si8Ge-D4R es de 2.17 fi, si bien no se observa
formacion de la unidad pentacoordinada [GeO4pF], y el anién fluoruro se encuentra
ligeramente desplazado del centro de la unidad D4R. Esta observacion corresponde con la
descripcién de una localizacién similar del anién fluoruro, no centrada, en una unidad
0Si8Ge-D4R por Villaescusa y col.”'! en su estudio de la sintesis y caracterizacién
estructural de las unidades anidnicas cristalinas [GegsO2(OH)g]’, las cuales corresponden con

el cluster G1.

En la unidad 8Si0Ge-D4R el anién fluoruro se localiza en el centro de la unidad D4R con
una distancia minima Si-F de 2.60 A y sin observarse la formacién de unidad pentacoordinada
[SiO4pF]. Este resultado coincide con las observaciones experimentales en las zeolitas

octadecasil,"*'" 1TQ7,'¥ 11Q13," 1TQ-17""" € 1TQ21.1"
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7.3.2. Célculo de los desplazamientos quimicos de RMN de "’F

Tal y como se indicé anteriormente, las unidades 8Si0Ge-D4R, 7Si1Ge- y 0Si8Ge-D4R
presentan una unica distribucién posible de los dtomos de Ge. Eso hace que la interpretacién
de las sefiales de RMN de '°F sean mis faciles de interpretar y el andlisis de los resultados
obtenidos se realizard en dos secciones diferentes. Primero, las unidades 8Si0Ge-, y 0Si8Ge-
D4R —cuyos desplazamientos quimicos estdn bien establecidos- fueron seleccionadas para
realizar el andlisis de la metodologia para calcular los desplazamientos quimicos y la
correlacion entre los valores calculados y los resultados obtenidos experimentalmente.
Posteriormente, se obtendran los desplazamientos quimicos de las unidades 7SilGe-, 6Si2Ge-
, 5Si3Ge- y 4Si4Ge-D4R, en las diferentes distribuciones posibles, y se analizard los

resultados obtenidos y la correlacion con las asignaciones realizadas en la literatura.
7.3.2.1. Unidades 8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R

La constante de apantallamiento isotropico de RMN de 19F, 0., en las unidades 8Si0Ge-

D4R y 0Si8Ge-D4R fue calculada mediante el uso de DFT/CSGT utilizando como modelo
Gl1, G1-DFT y G2 (ver Esquema 7.1). Con el objetivo de seleccionar la metodologia que
describa el apantallamiento del F las unidades 8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R varios conjuntos de
bases fueron evaluados para describir el dtomo de F (6-311G(2d), 6-311+G(2d), 6-
311+G(3df), cc-pVTZ y aug-cc-pVTZ) y varios funcionales fueron utilizados (B3LYP,
B3PW91 y PBE). La variacién de la constante de apantallamiento con el conjunto de bases
utilizado para describir el atomo de F se realizé utilizando B3PW91 como funcional y los
atomos de Si,Ge e H fueron descritos mediante el conjunto de bases 6-31G, los d&tomos de O
mediante 6-31G(2d). La Tabla 7.3 muestra los resultados obtenidos para la constante de

apantallamiento de la unidad 8Si0Ge-D4R, O sio, » la constante de apantallamiento de la

unidad 0Si8Ge-D4R, 0 ;. , y la diferencia entre ambos apantallamientos, 0 g, — Oy g0, -
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También se muestran los valores experimentales. Se puede observar como
independientemente del conjunto de bases utilizado en la descripcion de los atomos de F, el
modelo G1-DFT presenta la mejor correlacion entre los valores de las unidades 8SiOGe- y
0Si8Ge-D4R. Asi, las diferencias en el apantallamiento del anién F en la unidad 8Si0Ge-D4R
y en la unidad 0Si8Ge-D4R en el modelo G1 oscilan entre 11 y 12 ppm, en el modelo G1-
DFT entre 16 y 19 ppm y en el modelo G2 entre 11 y 12 ppm, respecto al valor observado
experimentalmente de 22/24 ppm. Una inspeccién mds detallada de los valores mostrados en
la Tabla 7.3 permite observar como la descripcién del anién F mediante la base cc-pVTZ
permite obtener los valores mas préximos de los apantallamientos para ambas unidades D4R,
independientemente del modelo utilizado en la descripcion de la unidad D4R. Asi, cuando el
anién F se encuentra localizado en la unidad 8Si0Ge-D4R modelo G1 es utilizado el valor
mds proximo de apantallamiento al observado experimentalmente, 233.6 ppm, es presentado
cuando el anién es descrito por la base cc-pVTZ, 218.3 ppm. Lo mismo sucede con la
descripcion de la unidad 0Si8Ge-D4R con el modelo G1, donde el mejor valor es presentado
por la base cc-pVTZ, 206.1 ppm frente al observado experimentalmente, 210/212 ppm.
Cuando el modelo utilizado es G1-DFT, nuevamente es el conjunto de bases cc-pVTZ el que
presenta unos valores, 216.1 y 198.1, mds préximos a los datos experimentales, ver Tabla 7.3.
Finalmente, si el modelo G2 es utilizado para describir las unidades 8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R
los valores obtenidos al describir el F con la base cc-pVTZ son 212.6 y 201.7 ppm,

respectivamente.

Tal y como puede verse en la Tabla 7.3 la adicién de funciones difusas o de polarizacién en
la descripcién del dtomo de F no supone una mejor descripcion de la correlacion entre los
apantallamientos de las unidades 8Si0Ge-D4R y 0Si8Ge-D4R, independientemente del
modelo utilizado (G1, G1-DFT o G2). Por ejemplo, cuando la base utilizada es 6-311G(2d) la

diferencia entre el apantallamiento del anién F en la unidad 8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R es, en el
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modelo G1, de 12 ppm y tras la adicién de funciones difusas, 6-311+G(2d), sigue siendo 12
ppm. Utilizando el mismo modelo Gl y adicionando funciones de polarizacién, 6-
311+G(3df), se observa una diferencia de 11 ppm entre ambas unidades y, por tanto, sélo una
variacién de 1 ppm tras incluir dos funciones de polarizacion (1d,1f). La misma situacién es
observada en el caso de las bases cc-pVTZ y aug-cc-pVTZ donde se observa una diferencia
de 12 y 11 ppm, respectivamente. Por tanto, no se consider6 la inclusién de funciones
adicionales de difusion y polarizacién en el modelo. La cualidad de las bases 6-311G(2d) y
cc-pVTZ es similar (11s5p2d y 10s5p2d1f, respectivamente) aunque se observa una ligera
mejor correlacion con los valores experimentales al describir el &tomo de F con la base cc-
pVTZ vy, por tanto, serd el conjunto de bases utilizado en el cédlculo de las propiedades

magnéticas del "°F.

Debido a que los desplazamientos quimicos de RMN de 'F calculados serén utilizados para
simular el espectro observado experimental evaluaron ademads los desplazamientos quimicos y
no soélo las diferencias relativas entre el apantallamiento del F en la unidad 8Si0Ge- y 0Si8Ge-
D4R. Los funcionales hibridos B3LYP, B3PW91 y PBE fueron seleccionados para estudiar la
influencia del funcional seleccionado en el cdlculo de los desplazamientos quimicos de RMN
de "F (segin Ec 7.14), utilizando como modelo G1-DFT para las unidades 8Si0Ge- vy
0Si8Ge-D4R. Las constantes de apantallamiento isotrpico de '°F en las unidades D4R fueron
calculados utilizando como conjuntos de bases 6-31G para describir los dtomos de Si, Ge e H,
6-31G(2d) para los dtomos de O y cc-pVTZ para los dtomos de F. Para el calculo de los
apantallamientos de F en el CFCl3, en fase gas, se utilizard como conjunto de bases 6-31G
para el 4tomo de C, 6-31G(2d) para los 4tomos de cloro y nuevamente cc-pVTZ para el 4tomo
de F. Los resultados obtenidos en el célculo de los desplazamientos quimicos de '°F en las
unidades 8Si0Ge-D4R y 0Si8Ge-D4R son mostrados en la Tabla 7.4. Se observa como el uso

de B3LYP como funcional supone el mayor desacuerdo entre los desplazamientos quimicos
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Tabla 7.3. Constante de apantallamiento isotrépico de RMN de "°F de la unidad 8Si0Ge-D4R, & F 5i0, (ppm), de

la unidad 0Si8Ge-D4R, o F GeO, (ppm) y diferencia entre ambos apantallamientos Los cdlculos fueron
realizados utilizando B3PW91 como funcional para los modelos G1, G1-DFT y G2. Los 4tomos de Si e H fueron
descritos con el conjunto de bases 6-31G y los dtomos de O con 6-31G(2d), mientras que diferentes conjuntos de

base fueron utilizados en la descripcion del atomo de F. Los valores experimentales son mostrados.

Conjunto

Modelo de bases F OF sio, O'F ,Geo, OF si0, ~ OF,Geo,
Gl 6-311G(2d) 2138 201.6 1
Gl 6-311+G(2d) 207.6 196.0 12
Gl 6-311+G(3df) 2077 196.8 11
- ce-pVTZ 2183 206.1 12
Gl AUG-cc-pVTZ 207.0 196.3 11

GI-DFT 6-311G(2d) 211.4 194.0 17

G1-DFT 6-311+G(2d) 205.5 186.6 19

G1-DFT 6-311+G(3df) 205.5 188.0 18

GI1-DFT cc-pVTZ 216.1 198.1 18

G1-DFT AUG-cc-pVTZ 204.3 188.6 16

G2 6-311G(2d) 207.6 197.1 11
G2 6-311+G(2d) 208.6 196.4 12
G2 6-311+G(3df) 208.6 196.4 12
G2 cc-pVTZ 212.6 201.7 11
G2 AUG-cc-pVTZ 204.6 193.8 11
Exp* 233.6 2107212 22/24

a

La constante de apantallamiento isotropica experimental fue obtenida mediante la ecuacién:

1) = Ocra,ep ~ O dONdE Oy 0 = 195.4%y o, es -38 y -14/-16 ppm para 8Si0Ge- y 0Si8Ge-

F ,exp ,exp

D4R, respectivamente.
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calculados, -47 y -23 ppm, y los valores experimentales, -38 y -14/-16 ppm, para las unidades
8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R, respectivamente. Un mejor ajuste es observado para los funcionales
B3PW91 y PBE. Asi, PBE sobrestima el desplazamiento quimico para la unidad 8Si0Ge-D4R
en 3 ppm, -35 ppm, y en 5 ppm el desplazamiento de la unidad 0Si8Ge-D4R, -9 ppm. Sin
embargo, una buena correlaciéon es observada entre los valores obtenidos con el uso de

B3PW91 como funcional, -34 y -16 ppm.

Tabla 7.4. Desplazamientos quimicos de RMN de '°F (con respecto al CECls) para el modelo G1-DFT (ver

Esquema 7.1). La desviacion de los valores experimentales es mostrada entre paréntesis.

Model
Exp.”
G1-DFT
xSiyGe-D4R Functional Of (ppm) Of (ppm)
PBE -35 (43)
-38
8Si0Ge B3LYP -47 (-9)
[15,16,17,18,19,20]
B3PWOI1 -36 (+2)
PBE -9 (+5)
-14, -16
0Si8Ge B3LYP =23 (-7)
[17]
B3PW91 -16 (-2/0)
* Desplazamientos quimicos experimentales y 6-31G(2d) para el d&tomo de Cl y cc-pVTZ para el

referencias indicados entre corchetes. dtomo de F. Los valores para O crary fueron 182,

® Los desplazamientos quimicos de '’F fueron
182 y 153 ppm utilizando como funcional B3LYP,

B3PWO91 y PBE, respectivamente.

calculados atendiendo a la ecuacion

Op = Ccrci, ~OF> donde % crcl, fue calculado

utilizando el mismo nivel de calculo, utilizando 6-

31G como conjunto de bases para los dtomos de C,
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Por tanto, segun los resultados mostrados en el estudio de las unidades 8Si0Ge- y 0Si8Ge-
D4R, en una busqueda de compromiso entre coste computacional y correlacion entre los
valores calculados y los datos experimentales se realizard el cdlculo del tensor de
apantallamiento de RMN de F en las unidades S1,Ge-D4R utilizando como modelo G1-DFT,
con una combinacién de metodologia DFT/CSGT/B3PW91 y donde la descripcién de los
atomos de Si, Ge e H serd realizada con el conjunto de bases 6-31G, los atomos de O con el

conjunto 6-31G(2d) y el 4tomos de F serd descrito con la base cc-pVTZ.

7.3.2.2. Unidades Si,Ge-D4R

En los casos anteriores, 8Si0Ge-D4R y 0Si8Ge-D4R, s6lo una distribucién es posible para
cada contenido en Ge; sin embargo, tal y como se indico anteriormente varias distribuciones
no equivalentes de los dtomos de Ge son posibles para las unidades 6Si2Ge-, 5Si3Ge- y
4Si4Ge-D4R. Las unidades 7SilGe-, 6Si2Ge-, 5Si3Ge- y 4Si4Ge-D4R fueron estudiadas con
la combinacién funcional/modelo B3PW91/G1-DFT utilizando como conjuntos de bases 6-
31G para describir los 4&tomo de Si, Ge e H, 6-31G(2d) para los dtomos de O y cc-pVTZ para

los atomos de F.

Fue calculado el tensor de apantallamiento de RMN de '°F para todas las distribuciones de
las unidades 7SilGe-, 6Si2Ge-, 5Si3Ge- y 4Si4Ge-D4R. Los valores obtenidos para los
momentos principales del tensor de apantallamiento, 0, ., 0,,, ¥ O, la constante de
apantallamiento  isotrpica, ©,, el desplazamiento quimico, J,, la anisotropia del
desplazamiento quimico, A, , y la anchura de la banda, Q,, son mostrados en la Tabla 7.5,

donde fueron ademds incluidos los resultados de las unidades 8Si0Ge- y 0Si8Ge-D4R. Los

desplazamientos quimicos fueron etiquetados atendiendo a dos criterios diferentes: (i) las
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Tabla 7.5. Momentos principales del tensor de apantallamiento de "“F: Oi1rs» O s> O3 » constante de

apantallamiento isotrépica, O (in ppm), anisotropia del desplazamiento quimico, A » (ppm), y anchura de

banda, » (ppm). También se muestra la menor distancia T-F, d(T-F) (A ), en el modelo G1-DFT.

F-Si,Ge,, xSiyGe-D4R d(T-F) oy F O F O33.F Or O Ap O

F-Si,Ge, 8Si0Ge 2.60 212.1  217.3 2189 216.1 -34 4.2 6.8

F-Si;Ge, 6Si2Ge-D1 1.96 169.4 1769  287.1 211.1 -29 114.0 117.7
F-Si;Ge; 6Si2Ge-D2 1.97 1654 1847 2844 211.5 -23 109.4 119.0
F-Si;Ge; 5Si3Ge-D1 1.99 159.2  178.7 2733 203.7 -22 104.4 114.1
F-Si;Ge;,  4Si4Ge-D1 2.02 1682 1748 2659  230.0 21 94.4 97.7
F-Si;Ge, 7Si1Ge 1.95 163.4 167.5 278.0 203.0 21 112.6 114.6
F-Si,Ge, 6Si12Ge-D3 1.98 135.6 1939  269.8 199.8 -18 105.1 134.2
F-Si,Ge,  5Si3Ge-D2 2.00 145.0 184.8 266.6 198.8 -17 101.7 121.6
F-Si,Ge,  4Si4Ge-D2 2.02 130.8 190.8 2584 193.3 -11 97.6 127.6
F-S1,Ge; 5Si3Ge-D3 2.10 111.6  213.2 239.3 188.0 -6 76.9 127.7
F-S1,Ge; 4Si4Ge-D4 2.07 1154 190.0 2452 183.5 2 92.5 129.8
F-S1,Ge; 4Si4Ge-D5 2.17 105.2  211.7 2343 183.7 -1 75.9 129.1
F-Si,Ge, 0Si8Ge 2.04 151.1 1734 269.7 198.1 -16 107.5 118.6
F-SiyGe,  4Si4Ge-D3 2.05 144.3 164.5 250.6 186.5 -4 96.2 106.3

etiquetas utilizadas hacen referencia al nimero total de dtomos de Ge incorporados en la

unidad D4R: xSiyGe-, donde x e y representan el nimero de dtomos de Si y Ge en la D4R,
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respectivamente y (ii) las etiquetas son construidas describiendo la composicion, Si y Ge, de
los cuatro atomos tetraédricos, T, mds préximos al i6n fluoruro: F-Si,Ge,, donde n y m

representan el nimero total de d&tomos de Si y Ge, respectivamente (ver Figura 5).

W q Figura 5. Unidad D4R conteniendo el ion F
proximo a uno de los ocho dtomos tetraédricos. El
k £ .z - .
entorno préximo del anién F, considerdo como los
cuatro T mds préximos es indicado.
E \ f

Si los desplazamientos quimicos son analizados atendiendo al contenido total de Ge en la
unidad D4R, etiquetas correspondientes al primer criterio, se obtienen valores muy diferentes
para las distribuciones que poseen un mismo contenido en Ge. Por ejemplo, las tres
distribuciones, 6Si2Ge-D1, 6Si2Ge-D2 y 6Si2Ge-D3, de la unidad 6Si2Ge-D4R presentan
valores de -29, -23 y -18 ppm. En el caso de la unidad 5Si3Ge-D4R los valores observados
son -22, -17 y -6 ppm para las distribuciones 5Si3Ge-D1, 5Si3Ge-D2 y 5Si3Ge-D3,
respectivamente. Una mayor dispersion en los datos, -21, -11, -4, -2 y -1 ppm, es observada
para las cinco ditribuciones, 4Si4Ge-D1, 4Si4Ge-D2, 4Si4Ge-D3, 4Si4Ge-D4 y 4Si4Ge-D5,
de la unidad 4Si4Ge-D4R, respectivamente. Asi, las tres posibles distribuciones de la unidad
6Si2Ge-D4R muestran una dispersion de 11 ppm, las tres distribuciones de la unidad 5Si3Ge-
D4R muestran una dispersion de 16 ppm y las cinco distribuciones de la unidad 4Si4Ge-D4R

muestran una dispersion de 20 ppm.

Sin embargo, si los desplazamientos quimicos son analizados atendiendo al contenido en
germanio en el entorno préximo del anién fluoruro, F-Si,Ge,, segin el segundo criterio de
clasificacion descrito anteriormente, se puede observar (Figura 7.6) un ordenamiento de los

valores. Los desplazamientos quimicos calculados muestran valores més elevados al aumentar
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el nimero de dtomos de Ge (m) en el entorno préximo del anién F. El minimo valor, -34
ppm, es mostrado por el aniéon F cuando los cuatro dtomos tetraédricos en su entorno proximo

son atomos de silicio, F-SisGey y este entorno es s6lo mostrado por la unidad 8Si0Ge-D4R.

0 —10 —20 —30 —40
EEEEEEEEN] EEEEEEEEERER lpp]TlIl];lllllll EEEEN EEEEEERDN
F-Si1 €3 F-SioGC4 F-SizGCz F-Si3G61 F-Si4GCo

Figura 7.6. Desplazamientos quimicos de RMN de "°F clasificados atendiendo al contenido en Ge en el entorno

proximo del anién F: F-Si,Ge,,, (n+m=4).

Las unidades con 1 dtomo de Ge en el entorno préximo del anién F, F-Si3Ge;, (7SilGe-,
6S12Ge-D1, 6Si2Ge-D2, 5Si3Ge-D1 y 4Si4Ge-D1) muestran valores de desplazamiento
quimico agrupados en un rango de 8 ppm (-21, -29, -23, -22 y -21 ppm, respectivamente), ver
Tabla 7.5. La inclusion de otro atomos de Ge en el entorno local del F da lugar al entorno F-
Si,Ge, presentado por las distribuciones 6Si2Ge-D3, 5Si3Ge-D2 y 4Si4Ge-D2, cuyos
desplazamientos quimicos estdn comprendidos en un rango de 7 ppm, -18, -17 y -11 ppm,
respectivamente. Las distribuciones 5Si3Ge-D3, 4Si4Ge-D4 y 4Si4Ge-D5 presentan un
entorno proximo del F que contiene 3 dtomos de Ge, F-Si;Ge; y desplazamientos quimicos: -
6, -1 y -2, respectivamente. La situaciéon donde los cuatro dtomos tetraédricos del entorno
proximo de F son dtomos de Ge, F-SipGes, es encontrado en la distribuciones 4S5i4Ge-D3 y en

la unidad 0Si8Ge-D4R con valores de -4 y -16 ppm, respectivamente.
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Asi, en distribuciones con distinto contenido en Ge (descripcion xSiyGe- ) el anién fluoruro
puede tener el mismo entorno proximo (descripcion F-Si Ge,) haciendo posible que
desplazamientos quimicos de RMN de "’F procedentes de diferentes unidades xSiyGe-D4R
sean agrupados atendiendo al criterio de entorno proximo del anién F, F-Si,Ge,,, mostrado en
la Figura 7.6. Ademads, los cuatro 4tomos tetraédricos mds proximos al anién fluoruro
seleccionados para describir el entorno proximo son los que presentan una mayor influencia
en los desplazamientos quimicos de RMN de '°F. Sin embargo, los otros tomos presentes en
la unidad D4R estan todavia suficientemente cerca del i6n F* como para influir en el entorno
del anién y, por ende, en los valores de los desplazamientos quimicos de forma tal que a pesar
del agrupamiento observado en los desplazamientos quimicos -debido al entorno préximo del
anién fluoruro, F-Si,Ge,, (n+m=4)-, se produce el solapamiento de un grupo de sefiales con
otro. Por ejemplo, los valores observados para el grupo F-Si;Ge; estdn comprendidos entre -6

y -1 ppm mientras que los valores para el grupo F-SiyGe,4 estan entre -16 y -4 ppm.

Los momentos principales del tensor de apantallamiento de '’F permiten obtener la

anisotropia del desplazamiento quimico, A, , (atendiendo a la Ec 7.15) y la anchura de banda,
Q,, (segin Ec 7.16) para las distribuciones estudiadas y los valores son mostrados en la

Tabla 7.5. Los valores experimentales de anchura de banda y anisotropia de los
desplazamientos quimicos de RMN de "F fueron utilizados por Koller y col.””) para estudiar
el entorno proximo y la movilidad del atomo de F en las zeolitas pura silice. Se considera que
andlogamente a lo realizado con las Si-zeolitas, la comparacién entre los valores calculados y
los observados experimentalmente en las Si,Ge-zeolitas podrian ayudar al estudio del entorno

local del F en las Si,Ge-zeolitas.
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7.3.3. Espectro de RMN de “F en las Si,Ge-zeolitas

Si de todas las distribuciones estudiadas seleccionamos aquellas que reproducen mejor los
valores experimentales el espectro simulado es el que se muestra en la Figura 7.7. Es
importante recordar que las distribuciones, 6Si2Ge-D3, 4Si4Ge-D2 y 5Si3Ge-D3, utilizadas
en la asignacién de las sefiales a -19, -8 y -7 ppm, respectivamente, no son distribuciones de
minima energia. El modelo utilizado en el estudio de los desplazamientos quimicos de RMN
de "F no permite reproducir las condiciones de sintesis, las cuales podrian favorecer la
formacion de distribuciones especificas de Ge en las unidades D4R. Los factores cinéticos
pueden jugar un importante papel en la sintesis de materiales zeoliticos,”” permitiendo la
formacion de distribuciones de Ge no favorecidas termodinamicamente, utilizadas en la

asignaci6n de las sefiales de RMN de "F.

La sefial observada a -20 ppm y asignada experimentalmente al anién F localizado una
unidad D4R conteniendo un atomo de Ge correlaciona bien con la sefial obtenida para la
unidad 7Si1Ge-D4R, perteneciente al entorno F-SizGe;, -20 ppm (ver Tabla 7.5). Asi mismo,
la sefial a -19 ppm asignada a la presencia de dos 4tomos de Ge en la unidad D4R donde se

[17]

aloja el aniéon F" "' podria corresponder con el desplazamiento quimico calculado para la

distribucién 6Si2Ge-D3, -18 ppm, ver Figura 7.7 y Tabla 7.5. A la vista de la Tabla 7.1, la

. . 15,17-20
controversia encontrada en la hteratura[ !

sobre la asignacion de la sefial en torno a -7/-8
ppm a un contenido en Ge de tres o cuatro dtomos en la D4R, unidades 5Si3Ge- y 4Si4Ge-

D4R, respectivamente. La asignacién de las sefiales observadas en el espectro de RMN de '°F

atendiendo al contenido en Ge de la unidad D4R se realiza asumiendo una



7. Estudio computacional del espectro de RMN de "°F en las 214
Si,Ge,F-zeolitas con unidades D4R

b) |5Si3Ge | [6Si2Ge | . 6Si2Ge .

48idGe || | 58i3Ge | USI8Ge 7Si1Ge 8Si0Ge
4SidGe

0 -10 20 =30 —40

5Si13Ge 4Si14Ge 0Si18Ge 6S12Ge 7S11Ge 8Si10Ge

Figura 7.7. Comparacién entre desplazamientos quimicos de RMN de '"°F calculados y experimentales:
a) seleccion de valores calculados, Tabla 7.5, proximos a los valores experimentales, b) datos experimentales,

Tabla 7.1, donde las etiquetas xSiyGe estdn relacionadas con las unidades xSiyGe-D4R.

localizacion del anién F en el centro de la unidad D4R. Sin embargo, el desplazamiento del
atomo de F del centro de la cavidad D4R, llegando a formar en algunos casos una unidad
pentacoordinada [GeO4,F]", es observado en todas las distribuciones estudiadas, excepto en la
unidad D4R de composicién puramente silicea, 8Si0Ge-D4R. El desplazamiento del anién F°
del centro de la caja D4R permite definir un entorno préximo formado por cuatro dtomos
tetraédricos, ver Figura 5. Segun los valores de los desplazamientos quimicos calculados, las
unidades 5Si3Ge- y 4Si4Ge-D4R podrian reproducir la sefial obtenida a -7/-8 ppm atendiendo
no al contenido en Ge, sino al nimero de d&tomos de Ge localizados en el entorno proximo del

anién F. La Figura 7.7 muestra una buena correlacion entre las sefiales del espectro de RMN
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de "F (parte superior) y las mostradas en el espectro simulado (parte inferior). Ademds, el
acuerdo no so6lo se debe al valor del desplazamiento quimico, sino al contenido en Ge de la

unidad que contiene el ani6n F.

Asi, en el estudio de la distribucion de los atomos de Ge en las unidades D4R mediante el
uso de los desplazamientos quimicos de RMN de "°F se observa el desplazamiento del anién
del centro de la unidad D4R hacia uno de los dtomos de Ge. Esto permite la clasificacion de
los desplazamientos quimicos atendiendo al nimero de dtomos de Si (n) y de Ge (m) en el
entorno préximo del atomo de F, F-Si,Ge,, (n+m=4). Los desplazamientos quimicos muestran
una tendencia y un aumento en el desplazamiento quimico es observado al incrementarse el
nimero de dtomos de Ge en el entorno proximo del aniéon F. Ademds, la controversia
encontrada en la literatura acerca de la asignacién de la sefal a -7/-8 ppm procedente de
unidades 5Si3Ge- o 4Si4Ge-D4R puede ser racionalizada considerando que distribuciones de
Ge de diferente contenido en Ge en la unidad D4R pueden presentar el mismo entorno

préoximo de F.
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Capitulo IV. Interaccion Zeolita-ADE

El estudio computacional de los cationes n-metonio —pentametonio, hexametonio,
heptametonio y octametonio- como ADEs en la sintesis de las estructuras EUO, ITH,
IWR e IWW muestra que el desglose de la energia total del sistema zeolita-ADE en
distintas contribuciones energéticas: estabilidad estructural de la zeolita, interaccion
zeolita-ADE y tension del ADE al incorporarse en la red permiten evaluar la influencia
de las diferentes variables implicadas en sintesis cuando varias fases pueden ser

obtenidas durante la sintesis.

La energia de interaccion zeolita-ADE permite analizar la especificidad de un
determinado ADE con las estructuras estudiadas. Asi, con el uso de pentametonio como
ADE la estructura ITH se muestra favorecida termodindmicamente. Si se usa
hexametonio en la sintesis son las estructuras EUO e ITH las que se presentan como
mads favorables. Un aumento de la cadena, -CH;-, para dar lugar al heptametonio hace
que la estabilidad relativa entre las diferentes estructuras aumenta y las estructutras IWR
e IWW presenten una alta inestabilidad relativa. A la luz de los resultados obtenidos, la
estructura ITH parece presentarse como la fase favorable para su obtencién con el uso

de octametonio como ADE.

También es posible analizar la mayor o menor adecuacién de varios ADEs en la
sintesis de una determinada estructura. Similares energias de interaccion son obtenidas

entre las estructuras IWR e IWW vy los distintos templates utilizados en su sintesis.
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Capitulo V. Papel del Ge como ADE en la sintesis de las Si,Ge-zeolitas.

El estudio de la energia de substitucion de Si por Ge en las distintas posiciones
cristalograficas de las estructuras AST, ASV, BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW y LTA
permitié observar una localizacion preferencial del Ge en las posiciones tetraédricas, T,
que presentan bajos dngulos TOSi. Esto permite racionalizar la localizacion preferencial
de los atomos de Ge en las posiciones tetraédricas pertenecientes a unidades D4R

debido a que dichas posiciones tetraédricas presentan bajos dngulos TOSi.

La energia de formacion de las estructuras BEA, BEC e ISV fue estudiada para
distintos contenidos de Ge. La metodologia propuesta permite reproducir las tendencias
observadas para los calores de formacion obtenidos experimentalmente al variar el
contenido en Ge en la red mediante el estudio de la energia de formacion calculada
computacionalmente, validando asi una metodologia que puede ser aplicada en aquellas

situaciones donde no se disponga de valores experimentales.
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Capitulo VI. Localizacion y papel del anién fluoruro en la sintesis de las Si,F-

zeolitas.

La localizacién del anién fluoruro fue analizada en las estructuras IFT, ITH, STF y
STT mediante el estudio de la energia de incorporacion del anion en la red, en ausencia
de catién orgdnico. Dicha metodologia no permite reproducir la distribucidén observada

experimentalmente del fluoruro en las diferentes cajas de las estructuras estudiadas.

Cuando la distribucién espacial del anion fluoruro es estudiada en presencia del agente
orgédnico utilizado en la sintesis de las distintas estructuras es posible reproducir la
localizacion experimental del anidn fluoruro. Asi, cuando diferentes distribuciones del
anién fluoruro son estudiadas es posible racionalizar la localizacién experimental

atendiendo a la minima energia de interaccién E(F,SDA).

Una vez localizada la caja donde el anién fluoruro es localizado, el estudio de la
energia de incorporacién del F en la red permite predecir la posicion tetraédrica que

dard lugar a unidades pentacoordinadas [SiO4/,F] .

La metodologia planteada fue utilizada en el estudio de la distribucién espacial de F en
la estructura IWR, donde la distribucién de los aniones fluoruro no es totalmente
conocida. La localizacion propuesta en este trabajo permite racionalizar los

desplazamientos quimicos de RMN de '°F observados experimentalmente.
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Capitulo VIL Estudio computacional del espectro de RMN de “F en las Si,Ge,F-

zeolitas.

Los desplazamientos quimicos de RMN de F, al localizar el dtomo de F en el interior
de la unidad D4R con distintas composiciones de Ge, fueron obtenidos mediante el uso
de una metodologia que combina métodos basados en la Mecdnica Molecular y en los

primeros principios, DFT.

La clasificacion de las sefiales de RMN atendiendo al nimero de 4tomos de Ge
presentes en la unidad D4R utilizada hasta ahora no permite obtener una racionalizacién
de las senales observadas. Sin embargo, se propone la clasificacion de las sefiales de
RMN atendiendo al nimero de 4tomos de Si y Ge localizados en el entorno préximo del
anion, F-Si,Ge, (donde n+m=4), observidndose asi, un agrupamiento de las sefales. El
aumento de dtomos de Ge en el entorno proximo del fluoruro hace que aumente el valor

de los desplazamientos quimicos.

La simulacién del espectro de RMN de P permite analizar la aparente controversia
encontrada en la literatura al ser asignada una misma sefial diferentes contenidos de Ge
en la unidad D4R. A la luz de los datos obtenidos, se puede observar como unidades
D4R con diferente contenido de Ge pueden tener un mismo entorno F-Si,Ge, similar y

presentando desplazamientos quimicos similares.



Resumen

En el presente trabajo se estudia el papel de las moléculas organicas, de los atomos de
Ge y de los aniones fluoruro, F-, en la sintesis de materiales zeoliticos mediante el uso
de técnicas computacionales basadas en mecanica molecular y métodos quimico
cudnticos. El estudio de los distintos términos energéticos que componen la energia total
del sistema permite analizar el papel de los cationes pentametonio, hexametonio,
heptametonio y octametonio en la sintesis de las estructuras EUO, ITH, IWR e IWW
puramente siliceas.

La substitucion isomorfica de Si por Ge es estudiada en las estructuras AST, ASV,
BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW vy se analizan los términos energéticos implicados en
dicha substitucion. Ademads, se analizan los factores que puedan estar implicados en la
localizacion preferencial de los atomos de Ge en las unidades D4R (Double Four
Membered Ring). Finalmente, se analiza la variacion de la estabilidad termodinamica de
las estructuras BEA, BEC ¢ ISV con diversos contenidos en Ge.

La localizacion y papel del anion fluoruro en las Si,F-zeolitas es estudiado mediante el
analisis de los factores implicados en la distribucion del anion fluoruro en la red de las
estructuras IFR, ITH, STF y STT pura silice. Posteriormente, se estudio la distribucion
del anién fluoruro en las estructuras IFR, ITH, STF y STT en presencia de las moléculas
organicas utilizadas como ADEs organicos en la sintesis de las zeolitas pura silice. El
conocimiento adquirido en el estudio del anion fluoruro fue utilizado para analizar la
distribucion del F en la estructura IWR, cuya distribucion no es totalmente conocida
experimentalmente.

La localizaciéon de los dtomos de Ge en las unidades D4R es estudiada mediante la
simulacion del espectro de RMN de 19F combinando técnicas de quimica
computacional basadas en potenciales interatomicos y de primeros principios.
Inicialmente se realizd el estudio de la metodologia que permita una adecuada
descripcion de las sefiales observadas experimentalmente. Posteriormente, se realiza la
simulacion del espectro de RMN de 19F cuando el anion fluoruro es alojado en las
unidades D4R y con diversos contenidos de Ge y se analiza la aparente controversia
encontrada en la literatura en la asignacion de desplazamientos quimicos en las Si,Ge,F-

zeolitas.



Summary
In the present work the role of organic molecules, Ge atoms and fluoride ions in the
synthesis of zeolites has been studied using computational techniques based on
Molecular and Quantum Mechanics.

The interaction between organic molecules and zeolite framework has been used to
analyse the role of pentametonium, hexametonium, heptametonium and octametonium
in the synthesis of EUO, ITH, IWR e IWW structures.

The isomorphous substitution Si by Ge in the AST, ASV, BEA, BEC, ISV, ITH, IWR
e IWW structures has been studied and analysed the factors involved on it. Moreover,
the preferential location of Ge atoms in the D4R units (Double Four Membered Ring)
has been rationalized. Finally, the thermodynamic stability of BEA, BEC and ISV
structures at different Ge contents has been analyzed.

The location and role of fluoride ions has been studied attending to the factors
involved in the fluoride distribution in the pure silica IFR, ITH, STF, and STT
structures. Subsequently, the fluoride distribution has been analyzed with the organic
cations present inside the zeolite framework. The knowledge about fluoride ions as
structure directing agents was used to study the fluoride distribution in the pure silica
IWR structure where experimental location of fluoride ions is not completely known.

The 19F NMR spectrum of fluoride ions located inside the D4R units has been used to
study the location of Ge atoms in the D4R units of Si,Ge,F-zeolites. First, the proposed
methodology was validated in order to get a good correlation between experimental and
calculated chemical shifts. Then the simulated signals are used to analyse the apparent

controversial assignment that can be found in the literature.



Resum

En el present treball s’estudia el paper de les molécules organiques, dels atoms de Ge i
dels anions fluorur, F’, en la sintesi de materials zeolitics mitjangant 1'as de técniques
computacionals basades en Mecanica Molecular i métodes de primers principis. La
interaccid entre les molécules organiques allotjades en l'interior de les estructures
zeolitiques ¢és utilitzada per analitzar el paper dels cations pentametoni, hexametoni,
heptametoni i octametoni en la sintesi de les estructures EUO, ITH, IWR 1 IWW
purament siliciques.

La substitucié isomorfica de Si per Ge és estudiada en les estructures AST, ASV,
BEA, BEC, ISV, ITH, IWR, IWW 1 sén analitzats els factors implicats en aquesta
substitucio. A més, s’analitzen els factors que poden estar implicats en la localitzacio
preferencial dels atoms de Ge en les unitats D4R (Double Four Membered Ring).
Finalment, la variaci6 en 1’estabilitat termodinamica de les estructures BEA, BEC i ISV
amb distints continguts en Ge ¢és analitzada en 1’estudi del paper del Ge com agent
director d’estructura en la sintesi de Si,Ge-zeolites.

La localitzaci6 1 el paper de ’ani6 fluorur en les Si,F-zeolites s’estudia mitjancant
I’analisi dels factors implicats en la distribuci6 de 1’anié fluorur en la xarxa de les
estructures IFR, ITH, STF i STT pura silice. Posteriorment, s’estudia la distribucio de
I’anié fluorur en les estructures IFR, ITH, STF 1 STT en presencia de les molecules
organiques utilitzades com ADE organics en la sintesi de les zeolites pura silice. El
coneiximent adquirit en D’estudi de I’ani6 fluorur es va utilitzar per analitzar la
distribucio6 del F en I’estructura IWR, la distribuci6 de la qual no és totalment coneguda
experimentalment.

La localitzacié dels atoms de Ge en les unitats D4R ¢és estudiada mitjangant la
simulaci6 de ’espectre de RMN de '°F combinant técniques de quimica computacional
basades en potencials interatomics i de primers principis. Inicialment es va realitzar
I’estudi de la metodologia que permeta una adequada descripcid dels senyals observats
experimentalment. Posteriorment, es realitza la simulacié de I’espectre de RMN de '°F
quan 1’anié fluorur esta allotjat en les unitats D4R i amb distints contiguts de Ge i
s’analitza la aparent controvérsia trobada en la literatura en [’assignacidé de

desplacaments quimics en les Si,Ge,F-zeolites.



