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Resumen.

Las zeolitas son un material de aluminiosilicatos cristalinos microporosos
extensivamente utilizados como catalizadores y tamices moleculares
involucrados en procesos de separacion. La mayoria de estos materiales son
sintéticos, obtenidos en laboratorio mediante un proceso hidrotermal y barajando
gran cantidad de variables como: relacion silice/agua, temperatura, tiempo,
agitacion y composicion quimica. Cuando en la sintesis se introducen ciertas
moléculas orgénicas, llamadas agentes directores de estructura, es mas facil
entender y seleccionar moléculas especificas para dirigir la sintesis hacia una
zeolita en particular. La situacion ideal seria que cada agente director de
estructura condujese la sintesis a una Unica zeolita, lo cual es poco probable que
suceda, ya que, otros términos energéticos también juegan un papel importante,
en particular el flor y el aluminio.

En esta tesis doctoral serd acometido el estudio de estos tres factores: agente
director de estructura, fldor y aluminio, ademas de su papel en la sintesis de
zeolitas desde un enfoque quimico-computacional. Proponiendo agentes
directores de estructura mas precisos para la sintesis de zeolitas, siendo
sintetizadas de manera alternativa y/o mas sostenible.






Abstract.

Zeolites are a microporous crystalline aluminosilicate material extensively used
as catalysts and molecular sieves involved in separation processes. Most of
these materials are synthetic, obtained in the laboratory by means of a
hydrothermal process and by shuffling a large number of variables such as:
silica/water ratio, temperature, time, agitation and chemical composition. When
certain organic molecules, called structure directing agents, are introduced in the
synthesis, it is easier to understand and select specific molecules to direct the
synthesis towards a particular zeolite. The ideal situation would be for each
structure directing agent to drive the synthesis to a single zeolite, which is unlikely
to happen, since, other energetic terms also play an important role, in particular
fluorine and aluminum.

In this doctoral thesis, the study of these three factors: structure directing agent,
fluorine and aluminum, and their role in zeolite synthesis will be undertaken from
a chemical-computational approach. Proposing more precise structure directing
agents for the synthesis of zeolites, being synthesized in an alternative and/or
more sustainable way.






Resum.

Les zeolites so6n un material d'aluminosilicats cristal-lins microporosos
extensivament utilitzats com a catalitzadors i tamisos moleculars involucrats en
processos de separacio. La majoria d'aquests materials son sintetics, obtinguts
en laboratori mitjangant un procés hidrotermal el qual presenta una gran quantitat
de variables com: relacio silici/aigua, temperatura, temps; agitacioé i composicio
guimica. Quan a la sintesi s'introdueixen unes certes molecules organiques,
anomenades agents directors d'estructura, €s més facil entendre i seleccionar
molecules especifiques per dirigir la sintesi cap a una zeolita en particular. La
situacio ideal seria que cada agent director d'estructura conduira la sintesi a una
Unica zeolita, la qual cosa és poc probable que succeisca, ja que, altres termes
energetics també juguen un paper important, en particular el fluor i I'alumini. En
aguesta tesi doctoral es portara a terme l'estudi d'aquests tres factors: agent
director d'estructura, fluor i alumini, a més del seu paper en la sintesi de zeolites
des d'un enfocament quimic-computacional. Proposant agents directors
d'estructura més precisos per a la sintesi de zeolites, sent sintetitzades de
manera alternativa i/o més sostenible.






Acronimos.

ADE Agende Director de Estructura.
SDA En Inglés, ADE.
ADEO Agende Director de Estructura Organico.
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SBU Unidades de Construccién Secundarias.
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TS Esquema de Tkatchenko y Scheffler.
VOC

Componente Organico Volatil sin metano.







Estructura de la tesis.

La tesis se estructura en un total de ocho capitulos, describiendo el contenido de
los mismos a continuacion:

e Capitulo 1, en éste constan: concepto de zeolita, cronologia de hitos
resefiables, composicion quimica, topologia, consideraciones a tener en
cuenta en la sintesis de las mismas, funcién del agente director de
estructura y eliminacion del mismo, uso de las zeolitas en el ambito de la
guimica sostenible y su aplicacion industrial e interés comercial y por
altimo la vision desde el punto de vista computacional describiendo la
metodica computacional utilizada en el desarrollo de la tesis doctoral.

e Capitulo 2: Objetivos a desarrollar.

e Capitulo 3, 4 y 5: Se plasman los resultados de las diferentes
publicaciones de las que estd compuesta esta tesis doctoral.

e Capitulo 6: Discusion general de la investigacion.
e Capitulo 7: Conclusion general de la investigacion.

e Capitulo 8: Informacion suplementaria de las publicaciones aportadas.
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1 Introduccion.

Zeolitas.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos nano porosos que pueden ser
encontrados en la naturaleza cerca de lugares donde existe actividad volcanica.
Emulando algunas condiciones que se dan en los volcanes, como pH alto,
temperaturas no elevadas y alta presion, es decir, lo que se conoce como
‘sintesis hidrotermal’. Milton? sintetizd en 1949 las zeolitas Ay X (LTAy FAU), a
partir de ahi comenzd un progreso exponencial de las zeolitas sintéticas,
fundamento por el cual es el motivo de esta tesis.

1.1.1 Historia.

El primer caso documentado de este tipo de mineral recibe el nombre de Estilbita,
datado de 17562, Suecia. Descubierto por el mineralogista sueco Axel Fredrik
Cronstedt, el cual, observé al calentar la Estilbita que rapidamente expulsa
grandes cantidades de vapor de agua, por ello fue acufiado con el nombre de
zeolita, término que proviene del griego ‘zeo’ (hervir) y ‘lithos’ (piedra). De
acuerdo a la introducciéon de Maschmeyer!, la primera auténtica zeolita
caracterizada fue la Chabacita en 1792 y alrededor del 1850 llegan a ser
clasificadas hasta 20 zeolitas diferentes. En 1857, se demostré que la pérdida
de agua era reversible y que las zeolitas pueden sufrir en el tiempo ciclos de
hidratacion-deshidratacién. Al afio siguiente, 1858, se descubrio la propiedad de
las zeolitas de intercambio de iones3, siendo en 1862 cuando se consiguio la
primera sintesis de zeolita. Es utilizado en 1896 por primera vez la idea de zeolita
como un material poroso, siendo la primera comercializacion de zeolitas
naturales en Alemania, en 1905, cuando Robert Gans las us6 para ablandar el
agua* obteniendo con ello la medalla Elliott Cresson del Instituto Franklin, en
1916, por el descubrimiento del proceso de Permutit para ablandar el agua,
continuando esta técnica en la actualidad. La compafia Filter-Permutit lanzo la
primera zeolita sintética en el mercado americano como ablandador de agua,
con una mayor efectividad que las zeolitas naturales.

James W. McBain, de origen canadiense, estando en la Universidad de Stanford,
acufié el término tamiz molecular con la propiedad descubierta en la zeolita
Chabacita, de absorcion selectiva de moléculas®. Esta publicacion motivd al
joven quimico neozelandés Richard Barrer en los estudios de la difusién de
gases en membranas metalicas, comenzando a trabajar posteriormente con la
absorcion de gases por zeolitas, demostrando que los poros de las zeolitas
admitirian moléculas de un tamafio apropiado, excluyendo a otras moléculas.

En 1924, naci6é en Budapest, Hungria, Jule Rabo que obtuvo el doctorado en la
Universidad Politécnica de la misma ciudad, siendo un cientifico muy
renombrado en el campo del cracking y la catalisis®. Lleg6 a Estados Unidos en
1957 comenzando a trabajar con la Corporacion Unién Carbide, en Bufalo,
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Nueva York, trasladandose a las instalaciones de la compafiia en Tarrytown en
1961. Jule Rabo registré 12 zeolitas que fueron usadas en catalisis comercial’,
participando especialmente para usos comerciales®'° en la zeolita Y (FAU).

En los estudios realizados por Barrer con las zeolitas naturales, era impracticable
su desarrollo a escala industrial y esto le llevo en 1948 a producir el primer
material sintético con caracteristicas analogas a la Chabacita natural'!, ZK-14
(CHA). Obteniendo dos variantes con la misma estructura'? de aluminio-silicio
pero sintetizados desde el bromuro o cloruro de bario, a los cuales denomina: Q
y P respectivamente. Con posterioridad se demostro tener la misma estructura
de la zeolita sintética ZK-5'314 (KFI). En 1956 fue descrita la estructura de la
zeolita sintetizada de tipo A'® (LTA) por Reed y Breck, esta zeolita de poro
pequefio se caracteriza por una red tridimensional compuesta de cavidades de
11.1Aangstroms (A) y un diametro de poro que da acceso a la celda unidad de
4.2 A

Tras la sintesis de la zeolita Y en 1954 por Donald Breck, a finales de 1957 y
primeros de 1958, fue utilizada la zeolita Y (FAU) para una serie de reacciones
cataliticas acidas en refinerias de petréleo, quedando patentada (U.S. Patent
3,130,007, 1964). En 1960 se dio a conocer mas detalladamente la zeolita X*®
(FAU) con un poro mayor de seis anillos y una tipologia tridimensional siendo las
cavidades de 11.2 A. En 1961, la zeolita mordenita (MOR) fue sintetizada'?,
formando una estructura de aluminio-silicato compuesta de un nuevo tipo de
cadena, en la cual predominan tetraedros de anillos de cinco, formando dos tipos
de canales paralelos de doce y ocho anillos.

El concepto de acidez se describe en 1965, como atomos de aluminio tetra-
coordinados que actian como centros acidos Lewis para grupos hidroxilos en
atomos adyacentes de silicio'®. La evolucién de este modelo consideraba al
grupo hidroxilo contener un atomo de oxigeno tetra-coordinado, formando un
enlace puente entre el aluminio y el silicio'®?°. Fue demostrado en 1979 por
Pierre A. Jacobs, a través de resonancia magnética nuclear (en inglés, RMN)
que los centros acidos Lewis en zeolitas denominadas faujasita (FAU) eran
debidos a la presencia de aluminio extra red?..

En 1967, se crea la Asociacién Internacional de Zeolitas (en inglés, 1ZA??), siendo
Barrer uno de sus fundadores, la cual en 1978 publica la primera edicion del
‘Atlas de tipos de estructuras zeoliticas’>®, siendo reconocidas las
recomendaciones de la IZA por la Asociacién Mineraldgica Internacional (IMA24),
asi como por la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (en inglés,
IUPAC?),

Dada la importancia de la estabilidad térmica en las zeolitas, ésta se ve
incrementada conforme sufre la zeolita un decremento en el contenido de
aluminio. Y es en 1972, Denise Barthomeuf realizd una serie de grandes
contribuciones en el avance de la actividad catalitica de las zeolitas,
modificandolas para controlar su acidez, concretamente mediante la
desaluminacién?6-28,

Robert Argauer, David Harold Olson y George Landolt, inspirados por el trabajo
de Kerr y sus colegas?® cambiaron el original amonio cuaternario por hidréxido
de tetra-propilamonio, publicando® |a sintesis de la zeolita con alto contenido en
silicio ZSM-5 (MFI) en 1978. Esta zeolita tiene una estructura de canales de poro
mediano, que difiere de la familia de poro grande faujasita (FAU) y de las zeolitas
de poro pequefio LTA y ERI, permitiendo convertir el metanol a gasolina3'3? de
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alta calidad. Como el metanol puede ser producido del carbén o de la hulla, la
clase de catdlisis®®? que suministra la zeolita ZSM-5 (MFI) proporciona un
enlace clave para convertir el carbdn a gasolina. Aunque en 1967 se realizo el
primer informe sobre la zeolita beta (BEA) con alto contenido en silice, la
publicaciéon®3 en 1988 ofrecio la caracterizacion de la estructura de la zeolita beta
(BEA), que posee un completo sistema de poros grandes, de doce anillos,
conectados entre ellos en los tres ejes dimensionales, lo cual es un ejemplo
extremo de desorden de apilamiento entre las laminas de la zeolita.

Es habitual la sintesis de zeolitas en medio hidroxido, aunque también la sintesis
puede realizarse en medio fluoruro (F°), permitiendo de esta forma realizar la
sintesis en un medio poco &cido (pH =5) y obteniendo una zeolita con pocos
defectos. Esto fue realizado por Edith M. Flanigen y Robert L. Patton en 197834,
siendo perfeccionado en los trabajos de Henri Kessler, J.L. Guth y J. Patarin3>-
44 Flanigen y su grupo de trabajo en 1982 sintetizaron otro tipo de materiales
zeoliticos, la estructura de estos materiales se compone del mismo namero de
tetraedros de aluminio y fosforo (AIPOs)*® pudiendo incorporar ademas un
tetraedro de silicio (neutro) produciendo silicio-aluminio-fosfatos (SAPOs)?®.

En 1994 fue publicada*’ la sintesis de la zeolita MCM-22 (MWW) a partir de una
estructura deslaminada, siendo accesible a través de poros de 10 anillos y
conteniendo dos sistemas de poro independientes: uno de los sistemas de anillos
gue se define por canales sinusoidales de dos dimensiones; y el otro que
consiste en grandes ‘cajas’ definidas por anillos de doce. Esta coexistencia de
sistema de poros provee de un amplio abanico de aplicaciones cataliticas en la
industria petroquimica y refineria. La zeolita MCM-22 fue patentada en 1990 por
Michael E. Leonowicz, Jeffrey A. Lawton, Stephen L. Lawton, y Mae K. Rubin. L.
Ya en 1999, se publica*® la sintesis de la estructura deslaminada ITQ-2 por
Corma, Fornés, Guil, Pergher, Maesen y Buglass, como la primera estructura
laminar de gran superficie especifica, dando lugar a los materiales 2-D y
posteriormente denominados estructuras jerarquicas.

La tendencia de la busqueda de zeolitas con poros mas grandes no estaba
Unicamente motivada por el reto que suponia su sintesis, habia que afadir el
interés en la produccion de petrdleo para procesar crudos mas pesados. Con el
comienzo del especial interés industrial en la investigacion de la sintesis de
zeolitas de poro grande y extra grande surgio un carrusel de descubrimientos en
la sintesis de zeolitas de este tipo y con estructuras novedosas. La primera
zeolita sintetizada de poro extragrande*? fue la VPI-5 (VFI) en 1988, por Mark E.
Davis y su grupo de trabajo, con poros de 18 &tomos de aluminio.
Posteriormente, 10 afios mas tarde en 1998, la zeolita CIT-5 (CFI) fue
sintetizada®® con un alto contenido en silice y de poro extra grande, teniendo una
gran estabilidad térmica y conteniendo poros de 14 anillos que se extienden en
una dimensién de la celda unidad. La acidez de la zeolita CIT-5 permite su uso
en las reacciones de hidrocarburos como cracking y alquilaciéon. En 1991,
comunicaron M. Estermann, L.B. McCusker y C. Baerlocher, del Instituto de
Cristalografia perteneciente a la Escuela Publica Politécnica Federal de Zurich
(ETH) junto con A. Merrouche y H.Kessler de los laboratorios de materiales
minerales, de la Escuela Nacional Superior de Chimie (Montpellier, Francia) la
sintesis de la zeolita Cloverite® (-CLO), con un sistema de canales en las 3
dimensiones, siendo el tamafio de poro compuesto de 20 anillos y con la forma
de un trébol de cuatro hojas, ofreciendo nuevas posibilidades de selectividad en
la absorcion.
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En el 2001 fue publicada®? la sintesis de la zeolita OSB-1 (OSO), primer ejemplo
de zeolita con una topologia construida a partir de inicamente anillos de 3. Los
canales de anillos de 14 son quirales y formados con doble hélice. La densidad
de estructura de atomos de silicio (FDSsi) es tan baja como la de la zeolita FAU.
Karl G. Strohmaier y David E. W. Vaughan de la empresa ExxonMobil
publicaron®? la sintesis de la zeolita ECR-34 (ETR) en el afio 2003, con canales
de 1 dimension formados por poros de 18 anillos y 8 anillos. Esta zeolita se
prepard con una mezcla de alcalino-metales conteniendo en el gel cationes de
tetraetilamonio (TEA), estabilizandose a 800 °C y puede absorber grandes
moléculas organicas. La zeolita ECR-34 sugiere el gran potencial que tiene esta
forma de preparar otros tamices moleculares de silicatos estables térmicamente
con poros extra grandes. Al afio siguiente, en 2004, fue publicado® por Joél
Patarin, del Laboratoire de Matériaux Minéraux (Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Mulhouse, Francia) y Nicolas Bats del Institut Frangais du Pétrole
(Lyon, Francia) otra zeolita, la IM-12 (UTL), la cual es estable térmicamente con
contenido en germanio y que estaba compuesta por 2 sistemas de canales de
grandes poros formados por anillos de 14 y 12 anillos. En 2006, Corma, Diaz-
Cabanfas, Jorda, Martinez y Moliner, del Instituto de Tecnologia Quimica, (UPV-
CSIC) publicaron®® la sintesis de la zeolita ITQ-33 (ITT) de germano-silicato, que
posee unos canales rectos de poro grande de 18 anillos, interconectados con
canales bidireccionales de 10 anillos, esto produce un gran volumen de
estructuras microporosas. Es asequible el poder alcanzar las condiciones de
sintesis para obtener esta zeolita, pero no son tipicas, teniendo que usar técnicas
de alto rendimiento. En el afio 2008 la sintesis de la zeolita SU-32 (STW) era
publicada®® teniendo como caracteristica novedosa una estructura helicoidal y
quiral. Un afio después, en 2009, se dio a conocer la sintesis de otra zeolita con
las mismas caracteristicas estructurales que la zeolita STW pero los anillos de
los poros eran mucho mayores, de 30 anillos, su nombre es ITQ-37 (ITV), para
dicha publicaciéon®’ participaron el Centro de Quimica Estructural de Materiales
Porosos de la Universidad de Estocolmo (Suecia) y el Instituto de Tecnologia
Quimica (ITQ, Espafia). EI ITQ en el 2010 public6®8 la sintesis de la zeolita ITQ-
44 (IRR), esta zeolita fue predicha como factible mediante métodos
computacionales®-%1 por Foster y Treacy. La novedad de ésta es que contiene
anillos dobles de 3, nunca vistos anteriormente en la sintesis de las mismas. En
el mismo afio también public6®? el ITQ la sintesis de la zeolita ITQ-40 (-IRY) que
tenia la estructura con menor densidad conseguida hasta el momento,
conteniendo anillos dobles de 3 y de 4. La primera zeolita sintetizada a alta
presion fue la ITQ-50 (IFY) en el 2013, partiendo de la zeolita ITQ-29 (LTA),
mediante una transformacion de fase soélido a sélido, siendo publicada® por el
ITQ.

La conversion catalitica de moléculas de hidrocarburos, llevd a la busqueda de
agentes directores de estructura muy grandes. Sirviendo como ejemplo el trabajo
de Herman van Bekkum, fue fundador y presidente de la Federacion Europea de
Asociaciones de Zeolitas (en inglés, FEZA), investig6 el uso de las zeolitas en
sintesis de quimica fina, desarrollando &cidos novedosos mediante la
combinacion de zeolitas con otros Aacidos®*, afianzando las membranas de
zeolitas para separacion, catdlisis®®%6, sintesis de nuevas zeolitas®”:%® y la
aplicacién de estos materiales a sintesis cataliticas®®’? organicas. También fue
uno de los investigadores que pertenecian al grupo que desarrollo:
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e Un protocolo de reacciones cataliticas, caracterizacion y sintesis.

e Un convenio de reacciones cataliticas de tamices moleculares (‘(EUROTS-
1’), lo cual esta verificado por cuatro Universidades Europeas’ . Todo ello
es la continuacion de un programa que comenzo6 en 1976 de preparacion
y caracterizacion de estandares de catdlisis que facilitaria las
comparaciones entre laboratorios’?.

La primera zeolita estable de aluminio-silicato de poro extra grande extendida en
3 dimensiones en la celda unidad se denominé en la publicaciéon”® como EMM-
23 (*-EWT), en el 2014. Los canales formados por poros en forma de trébol son
de anillos de 21, que estan intersectados perpendicularmente por un sistema de
canales bidimensional de anillos de 10.

Otro hito resefiable en la historia de las zeolitas fue desarrollado en el ITQ,
publicandose’® en el 2015, la sintesis de la zeolita de poro extra grande de 14
anillos denominada ITQ-53 (-IFT). Esta zeolita de germano-silicato posee un
sistema de canales interconectados en las 3 dimensiones de la celda unidad.

En la siguiente llustracion 1, puede apreciarse el carrusel de hitos destacables
para el tema de esta tesis en la historia de las zeolitas.

1756,
zeolita

1948,
zeolita
sintética

1958,
Aplicacién
en petréleo

1978,
medio
fluoruro

1983,
ADEO

1988,
Intéres de
petroleras

llustracion 1. Progresion en el tiempo de hitos destacables para el tema de esta tesis en la
historia de las zeolitas.
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1.1.2 Composicion quimica.

La composicion quimica de las zeolitas se describe como una red estructural
tridimensional de tetraedros de silicio o silicio-aluminio (llustracion 2):

M™xn [AIO2] x[SiO2] y
‘M’ es un catién, normalmente alcalino o alcalino-térreo, aunque también puede
ser un proton, formandose entonces una zeolita con centro acido Brgnsted. Los
cationes estan ubicados en el espacio microporoso, excepto el protdn ubicado
en la estructura, unido covalentemente a un oxigeno y formando la unidad

SIO(H)AL.
77

_O““}Al\o/SI ”““O_

llustracion 2. Estructura de los tetraedros SiOaz y AlO42, compartiendo los oxigenos.

Por cada atomo de aluminio se aportada una carga negativa, la cual es
compensada por las cargas positivas que pueden suministrar cationes como
Ba?*, Ca?*, K*, y Na*.

Las zeolitas de aluminio-silicio son materiales microporosos que tienen un
sistema de estructura tridimensional coordinado de unidades de tetraedros de
SiOa42 y AlO42 que han sido ampliamente usados en diversas aplicaciones’ 6.
En los comienzos de la sintesis de las zeolitas Mordenita (MOR), A (LTA), X
(FAU), Y (FAU) y L (LTL) eran sintetizadas hidro térmicamente con geles de
aluminio-silicio sin utilizar ADE, activandose la evolucién de conversion de gel
amorfo a zeolita en un rango de temperatura de 60 °C a 200 °C y elevandose
este rango de temperaturas si existe un mayor contenido en silicio. Las zeolitas
de aluminio-silicio con relaciones elevadas de SiO2/Al203 no han sido obtenidas
con geles que contenian Unicamente cationes alcalinos o alcalino-térreos, sino
gue, son empleadas semillas voluminosas expuestas al gel de sintesis o
dispersas con el ADEO como los iones tetra-alquilamonio, obteniendo zeolitas
de aluminio-silicio con contenidos elevados de Si/Al = 3, éstas pueden ser la
Theta-1 (TON), beta (BEA), ZSM-5 (MFI), ZSM-11 (MEL) y ZSM-12 (MTW).
Posteriormente seran comentadas las utilidades de estos materiales (dentro del
punto ‘Quimica sostenible’, en ‘Uso tradicional de las zeolitas’).

1.1.3 Topologia.

La topologia de las zeolitas esta formada por un sistema de canales y cavidades,
siendo diferentes en cada una de las estructuras de las zeolitas catalogadas por
la 1ZA%2. La estructura de la zeolita puede ser descompuesta en anillos de
diferentes tamafos que corresponden a los denominados poros de la misma.
Entre otras caracteristicas de la zeolita podemos encontrar: a) el nUmero de
tetraedros que forman el poro que da acceso al interior de la cavidad, p.e.
faujasita (FAU) o zeolita A (LTA); b) si los canales son independientes, p.e. MCM-
22 (MWW) o se intersectan entre ellos, p.e. beta (BEA) o0 ZSM-5 (MFI); c) si los
canales se prolongan en 1, 2 6 3 direcciones en el espacio.
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La estructura de zeolitas estd compuesta a base de tetraedros donde el atomo
central comun de éstos a los 4 enlaces correspondientes de oxigeno suelen ser
de silicio o aluminio (llustracién 2). El silicio ofrece a la estructura una mayor
fortaleza mecénica y quimica, sustituyendo el silicio por aluminio origina una
mayor actividad catalitica.

Las cargas negativas de la estructura de la zeolita suelen ser compensadas por
una estructura extra de cationes monovalentes o divalentes, que pueden ser
intercambiados por otros cationes. Recibe el nombre de tamizado molecular, uno
de los efectos que hace la zeolita al eliminar la presencia de H20 en la estructura
atomica de la zeolita, dejando un espacio vacio para la entrada selectiva de
moléculas con un tamafo, forma y polaridad selectiva. Este confinamiento
espacial junto con los centros activos cataliticos en la estructura de la zeolita le
confiere propiedades Unicas de selectividad en la forma, tamafio y carga para la
formacion de materiales especificos. Estas zeolitas pueden actuar para
encapsular y estabilizar nano-particulas.

Los tetraedros de silicio-oxigeno son eléctricamente neutros cuando estan
conectados entre ellos, en cambio, cuando el silicio es sustituido por el aluminio
la estructura crea un desequilibrio eléctrico. Para conservar tal neutralidad
eléctrica hay que equilibrar cada tetraedro de AlO4 con una carga positiva, la cual
la proporcionan los cationes intercambiables que se mantienen
electrostaticamente dentro de la zeolita. Estos cationes no estdn como
componente integrante de esta estructura, siendo los mismos movibles y
reemplazables por otros cationes. La posicion de estos cationes es estratégica
por varios motivos: a) la seccion transversal de los canales y anillos de la
estructura puede alterarse al cambiar la carga, afectando de forma significativa
este motivo a las moléculas que pueden ser absorbidas por su tamafio; b) un
cambio en la ocupacién catidnica cambia el reparto de las cargas dentro de las
cavidades, en consecuencia, la actuaciéon de absorciéon y la funcion catalitica.
Por estos factores citados anteriormente, resulta crucial la determinacion de las
posiciones de los cationes dentro de la estructura de la zeolita.

1.1.3.1 Cavidades, canales y anillos.

Las cavidades son unidades poliédricas que se diferencian de las cajas (en
inglés, cages) porque contienen ‘ventanas’ las cuales permiten el paso tanto de
entrada como salida de moléculas desde la cavidad”. Estas no se extienden
infinitamente y es una de las diferencias con los canales. Por ejemplo, las
cavidades de la zeolita LTA contienen dos cavidades llamadas: ‘sod’, con 6
anillos de 4 y 8 anillos de 6; e ‘Ita’, de 12 anillos de 4, 8 anillos de 6 y 6 anillos de
8 (llustracién 8). Con lo cual, podrian pasar los alcanos lineales, las moléculas
de agua y pequeiias moléculas como N2y COz. Las cavidades estan conectadas
entre ellas mediante anillos de 8 y las moléculas pueden difundir en el cristal de
la zeolita ‘saltando’ entre las cavidades adyacentes. Al haber ‘ventanas’ en todas
las direcciones cristalograficas, la difusion de moléculas ocurre en las 3
direcciones del espacio (llustracion 3).
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llustracion 3. Cavidad generada por el microporo de la zeolita LTA, indicando las flechas el
flujo de entrada/salida de las moléculas.

Un canal es un poro que se extiende por lo menos en una direccion infinitamente
y con un tamafo de apertura minimo, permitiendo de esta forma a las moléculas
gue alberga difundirse a lo largo del mismo. Estos canales pueden intersectar en
una zeolita formando un sistema de canales de 1, 2 6 3 dimensiones espaciales.
El tamafio del poro es una propiedad critica de los materiales de zeolitas, ya que,
determinan el tamafio maximo de las moléculas que pueden entrar desde el
exterior a la zeolita. Las dimensiones de apertura de un canal son determinadas
cualitativamente por el nimero de atomos de oxigeno del anillo que define el
canal. Las aperturas mas comunes son las de 8, 10 y 12 anillos, conociéndose
respectivamente como zeolitas de poro: pequefio, mediano y grande. Las
aperturas de poro mayor de 12 anillos se conocen como de poro extra grande’®
(Tabla 1). Para la descripcion de la apertura de los canales también es utilizada
la distancia desde el atomo de oxigeno a la parte opuesta del poro, conocido
como tamario del poro’® (llustracion 4).

Sefalar que el tamafio de poro es una medida de aproximacion la cual se obtiene
mediante el uso de dos didmetros perpendiculares, puesto que, la forma del poro
variara en funcion de la composicion y estructura de la zeolita en particular. A
menudo, los cationes que estan en las ‘ventanas’ del canal reducen el tamafio
efectivo del didmetro de poro, llegando a bloquear el paso de moléculas®. Otro
factor que hay que considerar es que la estructura de la zeolita es muy flexible
con abundancia de espacios vacios en el interior, donde las moléculas alojadas
en los mismos perturban la posicion de los 4&tomos de la estructura zeolitica
cambiando las dimensiones exactas del diametro de poro®-83, igualmente, las
fluctuaciones de temperatura en los materiales porosos también afectan a la
apertura de los poros de las ‘ventanas’®*.
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Tabla 1. Clasificacion de zeolitas por tamafio de poro?.

Tamafio Tetrae_dros/ Diametro poro (A) Ejemplos Existentes
poro anillo en la IZA%?
Clatrasil™ <6 <35 AST, SOD, NON 19
Pequefio 8 35=<X=<50 ITE, CHA 81
Mediano 10 40<X<6.0 MFI, ITH 53
Grande 12 55<X<75 FAU, ISV 69
14 6.8<X<8.1 -IFT, DON 14
16 10.4 < X <10.6] -IRY, IFO 2
18 46<X<6.0 ETR, IRR 5
20 3.5<X<10.6 -IFU, -CLO 2
Extra
grande 21 46=<X<10.8 *EWT 1
24 48<X<74 -SYT 1
28 201 =X<21.2 -IRT 1
30 7.05<X<22.04 -ITV 1
4.1

® g

llustracion 4. Anillo de 8 en zeolita LTA?, con tamario de poro en angstroms (A).

Para enriquecer la informacién sobre la estructura de la zeolita también pueden
ser considerados otros parametros como: a) el didmetro maximo que puede tener
un esfera que esté ubicada dentro de la cavidad en la zeolita (en inglés,
maximum diameter of a sphere that can be included??); b) el diametro maximo
gue puede tener una esfera a lo largo de los diferentes canales de difusion que
estan extendidos a lo largo de las dimensiones de la celda unidad de la zeolita
(en inglés, maximum diameter of a sphere that can diffuse along??); c) y la
densidad de la estructura (en inglés, Framework Density, FD), siendo expresada
en nimero de T &tomos por 1000 A3,
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Las zeolitas de dimension cero’®, también llamados ‘clatrasiles’, son un grupo de
tectosilicatos formados por poliedros que encierran dentro de su estructura
moléculas organicas o inorganicas y pueden ser considerados como zeolitas con
namero maximo de 6 anillos (llustracion 5).

llustracién 5. Topologia de la zeolita AST?? (clatrasil).

1.1.3.2 Unidades de construccion.

Seran descritos en los siguientes subapartados las diferentes unidades que
componen las zeolitas.

Primarias.

Las unidades primarias de construccion (en inglés, Primary Building Units, PBU)
de las zeolitas estdn compuestas por una estructura tetraédrica donde los
atomos de oxigeno son los vértices del tetraedro del atomo de silicio y/o aluminio
(llustracion 6). Estas unidades primarias de construccion estan enlazadas entre
si compartiendo un atomo de oxigeno (llustracién 2).

llustracion 6. Tetraedro compuesto por un dtomo central de silicio o aluminio y oxigenos.

Secundarias.

Las unidades secundarias de construccion (en inglés, Secondary Building Units,
SBU) son unidades primarias de construcciéon (PBU) agrupadas entre ellas
(llustracion 7). Barrer y Meier hicieron un extenso uso de esta vision general de
las zeolitas®8® proponiendo el primer conjunto de unidades secundarias de
construccion (SBU), por ejemplo: a-cage; p-cage; D4R; D6R; etc. Una vision
general de las SBUs fue realizada en una serie de publicaciones®”# por Fischer
y Baur.

4-4 (4)
llustracion 7. Unidad de construccion secundaria (SBU) perteneciente a la topologia de la
zeolita LTA%.
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Compuestas.

Las unidades de construccion compuestas (en inglés, Composite Building Units,
CBU) son unidades de construccibon mas complicadas (llustracion 8),
permitiendo detallar el esqueleto de la zeolita. Estas unidades son nhombradas
con un cédigo de tres letras asignadas a cada estructura3,

sod (t-toc ) Ita (t-grc )
llustracion 8. Unidades de construccion compuestas pertenecientes a la topologia de
zeolita LTAZ,

Dichas estructuras de zeolitas, que se encuentran en la Comision de Estructuras
de la Asociacion Internacional de Zeolitas??, fueron establecidas con el cédigo
de 3 letras a cada topologia de red aceptada siguiendo las recomendaciones de
la IUPAC?>. En la nomenclatura Unicamente se considera la conectividad de los
atomos en coordinacién tetraédrica, empleando la maxima simetria de la
topologia, prescindiendo de las diferencias que pueden producirse al realizar
cambios en la compaosicion quimica.

Aunque existe una gran relacion entre las propiedades de los materiales y su
estructura hay que tener en cuenta la composicion quimica que es un factor muy
importante, puesto que, pueden existir materiales con la misma topologia pero
diferente composicién quimica y propiedades, p.e. la estructura FAU en la zeolita
x90 e Y91_

Teselas.

Las teselas (en inglés, tiles) por O’Keeffe y Delgado-Friedrichs®?, estan formadas
por unidades primarias de construccion (PBU) y pueden ser consideradas como
unidades de construccion naturales (en inglés, Natural Building Units, NBU), es
decir, como una Unica particion en el espacio cristalino cuyos vértices y aristas
coinciden con nodos y aristas de una red periddica embebida en el espacio. Las
teselas pueden ser tratadas como cajas que no contienen atomos dentro y las
caras de estas cajas representan los anillos (rings) de los nodos reproduciendo
canales entre estas cajas (llustracion 9). El resto de cajas de la estructura
pueden ser representadas como la suma de NBUs®3. Dado que las teselas y sus
caras corresponden a canales y cavidades, estas caracteristicas son
primordiales para entender las propiedades de las zeolitas.

llustracién 9. Topologia de la zeolita LTA?? representada mediante teselas.
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1.1.4 Sintesis.

En 1960, en el encuentro de quimica inorganica de ‘American Chemistry Society’
(ACS), un informe redactado por Edith Flanigen y Donald Breck buscaba explicar
la formacién del gel de aluminio-silicio o mezcla de reacciones, la nucleacion y
crecimiento de los cristales de la zeolita desde la reaccion de la mezcla. Los
cambios observados en la morfologia se interpretaron como un ordenamiento
sucesivo del gel para proceder a la cristalizacion. Llegando a la conclusion de
gue el crecimiento del cristal tiene lugar principalmente en la fase sodlida.
Unicamente, el resumen® del informe de la reunion de ACS fue publicado, sin
embargo, éste no muestra completamente la vision de Edith Flanigen y Donald
Breck que habla del crecimiento del cristal por medio de un proceso de
polimerizacion y despolimerizacién que conlleva ambas fases, sélida y liquida,
hablando también de las unidades de construccion poliédricas, sugeridas
anteriormente por Barrer y su grupo?®.

Los estudios tedricos de los tipos de estructuras de zeolitas sefialan que
solamente una pequefia porcion de las configuraciones posibles de aluminio-
silicatos han sido sintetizadas. Tedricamente, los principales inconvenientes son
el disefio y uso de materiales zeoliticos para aplicaciones absorbentes y
cataliticas especificas, es en el desarrollo de métodos de sintesis para producir
la composicion y la estructura deseada donde cada componente contribuye de
una forma especifica al éxito en la cristalizacion del material deseado y como
pueden estar estos componentes interrelacionados.

Un conocimiento profundo de estos componentes y su aportacion al proceso de
cristalizacion nos facilitara un mejor entendimiento, en consecuencia, mejores
meétodos de sintesis para desarrollar nuevas estructuras y materiales o mejorar
la calidad cristalina de materiales conocidos.

Los componentes mas influyentes en la cristalizacién de una estructura de zeolita
son: composicion inicial de la mezcla reactiva, temperatura y tiempo. Aunque
cada componente contribuye en concreto en un aspecto de la cristalizacion,
existe una interaccion entre ellos durante el transcurso de la cristalizacion.

La relacion silicio-aluminio determinara la composicion de la estructura
fundamental del material cristalino obtenido y en caso de cristalizar, la cantidad
de aluminio en el gel puede determinar que estructura sera. Otros factores deben
de ser considerados en la mezcla inicial de la combinacion reactiva:
concentracion de OH" y agua, cationes organicos e inorganicos, tiempo de
cristalizacion, agitacion, orden de mezclado y naturaleza fisica o quimica de la
composicion de reaccion.

1.1.5 Gel de sintesis y nucleacion.

Las zeolitas suelen ser sintetizadas hidrotermalmente usando de forma genérica
el aluminio, por ejemplo: Alumina; Sasol; Degussa, etc., y/o el silicio, por ejemplo:
Ludox; Showtex; Aerosil. El gel de sintesis es formado mediante disoluciones
acuosas, usualmente de NazSiO2, NaOH y NazSiOs, que son transformadas en
composiciones cristalinas de aluminosilicatos. Los cambios en la fase amorfa del
gel conllevan un reordenamiento estructural sin llegar a establecerse un
entramado atoémico regular. Esta nucleacion moderada en diferentes zonas del
gel alcanza un tamafo y grado estructural critico en los nlcleos factibles®,
haciendo posible la propagacion de la estructura peridédica y comenzando el
desarrollo del cristal. Existen dos tipos de nucleacién: si se produce en la
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disolucién sera homogénea o si se da a partir de impurezas o particulas
existentes en el medio® heterogénea.

El estado de origen del silicio y el aluminio es en forma soluble y pura, desde el
cual los aluminosilicatos seran formados usando un agente mineralizador,
generalmente el hidroxido (OH"), que asegura el equilibrio entre la hidrdlisis en
estado puro del silicio y el aluminio con la formacién de nuevos enlaces T-O-T
en la solucion cristalina de aluminio-silicio y una solucién-gel intermedia, si es
aplicable®’. El hidréxido (OH") y el fluoruro (F") pueden ser usados como agente
mineralizador, moviéndose desde un entorno alcalino a uno con bajo pH o
neutro. El tiempo de sintesis de una zeolita esté influenciado por diferentes
parametros: temperatura®®, adicion de sales®, relacion Si/AI*%191 pH para
silices fluoruros'®?, etc. y el resultado tedrico no corresponde con el resultado
final alcanzado, probablemente debido a la modificacion, por ejemplo, de la
temperatura® o el modo de agitaciéni®® del compuesto.

Existen otros métodos en la sintesis que no son convencionales, modificando la
sintesis con solventes no acuosos (zeolitas de Si y Al, calor y agitacion) o
mostrando diferente modo de trabajo (quimica de flujo%4) influyendo en la
guimica del sistema (conversion inter-zeolitica, discordancia en la densidad de
carga y sintesis libre de radicales) y en el entorno fisico (ultrasonidos,
microondas). El uso de estas técnicas inusuales no implica que estén sin
especificar y sea evitado su uso a escala comercial, sino que, es necesario en
algunos casos utilizar estas rutas no convencionales como indispensables para
la produccion de algunas zeolitas comerciales.

1.1.6 Centro acido generado.

La produccion de zeolitas artificiales permitié disminuir el numero de defectos e
impurezas, ademas de dominar una caracteristica primordial en las aplicaciones
cataliticas, que son la formacion de los centros acidos.

Los centros acidos pueden ser de tipo Brgnsted o Lewis. Las zeolitas cuando
sintetizan suelen tener iones de sodio (Na+) que compensan las cargas de la
estructura, pero pueden permutar por protones por medio de la reaccién directa
con un acido formando los centros Brgnsted. Otra opcion, es cuando la zeolita
no es constante en disolucion &cida, entonces se formaria la sal de amonio
(NHa+), calentandola posteriormente para que el amoniaco se separe dejando un
protén. Aportando calor (+600° C) serian eliminados los centros acidos Brgnsted,
guedando un ion de aluminio tri-coordinado que posee propiedades de receptor
de un par de electrones, identificandose como centro acido de Lewis.
Genéricamente, el nimero de centros acidos que se dan en una red cristalina es
igual al nimero de atomos de aluminio®. Por lo que, si es conocido la proporcién
Si/Al de la composicion, se conoceria el nimero de centros Brgnsted que tiene
el esqueleto atomico de la zeolita, aunque esto no es suficiente, también es
indispensable conocer donde se encuentran estos centros &cidos en la
disposicion cristalina. Esto se consigue introduciendo moléculas organicas en la
zeolita para que sean asimiladas en los centros acidos, detectando
posteriormente estas absorciones mediante el uso de espectroscopia infrarroja

(IR).
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1.1.7 Efectos del pH.

El agente mineralizador es usado para disolver de forma temporal y
transportar'®® a diferentes zonas del medio de sintesis los precursores
incorporados en el gel de sintesis de la zeolita. Comunmente, para la sintesis en
un medio alcalino, el pH es mayor de 10, aunque también puede ser realizada la
sintesis con un pH neutro, utilizando la integracion del anion fluoruro como
agente mineralizador de la sintesis. En la sintesis en un medio fluoruro (F),
genéricamente ofrece cristales de mayor tamafio, siendo el nimero de defectos
menor, aunque las zeolitas sean de puro silice porque la carga del ADE es
compensada por los iones de F1%7, La ventaja de realizar la sintesis en un medio
F- es que normalmente aumenta la estabilidad hidrotermal de los ADEO usados.

Otra caracteristica que ofrece el observar los cambios en el pH durante el
proceso de cristalizacion de la zeolita desde el medio aluminio-silicato es el poder
discernir de una forma rapida el estado de la reaccion en su transcurso. Esta
metodologia estd4 especialmente indicada en las investigaciones donde la
sintesis de la zeolita contenga una alta concentracion de silice, obteniendo
informacion de la cinética del proceso y de la fase de cristalizacion que esta
ocurriendo en la sintesis. La cristalizacion de la zeolita va acompafiada con un
fuerte incremento en el pH y coincide con el incremento de la cristalinidad. El
incremento del pH, es la consecuencia de la incorporacion de SiO2 en la
estructura de la zeolita y por lo tanto aumenta el contenido silicio/aluminio para
la reaccion de la mezclat®109,

Agentes directores de estructura.

Los agentes directores de estructura (organicos), ADE(O), realizan una
influencia en los diferentes estados de sintesis de la zeolita, conduciendo a una
estabilizacion especifica de la geometria de la zeolita®”11° mediante las llamadas
fuerzas de Van der Waals'!!. La mayoria de las veces, especialmente con los
ADEO, una zeolita en concreto con la topologia y la composicion caracteristica
solamente puede ser obtenida con ciertos compuestos especificos. Teniendo en
cuenta que el ajuste que se produce entre la cavidad en el anfitrion y el ADEO
no es perfecto, existen posibilidades de obtener otras estructuras diferentes con
el mismo ADEO, asumiendo a la vez, el papel importante que toman las
condiciones de la reaccién para dirigirlas a las propiedades del producto final®’ y
prestando especial atencién en el parametro de la temperatura para la sintesis
correcta de la topologia de la zeolita.

Las moléculas organicas dispuestas en el interior de los microporos llenan los
poros como ADEO. Al ocupar los poros sin ser necesario ningun otro tipo de
particularidad, la estabilidad termodindmica del sistema aumenta con respecto
de la red vacia. Existen materiales que pueden resultar con pequefas cantidades
de moléculas a consecuencia de la elevada interaccion entre la molécula
organica, ubicada en el hueco microporoso y la estructura de la zeolita, siendo
este el efecto buscado en el proceso de sintesis de zeolitas, ddndose en muy
pocas ocasiones esta alta especificidad.

1.2.1 Cationes organicos.

En 1960, Barrer y Denny!?? explicaron la consecucion de una zeolita con
estructura de zeolita A (LTA) y relaciéon Si/Al= 5, usando cationes de tetra-
metilamonio. Esto desencadend el hallazgo de un significativo efecto, el analisis
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de que podian resultar nuevas zeolitas, por ejemplo, con una relacién alta en
Si/AlI>5 o puro silice, como la zeolita betal'® (BEA) y silicalita!4, ademas de
otras?®.

A mediados de la década de los 80, dos publicaciones centraron la atencion en
el papel del ADEO en la sintesis de tamices moleculares!®117 este enfoque fue
muy Util para que los grupos de investigacién concentraran los esfuerzos en esta
area de la quimica, huésped-anfitrién, surgiendo trabajos de modelado tedrico.

Gies and Marler!!! realizaron la sintesis de clatrasiles usando el sistema de
reaccion SiO2/ADEO/H20, cambiando sistematicamente la naturaleza del ADEO.
La ventaja de esta composicion de gel radica en que los cambios en la estructura
del clatrasil pueden ser atribuidos ambiguamente al efecto del ADEO. Dichos
autores encontraron que las 61 moléculas usadas iban desde los gases nobles
como Kr y Xe a grandes aminos como l-aminoadamantano, que pueden ser
usados para controlar la estructura del clatrasil formado. Con un mismo ADEO
pueden obtenerse diferentes clatrasiles variando las condiciones de sintesis.

En 1981, se usaron métodos de difraccibn de rayos X para determinar la
localizacién de la molécula ADEO, dentro de la estructura donde estaba alojada
esta molécula. Lo cual ofrecio una vision Unica de la armonia que existia entre la
geometria del ADEO vy la estructura donde se alojaba el mismo. Las primeras
determinaciones (para el TPA(F)-silicato) fueron publicadas por Price y su
grupo!!®, ofreciendo unos datos que posteriormente validarian el uso de métodos
de modelado molecular, permitiendo ser usados en la prediccion de la relacion
estructura-ADEO.

En los estudios realizados por Zones y Davis conjuntamente!!®120 se sintetizan
moléculas rigidas, grandes o que no se complementan geométricamente, como
pueden ser los clatrasiles o el sistema de canales unidimensionales para que
encajen con las cavidades o poros de las fases que compiten:

e En la primera fase, de induccion, en el gel de sintesis se crea una
progresion de estabilizacion quimica de forma que los elementos
precedentes como el silicio, aluminio, boro, etc., se reestructuran.

e En la segunda fase de nucleacion, donde es obtenida la configuracién de
cristales constante en el medio utilizado de sintesis.

Estos estudios derivan en que la selectividad para la sintesis de una zeolita u
otra, depende del ADE y del grado de sustituciéon del Als+ o B3+ en la estructura
de silicato.

Los componentes ADE cargados, tetraciclicos y triciclicos son muy efectivos
para estabilizar las cavidades de la zeolita SSZ-35 (STF). La zeolita SSZ-36 (ITE,
RTH) es sintetizada con moléculas biciclicas y monociclicas que poseen anillos
de grupos de metilo, teniendo en cuenta que el eje geométrico de longitud
maxima del ADE, encaja dentro de la cavidad de la zeolita (llustracion 10 e
llustracion 11). Por otra parte, la zeolita SSZ-39 (AEI) es obtenida con frecuencia
con un alto contenido en silicio, relacion Silicio/Aluminio igual a 30 (SAR =30) y
ADEO de amonio cuaternario, siendo la conclusién que, la composicion del gel
predomina sobre las interacciones, por lo que tenderan a formarse zeolitas
basadas en cavidades tales como las de la zeolita SSZ-39 (AEI).
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llustracion 10. Los ADEO ubicados en llustracion 11. ADEO situado en
las cavidades'? de la zeolita ITE. el microporo??! de la zeolita ITE.

1.2.2 Cationes inorgénicos.

Son mudltiples las actuaciones ejercidas por los diversos componentes
inorganicos presentes en la sintesis de las zeolitas:

e Los cationes alcalinos participan en los procesos de polimerizacion y
despolimerizacion de las especies silicato en el gel, influyendo en la
velocidad de cristalizacion de las zeolitas. Por ejemplo, analizando el
efecto de los cationes Na* y K* en la sintesis de ZSM-12 (MTW), es
observado un decremento en el tiempo transcurrido para producir la
sintesis pasando de 84 a 7 dias al afiadir las sales alcalinas'??.

e Los aniones fluoruro pueden reemplazar a los aniones hidroxilo, actuando
como catalizadores de este tipo de reacciones'?. En la sintesis de la
silicalita'®* fue utilizado por primera vez los aniones de fluoruro, ampliando
el uso de sintesis en medio fluoruro a otras zeolitas*344125, La
incorporacion de F-, hace variar la composicion de la fase que cristaliza,
ya que, estos aniones son unidos a la zeolita para equilibrar la carga de
los cationes organicos empleados como ADE. A este respecto, el anion F
estd funcionando como ADE?*?, como sucede en la sintesis de ciertas
zeolitas como la Beta (*BEA) puro silice?® o la Octadecasil*?” (AST). Una
preciada propiedad de las zeolitas producidas en medio fluoruro, es la
carencia o menor proporcién'?® de imperfecciones de conectividad.
Logrando un analisis de caracterizacion estructural mas exacto a causa
de la alta cristalinidad de los materiales resultantes.

Un factor importante en la formacién de clathrasiles es el tamafio pequefio
de los ADEO, cambiando la selectividad de los clathrasiles en funcion de
la temperatura y la disolucion. El valor de C/N* esta relacionado con la
cantidad de estructuras producidas (clathrasiles), estando inversamente
relacionadas. Utilizando el calculo de las interacciones de Van der Waals,
puede apreciarse que no hay diferencias criticas en la energia obtenida
en los calculos, mostrando que hay otros factores mas importantes en la
selectividad. Las diferencias en la estabilidad energética de la molécula
con la formacién de la zeolita son grandes, sin embargo es necesario un
medio fluoruro para que se produzca la zeolita'?®. La sintesis puede
producirse en un medio fluoruro (F°), con bajo pH, no estando incluido en
este caso el F en la estructura. Con el F atrapado en las pequefias cajas,
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la sintesis resultante obtiene cristales mas perfectos!3C. Por ejemplo,
afiadiendo NHs4F es sintetizada la zeolita ITQ-13 (ITH), ocupando los
aniones fluoruros Unicamente los centros de las cajas D4R. En las cajas
grandes, la carga del ADE es compensada por los defectos de
conectividad de la estructura. De esta forma queda demostrado el papel
esencial de los aniones fluoruros en la formacién de las cajas D4R*32,

1.2.3 Eliminacién del agente director de estructura (ADE).

De forma habitual, el ADE se incinera a temperaturas altas para eliminarlo de los
tamices moleculares que sintetiz0, esta cantidad de ADE eliminado depende del
tamafo del mismo y las fuerzas de interaccion del template (ADE) con la
estructura del tamiz molecular. La accion de eliminar el ADE del tamiz molecular
supone un aumento en el coste econdmico de la zeolita, por lo tanto, una forma
de abaratar el quitar el ADE de la estructura de la zeolita seria la utilizacién de
medios no destructivos, asi podrian ser reutilizados en posteriores usos el ADE.
Estos métodos de extraccion empezaron a ser utilizados en los comienzos de
los ‘90132133  con los materiales mesoporosos, con las zeolitas es mas dificil
realizar esta accion. El tamafo del ADE es muy semejante al del microporo y es
dificil la difusion del template fuera del mismo, ademas, la interaccion del ADE
con la estructura de silicatos, por medio de las interacciones idnicas del balanceo
de carga es muy fuerte. En consecuencia, el eliminar esta interaccion para
conseguir la extraccion del ADE, por medio de un disolvente es muy dificil. En
1993, Fajula y colaboradores!®, realizaron la extraccion mediante disolvente del
ADE tetraetilamonio hidréxidado (TEAOH) en la zeolita *BEA, los templates
basados en tetraetilamonio (TEA) son buenos candidatos para su extracciéon de
los tamices moleculares con topologia *BEA, debido al tamafio mas pequefio del
ADE con respecto al microporo del material. En 1998, se demostré que el
template fluoruro de tetraetilamonio (en Inglés, TEAF) podia ser facilmente
extraido del tamiz molecular *BEA en condiciones no tan exigentes!s®,

Quimica sostenible, aplicaciones industriales e interés comercial.

1.3.1 Uso tradicional de las zeolitas.

Los retos mas significativos en la ciencia de las zeolitas vienen de su amplia
aplicacion en la industria. Las aplicaciones que tienen sus propiedades quimicas
y estructuras fundamentales son de una gran consideracion economica. Las tres
principales areas de aplicacion industrial son:

e La catdlisis acida, usada a gran escala en la industria petroquimica,
aprovechando los centros acidos Brgnsted y Lewis*6-13° de las zeolitas. La
aplicacion méas extendida que tiene es para catalizar la transformacion de
largas cadenas lineales de alcanos'#® y ramificar ligeramente los alcalinos de
un peso molecular similar, con el objetivo de reducir la fluidez e incrementar
el indice de viscosidad de los aceites lubricantes!4-144, Transformaciones
similares son buscadas en aceites combustibles como el diésel. Estas
reacciones dependen de un equilibrio entre el grado de confinamiento de la
estructura y el tamafio de la molécula alcalina. La zeolita apropiada tendria
una alta afinidad por el alcalino lineal pero baja afinidad por los isémeros
ramificados. La separacion del etanol de su solucidn acuosa es un proceso
esencial para la produccion de biocombustible que actualmente depende de
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un uso intensivo de energia en la destilacién, siendo la zeolita de estructura
de tipo MFI propuesta como un efectivo absorbente y membrana para tal
separacion!*>146_Con la zeolita Y (FAU) funciona como catalizador donde los
centros &cidos Brgnsted ofrecen un lugar activo. También es aplicada la
isomerizacion y la sintesis de hidrocarbonos. Estos casos tienen una
caracteristica clave, la forma selectiva que tiene el microporo de la estructura
de la zeolita, llegando a controlar la distribucion del producto mediante
restricciones de efecto estérico en los reactantes o estados de
transicion47148 El uso de las zeolitas en procesos petroguimicos ha
proporcionado un mayor incentivo para la sintesis, caracterizacion y estudio
de las zeolitas, encontrado también aplicaciones en la sintesis de quimica
final4.

e Separacion de gas, que depende de los microporos y funciona como un tamiz
molecular, donde es usada la estructura de poro para separar las moléculas
de diferentes tamafios y formas. El uso de esta tecnologia de separacion se
distingue del uso de la absorcion, en que puede aprovechar como encajan
las moléculas en las cavidades de las zeolitas'*°. Las zeolitas absorbentes
como la zeolita A (LTA) y X (FAU), son utilizadas en aplicaciones industriales
como: deshidratacion del etanol, procesamiento del gas natural, purificacion
de aire, absorbentes de CO2 y Hz, separacion de hidrocarbonos y eliminacion
N20150,

e Intercambio de iones, usa la hidratacion de la zeolita y los materiales donde
la estructura de cationes estd débilmente enlazada y pueden ser
intercambiados facilmente!. Las aplicaciones que se realizan al respecto,
entre otras, son: uso de detergentes, ablandar el agua y quitar los cationes
del agua usada en diferentes procesos industriales como las centrales
nucleares y la mineria. La utilidad no catalitica de zeolitas en detergentes, es
el uso mas extensivo que tienen las zeolitas (ver llustracion 12).

El tiempo que transcurre entre el descubrimiento y la comercializacion de la
zeolita, hace tedioso el uso de materiales prometedores y su actividad para un
proceso industrial donde sean utilizadas las zeolitas'®®15!, En el momento de
escribir estas lineas, entre zeolitas naturales y sintéticas, han sido aceptadas
260%2. Su rendimiento depende en gran medida de las restricciones geométricas
de la propia estructura atémica de la zeolital4®'%2 por esta razén el
descubrimiento de nuevas zeolitas es clave, asi como la sintesis de zeolitas
conocidas con una alta cristalinidad.

El obstaculo principal para la comercializacién de nuevas zeolitas es el valor del
proceso catalitico y si excede el coste de produccion de los componentes de la
catdlisis. Uno de los grandes logros de las primeras investigaciones de
Corporation Union Carbide no fue solamente la serie de descubrimientos en
materiales de zeolitas, sino también la forma de sintetizarlos, es decir, que rutas
de sintesis son mas economicas, por ejemplo, utilizando condiciones de sintesis
a presion autégena o utilizando los ADE mas baratos. Unicamente unas pocas
tipologias de zeolitas estan disponibles a escala industrial. Las producidas y

usadas comercialmente!®2 son:
e AEL, *BEA, ERI, FAU, FER, LTA, LTL, MFI, MOR, MTW, MWW y RHO,
las mas usadas para catalisis comercial. La zeolita Y (FAU) es utilizada
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como material de catalisis para una variedad de reacciones cataliticas
acidas empleadas en refinar: petroleo, incluyendo el ‘cracking’,
‘hidrocraking’, isomerizacion’ y sintesis del etilbenceno>*. Desde 1960,
empez0 a usarse un proceso de isomerizacion de olefina (o alquenos),
utilizando una variante comercial de la zeolita Y, utilizando las zeolitas
como catalizadores de hidrocarburos. Transformando globalmente el
refinado de petroleo, facilitando incrementar la produccion y calidad con
unos costes econdmicos y energéticos reducidos, asi como el impacto
medioambiental.

CHA, EDI, HEU, GIS y MER, son utilizadas en aplicaciones de
absorcion/separacion y en muchas reacciones quimicas que estan
implicadas?!®3,

Los materiales predominantes extraidos de minas son la chabacita (CHA) y la
clinoptilolita (HEU), obteniendo China un 70% y Cuba un 30%, monopolizando la
produccion de unos 4 millones de toneladas'®®. En el mercado mundial de las
zeolitas sintéticas:

El 82% de la produccion es para el uso de detergentes, siendo usadas las
zeolitas A (LTA) y X (FAU).

Un 13% para catalisis. En el mercado de la catélisis la zeolita Y (FAU),
tiene un 96% del mismo. El resto del porcentaje pertenece a la Mordenita
ZSM-5 (MFI) con sus variantes y la zeolita Betal®,

Un 5% secantes y absorbentes. Las zeolitas A, X, Y, y la Mordenita son
las zeolitas mas usadas como absorbentes!®® (ver llustracién 12).

Produccion de zeolitas sinteticas

Secantes/Absorbentes...

FAU
12%

\
MOR, MFI, *BEA
1%

M Detergentes M Secantes/Absorbentes FAU ® MOR, MFI, *BEA

llustracion 12. Produccion de zeolitas sinteticas!®®.
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1.3.2 Uso de las zeolitas para lograr un entorno sostenible.

La sostenibilidad abarca un amplio contenido a través de diferentes disciplinas:
ecologia, economia, politica y cultura. En definitiva, la sostenibilidad representa
una sociedad donde las condiciones de vida y recursos cubren unas necesidades
humanas sin sobreexplotar la integridad y estabilidad del sistema natural57.158,
Durante el siglo pasado, el desarrollo econémico y la industria global, han
utilizado en gran medida el uso de combustibles fésiles: petroleo, carbdn y gas
natural. Siendo dafiinos para el medio ambiente, dado que, libera una gran
cantidad de CO2 y ademas las actividades humanas han generado una gran
cantidad de gases peligrosos, como: NO, NO2, NHz y componentes organicos
con residuos liquidos que contienen metales pesados y radiois6topos?®®, los
cuales conllevan problemas ambientales y efectos nocivos para la salud. Por
todo ello, es necesario establecer unos procesos tanto medioambientales como
saludables y econémicamente viables para conseguir unas fuentes de energia
renovable y un desarrollo sostenible para una sociedad actual y venidera. Aqui
es donde las zeolitas poseen un papel fundamental.

Como ha sido comentado anteriormente, las zeolitas pueden recibir el nombre
de tamices moleculares, tradicionalmente referidos a la familia de los silicatos,
consistentes en microporos distribuidos de una forma ordenada a nivel
molecular. Son ampliamente usados con éxito como: catalizadores,
intercambiadores de iones y absorbentes en la industria petroquimica en nuestro
dia a dia. A parte de dichas aplicaciones, las zeolitas estan jugando un papel en
los procesos sostenibles que van cobrando cada vez mas importancia en las
mejoras medioambientales, principalmente en la energia renovable: conversion
de biomasa'®-162  celdas de combustible, almacenamiento de energia térmica,
captura y conversion del CO2'%3-166 mejoras en la contaminaciéon del aire y
purificacion del agua. Estas utilidades'®’, junto con unos costes de produccion
muy bajos, hacen a las zeolitas candidatos potenciales para formar parte de las
soluciones de sostenibilidad en nuestra sociedad.

1.3.3 Conversiéon de biomasa.

Actualmente la biomasa esté llegando a ser una fuente sostenible para sustituir
los recursos fosiles no renovables, siendo usadas las zeolitas como
catalizadores para convertir'®® esta biomasa en materias primas de bio-
carburantes. Como ejemplos de uso en la aplicacion de la biomasa tendriamos:

e Centros acidos Brgnsted, que son grupos hidroxilos fuertemente
polarizados en la estructura de la zeolita y son muy activos en las
reacciones como donantes de protones. Dusselier y su grupo de trabajo,
utilizaron este método'®! para la sintesis de plasticos mas sostenibles.

e Centros &cidos Lewis, obtenidos de sustituir los &tomos de silicio en los
tetraedros de la estructura de la zeolita, por atomos de titanio, estafio o
circonio, de esta forma pueden aceptar pares de electrones, facilitando
los procesos de conversion de biomasa que pueden tener lugar con los
centros acidos Brgnsted*68,

Las zeolitas demuestran un claro potencial para su uso en la industria de la
biomasa, aunque la selectividad, estabilidad y regeneracién del producto,
necesitan ser mejoradas para su uso en estas aplicaciones. La posibilidad de
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catdlisis en las zeolitas no sélo debe ser evaluado en procesos grupales de
catalisis, sino también en reactores a escala, al tener las moléculas derivadas de
la biomasa grandes cantidades de oxigeno. La conversion catalitica es todo un
reto, siendo necesario una comprension experimental apoyada con los estudios
tedricos de los mecanismos de conversion de la biomasa, teniendo que ser
asistido con la caracterizacion y el modelado computacional.

1.3.4 Celdas de combustible.

Una celda de combustible, es un dispositivo electroquimico que convierte la
energia liberada por la oxidacion del combustible en energia eléctrica, siendo
una fuente energética para las aplicaciones en automdviles. Las zeolitas, debido
a sus elevadas capacidades cataliticas, de absorcidon y separacion, pueden
producir combustibles como el hidrégeno y el metanol. El hidrogeno es uno de
los combustibles méas extendidos para su uso en las celdas de combustible,
desarrollando Wang y su equipo de trabajo una tactica®® para conseguirlo. Otro
combustible usado en las celdas de combustible es el metanol, su produccion
tradicional desde el metano es costosa y es un proceso energético intenso,
donde es necesario oxidar metano a syngas'’%1’! a temperaturas muy altas'’2.
La transformacion directa del metano a metanol es una opcion muy conveniente,
pero muy desafiante, ya que, el metanol es mas facil de oxidar que el metano.
Las zeolitas de intercambio de metales de transicion tienen una gran capacidad
en este proceso, por sus centros activos en los poros de la zeolita, por ejemplo
la zeolita mordenita (MOR) con el cobre!’s.

1.3.5 Almacenamiento de energia térmica.

Las técnicas de almacenamiento y descarga de la energia térmica en forma de
calor son otras vias del uso intermitente de energia, como puede ser con la
energia solar y el calor residual generado en la industria. El mayor provecho de
un sistema de almacenamiento de energia térmica es en las instalaciones de uso
de agua caliente, pero su capacidad de almacenamiento es muy bajal’4. El uso
de la zeolita, para la gestion energética realizada durante el proceso de
deshidratacion y absorcion del agua permite almacenar o liberar
respectivamente la energia. Varios tipos de zeolitas, fueron examinadas para
este tipo de almacenamiento: X (FAU), Y (FAU), A (LTA), SAPO-34 (CHA), AIPO-
34 (CHA) y AIPO-18 (AEI), entre otras'’>. Un ejemplo fuera de laboratorio seria
un sistema de absorcion/deshidratacion de agua utilizando la zeolita X (FAU)
para proporcionar calor a un colegio en invierno!’¢. Cuando es demandado calor
durante el dia, el calor almacenado era liberado mediante el proceso de
absorcion y el aire del colegio posteriormente volvia al sistema de
absorcion/deshidratacion. La regeneracion de la zeolita X (FAU), es realizada
durante la noche, ya que la demanda térmica es menor. La densidad de energia
de este sistema es muy superior a los sistemas de almacenamiento de agua
caliente, de alrededor de 124 kWh m3. Este tipo de sistemas permite usarse
como un tipo de almacenamiento mavil, es decir, permite almacenar esta energia
térmica en un lugar determinado y posteriormente trasladar el sistema de
almacenamiento a la localizacién que requiera esta energia. Por ejemplo, fue
desarrollado un sistema'’’ de almacenamiento de 2.3 MWh, con 14 toneladas
de zeolitas, era recuperado el calor residual generado en una planta incineradora
localizada a 7 km desde donde es necesario el calor. Este sistema consigui6
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ahorrar 616 kg de CO:2 por cada ciclo de transporte y durante las pruebas que
estuvieron realizandose las zeolitas no mostraron degradacion.

Desarrollando los absorbentes hidrofébicos de aluminio-fosfatos, este tipo de
tecnologia adquiriria mas importancia. Este desarrollo conlleva incrementar la
estabilidad de la zeolita y su reciclaje, asi como optimizar el rendimiento
mediante la impregnacion con otros materiales como pueden ser las sales
higroscépicas, mejorar el tamafio de la particula absorbente, el disefio de la
columna absorbente y la temperatura de funcionamiento, de esta forma mejorar
el coste-beneficio.

1.3.6 Capturay conversion del COso.

La concentracion de CO2 se ha ido incrementado llegando al punto de causar
severos problemas en el entorno, como puede ser el calentamiento global y
condiciones climaticas extremas. La combustion de fuentes fésiles son la
principal causa de las emisiones de CO:2 y al ser nuestra principal fuente
energética, posiblemente, continuara asi en las proximas décadas. Para reducir
este CO2 fueron desarrollados ciertos materiales que reducen las emisiones de
CO2, como puede ser el carbdn activo, las estructuras organico-metdlicas, el
silicio mesoporoso, 6xidos metalicos, etc. y las zeolitas son las mas acertadas
para este cometido, al ser los Unicos materiales con propiedades cataliticas y de
absorcion.

Para reducir el CO2 en el entorno pueden ser utilizadas las zeolitas con
estructuras metalorganicas entre otros materiales porosos, siendo de los
mejores absorbentes de COq2. Las estructuras de las zeolitas poseen fuertes
campos eléctricos que favorecen la absorcién de grandes dipolos como puede
ser el CO2178,

Si comparamos la captura de CO:2 con el proceso catalitico de transformar este
CO2 en otro combustible, esta accion es mucho mas respetuoso con el medio
ambiente y econdmica'’®. La mayoria de los estudios estan focalizados en
convertir el CO2 en productos de cadenas mas cortas, como pueden ser CO,
CHa, CH30OH, CH3COOH, CH3OCHs e hidrocarbonos de C2-C4180:180-187,

1.3.7 Contaminacion del aire.

Con la industrializacion se produce una gran contaminacion del aire, dafiando
severamente la salud humana y el entorno. Los principales contaminantes
incluyen el NOx, NH3 y componentes organicos volatiles sin metano (en inglés,
VOCSs). EI NOx (principalmente NO y NO2) producido por el uso de combustibles
fésiles en automoviles y plantas de incineracion de carbon, inducen a:

e La lluvia &cida que se produce por la humedad del aire combinada con
oxidos de nitrégeno, dioxido de azufre o trioxido de azufre.

e La niebla téxica (en inglés, smog) que se da cuando la radiacion
ultravioleta del sol interactia con los contaminantes en suspension,
dafando directamente a las vias respiratorias.

Con las capacidades de absorcion de las zeolitas, pueden ser utilizadas las
mismas para subsanar esta contaminacion del aire.
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La catalisis en las zeolitas podria tomar un papel clave, utilizando las zeolitas Y
(FAU), ZSM-5 (MFI), mordenita (MOR) y beta (BEA)8, ofreciendo una gran
estabilidad a diferentes temperaturas de trabajo!8°.

1.3.8 Componentes organicos volatiles sin metano (VOCSs).

Los componentes organicos volatiles sin metano (en inglés, VOCs) como pueden
ser el benceno, etc., poseen una alta toxicidad biolégica y son producidos
principalmente por los motores de combustién y las emisiones industriales. La
oxidacion total de VOCs en CO2 y HO, es una tactica de catalisis conveniente
para la oxidacion de los mismos, por lo tanto, las zeolitas con grandes &reas de
superficie y combinado con sus estructuras acomodables, junto con la
estabilidad hidrotérmica, ofrecen una excelente base para los metales nobles®°.

El principal inconveniente que tienen las zeolitas con la oxidacién total de los
VOCs, es la generaciéon de coque (carbon quemado), que bloquea los
microporos de las zeolitas y desactiva la catalisis. Mediante la incorporacién de
materiales mesoporosos'®!, que son mucho mas grandes que los microporos,
incrementaria la transferencia de masa durante el proceso de oxidacion y
solventaria el problema de la generacion de coque. Las zeolitas utilizadas son
SAPO-34 (CHA), asi como otras con una estructura similar, como pueden ser las
zeolitas OFF, LEV y ERI.

1.3.9 Purificacion del agua.

La mayoria del agua existente en el planeta Tierra es salada, conteniendo
grandes cantidades de sal y no siendo apta para el consumo humano. Existen
varios tipos de contaminantes que amenazan el suministro de agua dulce:

e Vertidos de aceites. El desarrollo de tecnologias para eliminar
eficientemente las sales y los contaminantes no deseados del agua,
resolveria la crisis global que existe del agua. Las zeolitas tienen un
amplio campo de aplicacion en este ambito, debido a su poder de
absorcion y capacidad de intercambio i6nico. Quitar el aceite derramado
o la sal del agua es posible mediante membranas que rechacen el paso
de las sales, los aceites y que permitan la permeabilidad del agua, estas
zeolitas con sobresalientes propiedades mecanicas y de tamizado
molecular podrian funcionar como membranas, siendo una gran
alternativa latente a las membranas de osmosis inversa, que son
energéticamente ineficaces y no utiles en aguas con componentes
organicos'®2. Un ejemplo puede ser la zeolita natural HEU probada para
descartar cationes metalicos®3. Las simulaciones computacionales han
pronosticado muchas zeolitas con una gran repulsién a las sales y gran
penetracion del agua'®. Estos rendimientos tienen que ser investigados
con detenimiento, ya que, el transportar el agua por el interior de las
membranas de la zeolita es un proceso complejo, influido por muchos
factores como: la hidrofilicidad, capacidad de atraer el agua y las barreras
de superficiel%,

e Metales pesados. Los metales pesados como pueden ser el cromo (Cr),
cadmio (Cd), cobre (Cu), plomo (Pb), cinc (Zn), niquel (Ni) y cobalto (Co)
son peligrosos por su toxicidad y no son biodegradables. Comparando
con los métodos tradicionales para separar los metales pesados del agua,
las técnicas de absorcion son respetuosas con el medio ambiente y
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eficaces energéticamente. Las zeolitas X (FAU) y A (LTA) son las mas
absorbentes para eliminar estos metales pesados!.

e Restos radiactivos. Los nuevos procedimientos para tratarlos han
aumentado desde las catastrofes de Cherndbil y Fukushima. Siendo
estables las zeolitas frente a la irradiacion de rayos gamma, alpha y beta,
mostrando una gran afinidad el estroncio (Sr)*° y el cesio (Cs)'?¥’, a bajas
concentraciones, con las zeolitas de poro pequefio®’.

1.3.10 Desalinizacion del agua.

La sociedad depende de una forma critica del recurso de agua dulce y la
disponibilidad en la Tierra es de una infima parte, el resto de agua es salina. Los
datos de la distribucion global*®®1%° del agua salina es del 97.5% en mares y
océanos, siendo Unicamente el 2.5% agua dulce (llustracion 13).

Distribucion del agua dulce

m Glaciares m Subterranea  ®m Organismos m Suelo
Pantanos m Lagos m Rios m Aire

llustracion 13. Distribucion global del agua dulce. El agua dulce representa un 2.5% del
agua total®%,

El agua existente en la Tierra esta sujeta a un ciclo hidrologico en el cual cambia
de forma continua la localizacion geografica donde se encuentra. Estos cambios
son mediante la evaporacion/sublimacion, el transporte atmosférico y la
deposicion en cualquier parte mediante la condensacién o congelacion. Este
ciclo hidrolégico convierte agua salina y agua dulce, moviendo estos ciclos
grandes cantidades de agua a lo largo del afio?°?, la duracion de los mismos varia
desde 9 dias en la atmésfera hasta miles de afios en los océanos y lagos
subterraneos?®2.

Debido a la escasez del agua dulce, el incremento de la poblacion mundial, el
riego extensivo en la agricultura, la produccion hidroeléctrica y las aplicaciones
industriales??®, se esta planteando hoy en dia un verdadero desafio a la
sociedad, el solventar esta escasez de agua. A dia de hoy, varias estrategias
estdn siendo planteadas para encontrar alternativas a este problema, por
ejemplo, para el tratamiento de las aguas residuales?®*, en la produccién
agroalimentaria?® y en la desalinizacién del agua del mar.
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El uso de membranas para la desalinizacion del agua del mar, se puede realizar
mediante:

Osmosis inversa?® (en inglés, RO), siendo la mas utilizada a gran
escala??’, ofreciendo un gran rechazo a las sales y mayor permeabilidad
qgue las membranas de destilacién, sin embargo, requiere de una alta
demanda de energia para alcanzar las presiones necesarias para superar
la presion osmotica?®® (5.5 a 6.8 MPa.).

La pervaporacion2®?210 (en inglés, ‘PV’), la técnica que menor indice
permeable de agua ofrece, pero a cambio tiene un alto rechazo a las sales
y las membranas de destilacion?!! (en inglés, ‘MD’). Son los procesos
(Hlustracion 14) mas estudiados en la desalinizacion del agua del mar, ya
gue, son alternativas viables a la osmosis inversa aunque no pueden
competir comercialmente con la misma, dado que, la osmosis inversa
ofrece un mayor flujo de permeabilidad pero un mayor consumo
energético. La eficiencia energética en el proceso de desalinizacion esta
influenciado por el material de la membrana y la temperatura del
proceso?%. Para que pueda competir la pervaporacién con la osmosis
inversa hay que mejorar la permeabilidad de las membranas. Es posible
encontrar una comparacion mas exhaustiva de la tecnologia de
membranas de pervaporacion con las convencionales de osmosis
inversas y de destilacién, en trabajos como el de Wang y su grupo de
trabajo?'?. La pervaporacion se usa comercialmente para los procesos de
purificacién hibridos, usados para la eliminacion de componentes
organicos del agua?13214,

—~

Absorcion Difusiéon Desorcidon

Solucidn inicial  Membrana Solucion final
llustracion 14. Representacion esquematica del mecanismo de desalacion mediante
pervaporacion (PV). Los rombos simbolizan los cristales de sal y los circulos las
moléculas de agua.
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Quimica computacional.

Durante las ultimas décadas, el modelado tedrico ha madurado hasta conseguir
el disefio de zeolitas. Los diferentes enfoques de modelado son necesarios para
obtener predicciones tedricas fiables, de hecho, se produce una gran sinergia
entre los resultados experimentales y tedricos, para llegar a comprender la
complejidad del experimento en cuestion, permitiendo la identificacion de
defectos en los actuales enfoques tedricos.

De forma genérica, las técnicas de simulacion se basan en el célculo de la
energia, apoyandose en los grados de libertad de los nucleos atomicos y
determinando de esta forma el acoplado mas adecuado. La energia molecular
depende de las posiciones de todos los electrones y el nucleo, siendo adecuado
para este problema el uso de aproximaciones, para facilitar la resolucion. Para
ello, se asume que el efecto de la energia de los electrones puede ser
descompuesta en diferentes subconjuntos del numero total de atomos ‘N’ (A):

N N N N N N

1 1
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= ]=
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[
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El primer término representa la energia de los atomos en si, el segundo término
las interacciones energéticas por parejas de atomos, y asi sucesivamente.
Cuanto mayor sea el orden de términos mas exacto sera el resultado, aunque
para muchos sistemas moleculares a partir de cierto nimero de términos la
contribucién al resultado final termina siendo muy pequefia.

El uso generalizado de las simulaciones atomicas para los materiales en estado
sOlido comenzé cuando la potencia de calculo de los ordenadores y los
programas de computacién comenzaron a poder abordar este tipo de problemas.
Los potenciales interatbmicos pueden ser calculados con programas como:
HADES?', PLUTO?® o el programa PARAPOCS, que realizan el célculo de la
minimizacién energética mediante el uso de derivadas, desarrollado por Parker
y su grupo de trabajo®'’. La simulacion de la dinamica molecular es realizada
entre otros con programas como por ejemplo: GROMOS?8, AMBER?'°,
CHARMM?20 y DL_POLY?%1222,

Las tres principales categorias de metodologias de simulacion clasica son:

e Mecéanica molecular (en inglés, MM), las ideas basicas se remontan alrededor
de 1930 y 1940%23-2?5, La mecanica molecular asume que la materia consta
de atomos y que para cada conjunto de posiciones de los atomos se puede
definir la energia potencial. La llegada entre 1950 y 1970 de los ordenadores
causo un auge en popularidad en los métodos de MM, siendo hoy en dia uno
de los métodos estandar de la quimica estructural y definiendo la energia
molecular clasica??6.2?7,

e Dinamica molecular (en inglés, MD), imita el movimiento calculando las
posiciones y velocidades de las particulas en funcién del tiempo, utilizando
las ecuaciones de movimiento de Newton??®. La MD no tiene en
consideracion el movimiento del punto de partida y la cuantificacién de la
vibracioén, en consecuencia, no es aplicable a temperaturas muy bajas??°. El
uso principal de MD es para generar un conjunto termodinamico. Las
ecuaciones de movimiento de Newton corresponden al conjunto NVE, donde
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el numero constante de particulas es ‘N’, el volumen constante V' y la
constante de energia ‘E’, aunque también pueden ser generados otros
conjuntos extendiendo la ecuacién de movimiento?3%23°  para calcular
propiedades dinamicas?31:231.232 ysando algoritmos computacionales?33-236,

e Monte Carlo®®’ (en inglés, MC), método no determinista, utilizado para
aproximar especificaciones matematicas complejas y dificiles de determinar
con precision.

La ecuaciéon de la energia (A), es la espina dorsal en la mecanica molecular
(MM), dindmica molecular (MD) y Monte Carlo (MC). La mayor parte del tiempo
computacional usado es en esta formula (A).

1.4.1 Potenciales interatomicos de clase I, 12 generacion.

Funciones armoénicas para enlaces de 2 atomos y los angulos de 3 atomos?38-
256 Las interacciones de dispersién molecular vienen descritas por potenciales
de Lennard-Jones, o similares.

1.4.2 Potenciales interatomicos de clase II, 22 generacion.

Este campo de fuerza afiade expansiones cuarticas de los potenciales de tipo
exponencial de elongacion y flexién?®’, todo esto para aumentar la precision de
las energias potenciales, la estructura y especialmente las frecuencias
vibratorias del sistema. Debido a esta complejidad adicional y coste
computacional, los potenciales interatomicos de clase Il son utilizados para
moléculas de mediano y pequefio tamafio?°8-273,

1.4.3 Potenciales interatomicos de clase Ill, 32 generacion.

Este tipo de campo de fuerza conlleva la hiperconjugacion y polarizacién?74-276,
La polarizacién es contemplada incluyendo: dipolos inducidos (AMOEBA, SIBFA,
NEMO, etc.), el modelo de Lorentz-Drude (CHARMM polarizable) o cargas
fluctuantes?’7-282,

Existen ventajas del enfoque clasico, donde la simulacion de potencial
interatdbmico puede manejar grandes sistemas mas rapidamente que los calculos
cuanticos y el analisis de las contribuciones energéticas puede ser realizado a
nivel individual, aunque el enfoque clasico tiene dificultades con: las transiciones
electrénicas (absorcion del fotdn), el fendmeno de transporte de electrones, la
transferencia de protones (reacciones acido/base) y las reacciones quimicas.
Por ello tanto las propiedades vibracionales, como las intensidades no pueden
ser descritas por medio de la dinamica molecular y no es posible calcular la
configuracion electrénica de la estructura de la banda (en inglés, eDOS) o
propiedades magnéticas (en inglés, espectro NMR). Recientemente, un nuevo
enfoque para las reacciones quimicas en las simulaciones clasicas es, el campo
de fuerza reactiva?®® (en inglés, ReaxFF), que se basa en el orden de los enlaces.
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1.4.4 Meétodos computacionales zeolita-ADE.

Mencionando los retos de la quimica en el modelado mediante calculos
computacionales, una posible area de la quimica donde ofreceria un gran
beneficio, seria en la sintesis, ademas de:

e La resolucién de la estructura de la zeolita y la ayuda en el refinamiento
de esta estructura.

e La localizacion, distribucién y fuerza, de los lugares acidos.
e La determinacion de los limites energéticos para la absorcion.
e La prediccion de la relacion de difusion de los canales.

e La busqueda de estabilidad huésped-anfitrion para conseguir un objetivo
sintético.

e Desarrollo de modelos energéticos de nucleacion?®4,

Los estudios?®® encuentran la relacion entre las propiedades quimicas vy
geométricas de las moléculas organicas (ADEQO) usadas en la sintesis de la
estructura de las zeolitas, la geometria, caracteristicas de las cajas y poros de la
zeolita en los cuales el ADEO ha sido ‘atrapado’. Ademas del uso de materiales
de alto contenido en silice, para obtener mayores posibilidades de control a
través de los ADEO y una mayor flexibilidad en los angulos de los T-O-T28,
haciendo deseable que cada ADEO dirija la sintesis a una Unica zeolita.

El notable efecto de estabilizacion debido a la localizacién del aluminio (Al) en
una posicion cristalografica especifica?®’, relaciona la presencia de anillos
pequefios, clatrasiles, en la estructura. Los clatrasiles pueden encerrar pequefias
moléculas considerandose zeolitas de dimension 0O, sintetizadas usando la
simple sintesis de SiO2/ADEO/H20. La ventaja de esta composicion simple es
gue cambia la estructura del clatrasil cambiando simplemente el ADEO.

Volviendo a la localizacién del aluminio (Al) en la estructura de la zeolita, ésta
puede tener una gran influencia en las propiedades de la zeolita. Los célculos
computacionales sugieren que los ADEO usados para la sintesis de zeolitas
pueden alterar la posicion de los tetraedros con el Al, mediante la compensacion
de cargas, ya que, los ADEO interactian fuertemente con las cargas negativas
inducidas por el aluminio?®8. Los ADEO compuestos de carbono y nitrégeno,
tienen una fuerte relacion entre cuanto mas grande es el tamafo del ADEO,
también aumenta su selectividad para sintetizar una zeolita en concreto.

Dirigir la sintesis a una Unica zeolita rara vez ocurre, siendo necesario incluir en
la ecuacion otros términos energéticos importantes.
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Las energias de interaccion de Van der Waals son las dominantes para orientar
la sintesis de la zeolita. Los factores termodinamicos solamente determinan
cuando las energias de activacion de la sintesis son suficientemente bajas para
que las reacciones tengan lugar con un largo plazo de desarrollo, alta
temperatura y alta solubilidad. Las energias de interaccion de Van der Waals
juegan un papel importante durante el estado de nucleacion, permitiendo en este
estado dirigir la sintesis de la zeolita?®°,

Son tres factores los que contribuyen a la energia en el sistema final zeolita-ADE:

e La estabilidad de la estructura de la zeolita hablando en términos
energeéticos.

e La incorporaciéon de aluminio a la estructura de la zeolita, tomando
entonces diferentes valores energéticos dependiendo de la flexibilidad,
topologia y localizacion del aluminio.

e La incorporacion del ADE en los microporos vacios, produce 4 efectos
energeéticos:

o Modifica su conformacion con respecto a su estado en equilibrio.

o Estabiliza las interacciones zeolita-ADE de corto alcance y largo
alcance.

o Incrementa la estabilidad energética de la estructura de la zeolita.

o Las interacciones del ADE ocluido, dependen fuertemente del
numero de templates ocluidos en la zeolita. La zeolita tendra méas
estabilidad energética con el ADE ocluido que estando aislada?®°.

La geometria de la superficie que forma Van der Waals, es una caracteristica
predominante para la formacién de la arquitectura del poro de la zeolita®®. Y
considerando los resultados experimentales?®!, se puede llegar a la conclusién
de que el confinamiento de los ADE vy las fuerzas de interaccién estan dirigidas
por las dimensiones del poro de la estructura que aloja al ADE, que afecta a la
estructura y fase del ADE.

1.4.4.1 Potenciales interatbmicos de interaccion en zeolitas.

Los oxidos metalicos son modelados con facilidad mediante el uso del método
superficie-nicleo??-2% (en inglés, core-shell?®®). Para configurar la polarizacion
en el oxigeno, la carga del mismo se divide entre el nacleo y la superficie,
utilizando el potencial de Buckingham para los metales, con términos de no
atraccion. Siendo usada la repulsién exponencial para el oxigeno, ya que, el
oxigeno tiene una atraccion muy fuerte?®’.

En el modelo de superficie, las fuerzas de repulsion de corto alcance y las
interacciones de Van der Waals actiuan entre las superficies de las particulas,
este hallazgo tiene el efecto de acoplamiento de interacciones estéricas y
electrostaticas en un sistema. Un sistema en estado so6lido, donde los nucleos
estan inmoviles en posiciones reticulares, la polarizacion puede ocurrir desde un
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campo eléctrico generado por un atomo vecino y también desde las interacciones
de corto alcance con los vecinos cercanos. Esta facultad de modelar las
polarizaciones mecanicas y eléctricas es una de las razones del éxito de los
modelos de superficies en materiales en estado sélido?°8.

Los modos de nucleo y superficie (core-shell??6) también son aplicados con éxito
en el campo de las zeolitas?92-2%4299-301 | a5 estructuras cristalinas tedricas
calculadas previamente, coinciden con los datos cristalograficos experimentales.
El tratamiento core-shell, permite estudiar transiciones de fase estructural,
procesos de hidratacién de zeolitas, expansion térmica negativa en materiales
de zeolitas, etc., sin embargo, la dificultad de combinar estos modelos para
estudios de modelos de absorcion es manifiesto. Este tipo de modelos
incrementa la cantidad de particulas en el sistema, reduciendo la eficiencia de
los célculos, para superar esta desventaja fueron propuestos otros modelos de
potenciales interatdmicos para zeolitas:

e El modelo Demontis consistente de un enlace potencial O-Si y un potencial
Urey-Bradley Si-T-Si302303, Este modelo es restrictivo a la simulaciéon de
modelos de absorcion sin el uso de cargas y la ventaja que ofrece es la
eficiencia. EI modelo puede extenderse a alumino-silicatos hidratados,
incluidos cationes e interacciones de Coulomb3%4,

e El campo de fuerza BKS fue desarrollado por Van Beest y su grupo de
trabajo, para describir las geometrias y propiedades mecanicas del silicio y
aluminio-fosfatos3%.

e El equipo de Kramer, describi6 con mas detalle su ruta para desarrollar
potenciales interatomicos interatdmicos efectivos para zeolitas, desde los
calculos de pequefios gruposs3°e,

e Elmodelo Nicholas usa enlaces, potencial de torsion, asi como interacciones
de largo alcance de Coulomb y Lennard-Jones?>’.

e La sustitucion en algunas zeolitas de ciertos atomos por germanio, fue
modelado con potenciales interatémicos y potenciales Buckingham3®’. Este
estudio, es interesante para la sintesis de zeolitas de puro silice, permitiendo
estudiar la posicion y distribucion de los atomos de germanio en la
estructura3®®3%, La prediccién realizada por el modelo coincide en gran
medida, con los datos experimentales ofrecidos por la NMR.

e Bushuev y Sastre®!, usaron en zeolitas de puro silice, el campo de fuerza

BS, con tres términos: electrostatico, Van der Waals y las interacciones con
tres cuerpos.
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1.4.4.2 Potenciales interatdbmicos de interaccidn en estructuras metalorganicas.

Alrededor del 2006, se realizo el primer trabajo en potenciales interatomicos de
estructuras metalorganicas con el prototipo IRMOF-131* (MOF-5), con el cual,
Allendorf y Greathouse demostraron como colapsaba una estructura con un
contenido de alrededor del 4% de agua. EI comprender los conceptos de
estabilidad y absorcién del agua fueron revisados por Walton, Burtch y Ja-suja3'2.
El uso de la matriz Hessiana generalizada para refinar el modelo de las
constantes elasticas, se emplearon para calcularlas con precision. Previamente,
este mecanismo de optimizacion fue aplicado a modelos de nucleo-superficie
(core-shell) en minerales y zeolitas, estando disponible con el software
Gulp?3313 (en inglés, General Utility Lattice Program).

La estructura IRMOF-1 no mostraba cambios a gran escala estructural, mas bien,
los atomos vibraban en gran medida alrededor de sus posiciones de equilibrio.
El grupo de trabajo de Ford soOlo encontraron pequefias diferencias entre los
resultados de difusion de los modelos de estructura rigida y flexible para varios
n-alcanos cortos y benceno en IRMOF-13%, Como ejemplos extremos de
estructura flexible se pueden citar a MIL-53%'%, El equipo de Salles uso las
simulaciones de la dindmica molecular para estudiar casos complejos de las
transformaciones de MIL-53%16, con huéspedes inducidos. La flexibilidad de MIL-
53 es controlada mediante las fuerzas débiles de dispersion3'’. Coudert y sus
colaboradores desarrollaron el modelo termodinamico osmaotico, una estructura
termodinamica general para comprender la transicion estructural inducida del
huésped en materiales hibridos organicos-inorganicos3:8.

1.4.4.3 Potenciales interatdmicos de estructuras organicas.

El grupo de trabajo de Qie3!°, estuvo investigando para la obtencién de una
funcibn empirica, que fuese aplicable a un amplio abanico de moléculas
organicas, proporcionando una representacion de las interacciones intra- e
intermoleculares. La energia total (€) de la molécula es subdividida en siete
componentes:

E =Eb+ Eang + Eop + Etor + Enb + Ehb + Eel (8)

Los primeros cuatro componentes son los términos intra-moleculares, no siendo
incluido mas términos porque la contribucion de los mismos a la energia total
seria relativamente muy baja. Estos son en la ecuacion (€): extension del enlace
(Eb), angulo de enlace (Eang), enlace fuera de plano (Eop) y rotacién con respecto
al enlace (Ewr). Los ultimos tres términos en la ecuacion (€) describen la
interaccion entre los atomos que no estan enlazados y podrian incluir
interacciones intra- e intermoleculares: energia de interaccién no enlazada (Enb);
energia de enlace de hidrogeno (Enb) y energia de interaccion electrostética (Eel).
Cada componente de la ecuacion (€) se desglosaria en la ecuacion (A),
expresada al comienzo del punto ‘Quimica computacional’.

Este método es aplicable a una gran variedad de moléculas organicas,
ofreciendo una representacion adecuada de las interacciones intra- e
intermoleculares, utilizandose en diferentes areas320-322,
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1.4.4.4 Potenciales interatbmicos de interaccion zeolita-ADE.

Los hidrocarburos son templates convenientes, ya que, la capa externa que
poseen de atomos de hidrégeno interactiian con los &tomos de oxigeno vecinos
pertenecientes al microporo de la zeolita. Ofreciendo una estabilizacion
energética zeolita-ADE con las interacciones ionicas y de Van der Waals que
pueden ser calculadas con métodos computacionales3?3:324,

Los puntos fuertes del modelo de Kiselev3?5326 son la simplicidad y eficiencia
computacional, siendo usado para el calculo del método de dinamica molecular.
Los atomos de la zeolita se fijan y la interaccién de los atomos huésped con los
atomos de silicio se tienen en cuenta Unicamente por los atomos de oxigeno que
los rodean. Las interacciones entre las moléculas absorbidas y las estructuras
gue actuan de anfitrion son modeladas, situando los lugares de Lennard-Jones
y cargas parciales en toda la estructura anfitrion de atomos y la molécula
absorbida. EI modelo de Kiselev enfoca las zeolitas como una red rigida de
atomos de oxigeno®?®. Esta aproximacion es muy comun, dado que los atomos
de oxigeno representan la mayor parte de energia potencial que implicitamente
incluye la contribucion del silicio.

Para el entendimiento del proceso de sintesis y averiguar las condiciones
necesarias para que se produzca un efecto de modelado real para conseguir la
zeolita buscada, la simulacion molecular esta teniendo un papel importante,
puesto que, hace posible entender mejor las interacciones fisico-quimicas entre
la estructura de la zeolita y el ADE, ademas de la interpretacion de la gran
cantidad de datos de los factores experimentales que intervienen como pueden
ser: pH, temperatura, relacion Si/Al y tiempo de sintesis, entre otros.

El papel del ADE es muy importante para conseguir la sintesis de zeolitas®?’, sin
embargo, la complejidad y el amplio abanico de condiciones en la sintesis ha
aumentado las teorias de modelado de zeolitas, donde una zeolita en particular
se forma a partir de ciertas moléculas en concreto que poseen caracteristicas
parecidas entre ellas: tamafio'??, forma3?®, distribucién de la carga, etc., los
cuales dirigen la quimica del gel hacia la formacion de una estructura
determinadal!®, quedando demostrado esto en trabajos realizados para zeolitas
y clatrasiles''. No hay que olvidar que el gel tiene un papel fundamental y el
modelado de la estructura de la zeolita no sera efectivo a no ser que se consigan
las condiciones 6ptimas en la quimica del gel*'®. En los comienzos de la sintesis
de nuevas estructuras, el disefio de moléculas que realizaban la funcion de ADE
era posible, aunque hoy en dia quedan por comprender el mecanismo de
formacion de las estructuras bajo la influencia de los ADE, siendo destacadas
las técnicas de modelado computacional que ayudan a una mejor comprension
del campo de la sintesis de zeolitas con el ADE3??°. Mediante la optimizacion de
las interacciones zeolita-ADE, es factible llevar la sintesis hacia la zeolita que
ofrece una mejor estabilidad energética330-334, Estas estimaciones funcionaran
mucho mejor en zeolitas de puro silice, donde la localizacién de los atomos de
aluminio no supondra otra variable adicional a calcular para averiguar las
interacciones energéticas zeolita-ADE. Esto implica la ausencia de contra-
aniones para neutralizar la carga del ADE que es usualmente positiva.
Obteniendo las zeolitas en puro silice mediante la ruta fluorada también
favorecera el no tener en cuenta otros factores que afectarian como los defectos
en la sintesis. Cabe la posibilidad que exista una competencia entre las posibles
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zeolitas que sinteticen con un ADE determinado ofreciendo unos valores
energéticos similares®3433% teniendo que determinar en estos casos otros
factores, como la distribucién de los atomos de aluminio®3¢, que contribuyan a
obtener la zeolita final. A dia de hoy, entender estas interacciones desde el punto
de vista computacional contindan siendo un reto.

Los microporos de las zeolitas pueden ser formados selectivamente durante la
sintesis, utilizando la presencia de moléculas organicas (ADEO), que guian la
sintesis de la zeolita a una arquitectura de microporos donde encajan los ADE
en la forma del microporo y la seleccion de estos ADE era realizada por el método
de prueba y error, basandose en la intuicion. Barrer y Denny33” introdujeron el
uso de estos ADE como una forma de establecer fases especificas asi como
incrementar la relacion de formacion. En la década de los 90 se mostr6 que
usando técnicas de modelado podia ser elegido el ADE para llegar a la sintesis
deseada. Se comenz6 usando los métodos de minimizacién estandar338339,
empleando los potenciales interatbmicos para modelar las interacciones entre el
ADE vy zeolita. Los célculos obtenidos llevaban a 3 conclusiones:

e EI ADE observado mas efectivo experimentalmente, es el que ha obtenido
una estabilizacion energética mas negativa en los célculos realizados.
Teniendo en cuenta las interacciones energéticas inter-moleculares: zeolita-
ADE y ADE-ADE.

e Las interacciones ADE-ADE pueden tener una influencia importante en la
eficacia del ADE.

e Los métodos de modelado pueden predecir con exactitud los lugares
ocupados por el ADE en los poros de la zeolita, ya que, los datos
experimentales de difraccion estan accesibles y los céalculos experimentales
y tedricos concuerdan.

De esta forma un abanico de los ADE candidatos pueden ser filtrados usando
célculos no costosos en tiempo, computacionalmente hablando y permitir
seleccionar el ADE 6ptimo para una sintesis en particular. El grupo de trabajo de
Willock, desarroll6®° un nuevo software llamado ZEBEDDE (ZEolites By
Evolutionary De novo DEsign), adaptado del disefio de medicamentos para el
disefio de zeolitas con los ADE, donde es identificada una molécula con el acople
optimo al lugar receptor. En el disefio del ADE, el mismo tiene que estar
optimizado para la interaccion con la energia reticular del lugar de destino. El
campo del disefio de medicamentos desarroll6 procedimientos para hacer crecer
las moléculas dentro del lugar receptor. El procedimiento que desarroll6 el grupo
de Willock34°, comenzaba con una molécula ‘semilla’ a la cual le eran aplicados
diferentes grupos funcionales: rotacién de enlaces, traslacion y minimizacion
energética, hasta que el ADE o los ADE o6ptimos eran generados. Usando el
programa ZEBEDDE fueron obtenidos nuevos ADEO: como 4-piperidina para la
zeolita DAF-5 (CHA)32% y 2 Metilciclohexilamina para la zeolita DAF-4 (LEV)34L.
El inconveniente que presenta este software es en la sintesis de los
componentes generados, aunque los nuevos ADEO son generados
guimicamente de forma correcta, puede resultar muy dificil sintetizarlos en
laboratorio.
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La inclusion del germanio en el gel de silicato tanto en medio fluoruro como en
hidréxido, sintetiz6 nuevas estructuras de zeolitas. Al ser tetravalente el
germanio puede ser sustituido por el silicio sin afiadir cargas en la estructura de
la zeolita, esto junto con los pequefios dngulos que forman los T-O-T, favorecen
la formacién de anillos dobles de 4 (D4R) y que aparecen en las zeolitas de puro
silice sintetizadas en medio fluoruro, descubriéndose germano-silicatos como:
IM-1034? (UOZ), ITQ-17 (BEC), IM-12343 (UTL), ITQ-15%* (UTL), ITQ-213%; ITQ-
22 (IWW)346 ITQ-24347 (IWR) e ITQ-33% (ITT). En estos materiales anteriores, la
preferencia del germanio es ubicarse en las unidades D4R. En 2008, la
publicacién realizada por Deem, Zones y colaboradores3#®, utilizando el
germanio en la sintesis, dio como resultado la zeolita SSZ-77 (SVV), empleando
para resolver la estructura de la zeolita una simulacién computacional de multi-
etapa Monte-Carlo, con el programa ZEFSAII34°,

1.4.4.5 Algoritmos de optimizacion y minimizacion.

Los algoritmos de optimizacion y minimizacion tienen el cometido de averiguar
la energia interna minima total de un sistema molecular y saber encontrar su
estructura conformada segun el material presente. Esta es una tarea retadora,
no estando garantizado el éxito del resultado, los diferentes algoritmos usados
en el modelado de silicatos son citados en los siguientes subapartados:

e DLS. Este seria el primer modelo de optimizacién, donde R es la funcion
residual (a), Dj es la distancia o longitud del enlace atdbmico y W;j el factor
de ponderacion, que es minimizado por el método de los minimos
cuadrados. La funcién residual (a), es el minimo que mejor encaja en el
conjunto de distancias precalculadas. Una caracteristica 0til de los
minimos cuadrados es que las estructuras de referencia y la topologia
puede usarse para generar el conjunto de distancias precalculadas. Los
factores de ponderacién (Wj), son usados en las diferentes longitudes de
enlace para permitir variar los grados de amplitud, modificando la
distancia usada para ajustar la simetria. Una opcion para elegir el factor
de ponderacion, podria ser, segun la fuerza del enlace®°. Las limitaciones
del método DLS afloran cuando existen grandes diferencias en los
angulos formados entre T-O-T, esta caracteristica3®! puede ser utilizado
para descartar estructuras hipotéticas al no poder ser optimizadas. La
metodologia DLS fue desarrollada por Christian Baerlocher y sus
colaboradores?®®?, creandose la posibilidad de ser considerada como un
campo de fuerza de interaccion y es especialmente ventajosa en cristales
muy pequefios 0 muestras no puras:

R = Z sz (Djinicial _ Djprecalculado)2 (a)
j
o BFGS364365367.368 (Broyden — Fletcher — Goldfarb - Shanno). Este
algoritmo es uno de los mas eficientes y el usado por defecto. De una

forma practica, inicializa la matriz Hessiana realizando una inversion
exacta de la segunda derivada>3,
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e Calculo electrostatico. El enfoque tedrico mas simple, es calculando la
contribucion estatica total a la energia reticular y el potencial de Madelung
individualmente, en cada lugar del cristal. El valor Ei (B) del dltimo
potencial en el lugar ‘i’ es dado por:

q.

Ei = _]
i T (B)

La suma es sobre todos los iones de carga qj en el cristal, rij, es la

separacion entre los iones |’ y los iones ‘i’. La contribucion electrostatica

a la energia reticular (y) es dada por:

12

E elec _ — E.

L 2 : ql 1 (V)
i

Donde la suma es la de todos los iones en la celda unidad. Realizando los
sumatorios en la ecuacion (B), en el espacio real, la serie converge
lentamente3%4,

El coste computacional de los sumatorios electrostaticos ha llevado a la
busqueda de métodos aproximados®>®, aunque con el continuo aumento del
rendimiento computacional de los ordenadores actuales, esto ya no es un
problema, siendo posible realizar en su totalidad calculos energéticos
electrostaticos de grandes celdas unidad, aunque estos calculos de energia
electrostatica quedan limitados, siendo necesaria la inclusibn de la
representacion de las fuerzas débiles.

Todos estos aspectos a tener en cuenta, seran estudiados desde un punto de
vista quimico-computacional, sugiriendo los ADE lo mas especificos posibles
para la sintesis de zeolitas con nuevas aplicaciones industriales.

1.4.4.6 Metodologia empleada en la tesis.

Los calculos en las publicaciones presentadas en esta tesis han sido realizados
con el programa Gulp?93:313:353,

El método Monte Carlo (MC) usa la probabilidad relativa de visitar los puntos
necesarios segun la configuracion espacial y no utiliza la probabilidad absoluta.
Los movimientos sobre la molécula son la traslacion, rotacion y torsion, el cual
puede ser aceptado o rechazado por la regla, cambiando al nuevo estado o
siendo el nuevo estado igual al anterior, respectivamente. En MC, la diferencia
de energia usada en los movimientos de particulas, Unicamente es calculada
para los atomos implicados en dicho movimiento. La ventaja de MC radica en
gue la mayoria de los movimientos, solamente es necesario evaluar la energia
de los implicados. Existe una extensa bibliografia sobre los aspectos
practicos®®®, computacionales y los algoritmos usados con este
mét0d0233’237‘357’358.

1.4.4.6.1 Metodologia utilizada en el filtrado computacional del agente director

de estructura para la sintesis de la zeolita ITE en puro silice.

Para la primera publicacién, el potencial interatdbmico usado es el del grupo de
trabajo de Ghysels3%°, siendo usado para zeolitas y SAPOs, sin usar el modelo
core-shell?®6, comportandose de forma eficiente, desde un punto de vista
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computacional, siendo una media de cinco veces mas rapido que el modelo core-
shell. Para las interacciones zeolita-ADE, el potencial interatémico elegido fue el
del grupo de trabajo de Kiselev325, cuyos parametros se tomaron de Catlows360,

Las interacciones ADE intramoleculares fueron consideradas conforme a una
version simplificada del potencial interatomico de Oie®¢!, que es utilizado
extensivamente en nuestro grupo3®®?. Este potencial interatdmico, relne las
condiciones de simplicidad, namero pequefio de simples ecuaciones para
describir los términos energéticos, haciendo posible de forma general, ser
aplicados con exactitud a un gran numero de moléculas organicas.

Desde una configuracion valida guardada, un segundo conjunto de algoritmos
comienza eligiendo la conformacion de estabilizacion energética minima y
realizando una minimizacioén de la energia reticular®®? (en inglés, LEM), limitado
a 60 ciclos, a presion constante, permitiento que los parametros de la celda sean
optimizados con el objetivo de mejorar tanto como sea posible la ubicacion de la
molécula ADE en el microporo de la zeolita. Desde la geometria optimizada, el
componente de Van der Waals de la interaccion zeolita-ADE es calculado y dado
como un Unico parametro para evaluar la idoniedad de la molécula ADE en una
zeolita. Las energias de interaccién calculadas aqui deberian ser equivalentes a
las calculadas usando dindmica molécular®®, ya que, después de nuestro
procedimiento de optimizacibn geométrica se aplic6 un muestreo con el
algoritmo de MC. La técnica BFGS es utilizada en el sistema de minimizacion de
la celda.

1.4.4.6.2 Procedimiento aplicado en la selectividad de zeolita usando un mismo
ADE en medio hidroxido y fluoruro.

En esta publicacion, el programa zeoTsda ha sido actualizado, permitiendo tratar

ademas de los modelos de puro silice3% los que contienen fluoruro.

La combinacion usada de LEM-MC en zeoTsda mas el esquema de
descomposicién energética permite obtener las contribuciones y la energia total
de zeolita-ADE, en ausencia y presencia de fluoruro.

Se asigna el correspondiente tipo de atomo (para C, N, P, H) segun una version
simplificada de los potenciales interatomicos de Oie3!9, siendo ampliamente
utilizado en el grupo de trabajo de Sastre3¢?. Este potencial interatémico
comparte las condiciones de: simplicidad, la descripcion de los términos
energéticos es mediante un pequefio numero de ecuaciones sencillas, genéricas
y precisas donde puede ser aplicado a un gran numero de moléculas organicas,
ofreciendo geometrias optimizadas con exactitud razonable.

El potencial interatdmico utilizado para la zeolita fue el del grupo de trabajo de
Ghysels®?°, es una nueva parametrizacién que puede usarse generalmente para
zeolitas y SAPOs, sin usar el modelo core-shell, en consecuencia, eficiente,
desde el aspecto computacional. Para las interacciones zeo-ADE, el potencial
interatémico elegido fue el de Kiselev3?®, cuyos parametros fueron tomados de
Catlow?369,

La optimizacién geométrica fue realizada usando Gulp?°3313 con el método Ewald
para la suma de las interacciones Coulombicas de largo alcance. La técnica
BFGS se utilizé en la minimizaciéon del esquema de la celda. Se realiz6 una
completa optimizacion de todos los atomos del sistema (zeolitatADE+F o
zeolita+ADE), asi como la optimizacién de los parametros de la celda unidad.
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1.4.4.6.3 Disciplina empleada en el aluminio como director de estructura en la
sintesis de zeolitas.

Para realizar el analisis energético de los potenciales interatdmicos de las
zeolitas de aluminiosilicatos, se realizaron calculos con la teoria funcional de la
densidad (en inglés, DFT), usando el programa CASTEP3%, Los potenciales
interatobmicos, en los pares zeo-ADEO con la distribucion mas estable del
aluminio, se hicieron con la aproximacién del gradiente Perdew-Burke-Ernzerhof,
PBEsol*°. Las coordenadas atémicas y los parametros de la celda fueron
optimizados con una version®! optimizada del algoritmo BFGS (Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shanno), para el programa CASTEP. Para las correcciones de
dispersion se emple6 el esquema TS372 (de Tkatchenko y Scheffler).

1.4.5 Conversion de estructuras existentes.

La estabilidad de las estructuras de las capas y la interaccién entre capas
consecutivas es de vital importancia. En el mecanismo de ensamblar-
desensamblar-organizar-reensamblar (en inglés, ADOR373-37%) para convertir la
zeolita UTL a zeolita OKO, las capas son organizadas y después re-
ensambladas en la estructura final, usando varios métodos computacionales376.
Aplicando el protocolo ADOR vy la investigacion computacional, han podido ser
halladas®’’ otras zeolitas hipotéticas partiendo de las zeolitas IWW, IWV, IWR,
ITR e ITH. Existen otros estudios computacionales focalizados en la
interconversion de zeolitas basados en capas de zeolitas de dos
dimensiones374.378.379,

En un principio los métodos computacionales realizaban calculos en grupo con
optimizaciones periédicas de DFT, posteriormente, estos procedimientos se
extendieron usando calculos de frecuencia periddica para afiadir los efectos de
la temperatura a la estructura. Ademas de DFT, se usarén también los
potenciales interatdmicos clasicos para proporcionar un analisis flexible a la
estructura. Hay que sefialar, la importancia de la posicion de los atomos de
germanio en la estructura del material del que se parte, ya que, es de gran
importancia para esta conversién. La sintesis de zeolitas conteniendo
estructuras de D4R depende principalmente de la presencia de germanio (Ge)
en la mezcla de sintesis, siendo demostrado tedricamente en varios estudios
realizados308:380,

Sastre y su grupo?°2, encontraron una correlacion lineal entre el angulo Si-O-Ge
y la energia de las estructuras de las zeolitas AST, ASV, BEA, BEC, ISV y LTA,
utilizando un enfoque de potenciales interatomicos. Los angulos agudos entre
Si-O-Ge, favorecen energéticamente, siendo explicada la preferencia de la
inclusién del atomo de Ge en los D4R. Kamakoti y su grupo de trabajo, usarén
los calculos de DFT para demostrar no solo para la zeolita BEC, que el germanio
es mas estable, sino que, ademas es agrupado en D4R307:381,
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1.4.6 Materiales diseflados mediante inteligencia artificial.

Un objetivo clave para la quimica computacional, es el poder disefiar una nueva
zeolita o material basado en la misma para un uso especifico, por lo tanto, es
necesario entender en términos generales, por qué hasta ahora solo se ha
conseguido sintetizar una pequefa proporcion de zeolitas hipotéticas.

1.4.6.1 Zeolitas.

Modelando las propiedades de la zeolita®®?, se produce una base de datos de
estructuras de zeolitas potenciales. Esta base de datos®1383 puede ser filtrada
para identificar zeolitas hipotéticas con propiedades particulares, por ejemplo:
volumen de poro, area de superficie interna, accesibilidad de moléculas de
ciertas dimensiones, posicion del atomo central que forma parte del tetraedro y
unidades de construccion. De esta forma es mas facil predecir nuevas topologias
mediante la unién de las unidades de construccibn con un ordenamiento
diferente.

El proceso de generar zeolitas hipotéticas es muy costoso en el tiempo, teniendo
que tener en cuenta diferentes factores como: la densidad estructural; la
geometria de los enlaces; recolocacion de los atomos desde sus posiciones
iniciales para formar estructuras de zeolitas factibles; etc. Todo ello en
concordancia con observaciones experimentales. Debido al avance en la
potencia de célculo de los equipos informéaticos, es posible la aplicacion de otras
técnicas basadas, por ejemplo, en el método de Monte Carlo, aplicado desde
hace décadas y los algoritmos genéticos que no sélo evalian si el individuo
cumple con las restricciones para ser zeolita, sino también para mejorar los
diferentes pasos de la ejecucién del algoritmo genético.

Hay diferentes algoritmos genéticos para evaluar las estructuras de las zeolitas,
basados en:

e La zona de exclusién, donde no pueden existir atomos en una parte del
espacio 3D.

e Sila estructura de la zeolita planteada es factible termo-dinamicamente
hablando.

e Tener en cuenta las posiciones Wyckoff, ya que, son finitas en cada
espacio grupal3®*.

Otra forma de clasificacion puede ser mediante la teoria de grafos, donde el
término ‘red’ es usado para referenciar un grafo simple conectado de forma
periddica®®, siendo posible, por ejemplo, encontrar haciendo uso de diferentes
parametros de blsqueda, tipos de grafos en la base de datos de RCSR3%. En la
base de datos de Yi Li y Jihong Yu3®’, de estructuras cristalinas de aluminio-
fosfatos, también permite la busqueda por diferentes parametros.

El primer intento documentado de una zeolita hipotética fue en 1989, por Deem
y Newsam, usando el método Monte Carlo®®8, obteniendo alrededor de 2000
nuevas zeolitas3®®. Posteriormente, Treacy, Randall y colaboradores,
describieron un método computacional que generaba estructuras tetraédricas
conectadas, comprobando todas las combinaciones de atomos conectados y si
pertenecian a grupos espaciales cristalograficos3®°, haciendo posible generar
una serie de estructuras mediante restricciones de simetria. El grupo de trabajo
de Deem31-3% ysd el programa de reconocimiento simulado ZEFSA-1134°,
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concebido inicialmente para la resolucion de estructuras de zeolitas, para
generar y refinar alrededor de 2.5 millones de estructuras de zeolitas. La
descripcion mas detallada de los métodos anteriores puede ser encontrada en la
publicacién de Liy Yu®. Desde entonces, millones de razonables estructuras de
hipotéticas zeolitas han sido generadas computacionalmente®1.383,391,394

Otro enfoque de idea para abordar la problematica de la generacion de nuevas
zeolitas seria usando la teoria del mosaico (en inglés, tiling theory) que
aprovecha el hecho de que las zeolitas pueden ser representadas como
baldosas rellenas de espacio de poliedros. Para tal fin, existen diferentes
programas para analizar la topologia de las estructuras:

e TOPOS3%, analiza y simplifica grupos complejos, asignando la topologia
de red resultante segln la simbologia propuesta por RCSR38 (Reticular
Chemistry Structure Resource).

e Systre3%, determina la simetria de la red y de esta forma averigua si es
una red conocida.

e ToposPro3’, fue concebido para analizar las distancias y los angulos de
los enlaces, ademas de la secuencia de coordinacion, siendo posible su
uso en la web®,

Delgado Friedrichs y su equipo de trabajo3%, demostré que todos los espacios
mosaicos podian ser generados por un numero dado de nodos tetraédricos
anico, por ejemplo, un nodo es donde cuatro aristas de mosaico coinciden en
cada vértice. Esto, plantea la posibilidad de generar topologias de zeolitas
hipotéticas dentro de unos limites definidos. El grafico generado, seria convertido
a una estructura de zeolita, mediante una optimizacion del posicionamiento de
los atomos de silicio y oxigeno, usando un método de potenciales
interatdmicos3%®-4%2 conteniendo las zeolitas generadas unas estructuras
energéticas factibles. La mayoria de los trabajos realizados son con la estructura
hipotética de la zeolita en puro silice, aunque también el modelado en
distribuciones de aluminio es realizado para predecir las propiedades de
absorcion de los materiales, pudiendo usar como ejemplo, el procedimiento
usado por el grupo de trabajo de Garcia-Pérez3%.

La medida basada en la energia reticular no es suficiente como criterio de
discriminacién, existen muchas estructuras hipotéticas que aparentemente son
factibles con una energia reticular de -30 kJ mol* de cuarzo, siendo calculado
por el método de potencial interatémico SLC?%, sin embargo, muchas de estas
caracteristicas estructurales no se encuentran entre las conocidas zeolitas
sintetizadas, por ejemplo, entre las 260 estructuras encontradas en la base de
datos de estructuras de zeolitas de la 1ZA?2. Zwijnenburg y su grupo de trabajo°s,
correlaciona la energia reticular calculada de los materiales, con el grado de
distorsion de los tetraedros TO4 ideales en una geometria optimizada. Las
zeolitas sintetizadas, especialmente las de alto contenido en silice, tienen una
geometria tetraédrica muy regular, con una ligera distorsion en la geometria de
enlace que afecta a la energia de una forma muy sutil. El estudio de esta
geometria local fue profundizado por Li y su grupo de trabajo, que propuso el
criterio de las distancias interatomicas locales (en inglés, LID#%%), que se basaba
en las correlaciones observadas entre la geometria intra tetraédrica (las
distancias entre los atomos de T-O y O-0O), asi como las distancias entre T-T.
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Estos condicionantes servian para disminuir el conjunto de zeolitas hipotéticas
que podrian ser factibles para una sintesis.

La flexibilidad es otra propiedad clave de las estructuras de zeolitas, debido a la
poca flexibilidad en la geometria de los tetraedros TO4, por lo menos en los SiOa,
las dindmicas de las estructuras son descritas tradicionalmente en términos de
modos de unidades rigidas (en inglés, RUM), en los cuales los tetraedros son
considerados en términos de rigidez. Los atomos compartidos de oxigeno actian
como bisagras y la variacion de los angulos T-O-T caracterizan la flexibilidad de
la estructura de zeolita. El grupo de Sartbaeva“*®®, descubrié usando el modelo
RUM, que muchas estructuras mostraban una ‘ventana’ o margen de flexibilidad,
un rango de densidad sobre el cual la estructura puede darse mientras
permanece toda la conectividad de los enlaces y sin distorsionar ninguna de las
coordenadas tetraédricas. El grupo de trabajo de Treacy*%, extendidé este
estudio, encontrando que esta ventana de flexibilidad es encontrada en todas las
zeolitas sintetizadas, siendo el margen de entre un 10% y un 20% de la
geometria ideal, pudiendo llegar a ser mayor en algunos casos. En estas
simulaciones, la energia no esta contemplada y es un factor importante para
poder acceder a muchas de las configuraciones posibles dentro de la ventana
de flexibilidad, asi como tener un gran espacio para la formacion de la zeolita,
donde la entropia es una caracteristica clave. Por otro lado, la flexibilidad, podria
tener un papel relevante en el estado de nucleacion, donde es importante que
los ADE sean ‘acomodados’. Otros estudios realizados de zeolitas hipotéticas*°’,
encuentran que las estructuras flexibles tienden a compartir otros términos como:
area de superficie interna, volumen de poro y accesibilidad. Parece ser que este
tipo de flexibilidad, es inherente a la topologia de red atdmica de la zeolita y es
una propiedad fundamental de las estructuras de zeolitas, no siendo sintetizables
las zeolitas que no cumplan esta caracteristica.

Blatow y sus comparfieros de trabajo*°®, han arrojado luz sobre el area de
flexibilidad de las zeolitas utilizando el concepto de ‘mosaico’ (tiling). Las
baldosas representan un enorme rango de poliedros, desde enormes estructuras
de cajas a pequefias unidades de construccidbn como un cubo, 0 un prisma
hexagonal. Blatov y su grupo de trabajo°®, ha analizado el ‘mosaico’ y ha
propuesto un modelo alternativo basado en unidades de construccion naturales
(eninglés, NBU). Estas formas son un grupo mucho mas restrictivo de pequefas
cajas y unidades, de las cuales la mayoria de las estructuras sintetizadas pueden
ser descompuestas en una combinacion de NBUs y pequerfios anillos. Como en
el caso de las SBUs?? de la zeolita pero distinto del mosaico natural, las NBUs
no comparten T-atomos y por lo tanto son conceptualmente ‘unidades de
construccion’ (llustracion 15).

llustracion 15. Zeolita ITE representada mediante NBUs?2,
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El concepto de NBUs tiene mucho potencial, ya que, proporciona un enlace
directo entre el mecanismo sintético y la topologia de la zeolita, proporcionando
otro criterio de factibilidad.

1.4.6.2 Agente Director de Estructura (ADE).

Para conseguir sintetizar zeolitas mediante algoritmos genéticos se utilizan
procedimientos de sintesis de los ADEO. A partir del 2013, el grupo de trabajo
de Deem?®3?, tomd el enfoque que puede darse para encontrar un ADE apropiado
para sintetizar la estructura de una zeolita, mediante la maximizacién de una
funcion objetivo*®®-411 es decir, un dtomo o grupo molecular es afadido a la
molécula principal para conseguir una estabilidad energética mas beneficiosa,
considerando posteriormente esta poblacion generada*'~#'3, Cada molécula
creada puede crecer o variar su estructura con otra molécula de la poblacién.
Para coordinar la evolucion de los individuos en la poblacion son usados los
algoritmos genéticos**4#15, aunque un gran problema aparece con este nuevo
disefio de algoritmos, que es la accesibilidad a los componentes generados y
poder conectar los enlaces atomicos o fragmentos quimicos de una manera
correcta, quimicamente. Estas moléculas resultantes son muy dificiles de
sintetizar34416 y para poder hacer un uso mas eficiente de este tipo de
algoritmos, se tiene en cuenta en el propio algoritmo genético la opcion de que
sea posible realizar la sintesis quimica del componente disefiado. Para ello, las
moléculas son generadas junto a una ruta sintética de elementos precursores
disponibles (libreria) y necesarios para hacer factible la sintesis para obtener la
molécula. De esta forma, son aplicadas reacciones quimicas a una libreria de
componentes disponibles comercialmente, para generar los nuevos ADE*'’.
Estos nuevos ADE son catalogados segun la estabilidad energética que ofrecen
y los que mejores valores obtienen (objetivo), son conservados y modificados
para realizar mas mejoras sobre ellos mediante la aplicacion de esta técnicas33!
de nuevo. Esta nueva forma de trabajo (llustracién 16), predijo nuevos ADEO
para la sintesis en puro silice de la zeolitas RTH*8, STW3% y |as zeolitas de
aluminiosilicatos AEI®3? y SFW334,

El grupo de trabajo de Sastre*!®, adquirié una nueva perspectiva que incorporaba
una toma de decisiones y un ensamblado automatizado de los ADE en las
zeolitas, pudiendo analizar automaticamente las interacciones de Van der Waals
en un gran namero de zeolitas y los ADE.

Libreria
Moléculas
Adicién u
Sustitucion
Aleto;iedad ]
. etc. m .
[ |
éObjetivo? ]
i n
|

No

Descarte

llustracion 16. Metodologia del algoritmo genético del grupo de trabajo de Deem?332,
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Existe otra forma de identificacion de los ADEO potenciales, mediante bases de
datos con moléculas registradas en formato electronico, por ejemplo, la base de
datos ZINC*?°, que contiene alrededor de 35 millones de componentes
conocidos. Todos estos componentes podrian ser filtrados, tedricamente,
buscando una estructura objetivo aplicando filtros para eliminar moléculas que
son de forma evidente demasiado grandes o demasiado pequefias para una
estructura candidata.

Mediante el uso de los algoritmos genéticos ha sido posible averiguar que ADEO
son mas adecuados para realizar la sintesis de ciertas zeolitas de una forma
econdémicamente viable, cumpliendo ciertas caracteristicas como: limitando los
grados de torsion, volumen molecular33!, facilidad en la sintesis para minimizar
los costes, estabilidad en las condiciones de reaccion de la zeolita y que fuese
muy especifico. Para tener una apropiada escala econdémica de los ADE, tienen
gue estar facilmente disponibles, el nUmero de pasos sintéticos estar limitado a
tres y tiene que ser viable una alta produccién en cada paso3®3*. Los algoritmos
genéticos también han sido utilizados en mejorar teéricamente la sintesis de
zeolitas existentes*?!, asi como el estudio del menor aporte energético para la
captura, transporte y almacenamiento, por ejemplo del COg, identificando las
zeolitas tebricas y existentes que necesitan menor aporte energético para
almacenar el CO2. Este aporte energético contempla: la energia necesaria para
capturar este COz y la compresion del mismo para transportarlo*?2.

Los distintos algoritmos genéticos tienen diferentes criterios a evaluar en
conjunto, para encontrar zeolitas tedricas factibles de sintetizar, en una funcion
llamada ‘fitness’:

e La distancia de los vecinos a la estructura tetraédrica de atomos,
porosidad y dimensiéon del canal*?®. Partiendo de 300.000 estructuras
candidatas, resultaron zeolitas viables 70.

e Cumpliendo parametros como las posiciones Wyckoff, ya que, son finitas
en cada espacio y cumpliendo las operaciones de simetria, sobre todo, de
la formacion de material continuo, donde el atomo interior del tetraedro
esté ‘centrado’ con respecto al resto de atomos a los que esta enlazado
para que de esta forma continle en la poblacion de candidatos a
considerar*?4,

e Tras la aplicacién del criterio LID#%* (distancia interatomica local), se
propone un nuevo criterio para catalogar zeolitas teéricas como factibles
y es tener en cuenta el rango de angulos que forman entre si los atomos
en el interior del tetraedro (coordinacién tetraédrica) con el atomo interno
de los tetraedros vecinos (criterio del tetraedro). Este valor depende del
tamafo del anillo al cual pertenecen los mismos. Cumpliendo estos
criterios la estructura seria factible con aluminosilicatos?. Los criterios de
energias de Van der Waals y de Coulomb no son tan apropiados para
definir la topologia basada en una zeolita como el criterio del tetraedro.

e Controlando el tamafio de la poblacion de zeolitas generada, selecciona
las que mejor cumplen los parametros de: filtrado, densidad, celda y
simetria de la zeolita, siendo encontradas zeolitas como LTA, AEI, ITW,
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ademas de otras conocidas, pero también siete nuevas estructuras
tedricas han confirmado el criterio energético y estructural*?®,

e Lasintesis de zeolitas con un ADEO seleccionado, de entre mas de 65000
ADE comerciales, utilizando 84 reacciones catalogadas. Creando
generaciones de componentes que van mejorando la estabilidad
energética. De esta forma no solo se sabe el componente que mejora la
estabilidad energética, sino también la ruta sintética para conseguirlo332.

Estos valores contemplan unos indices que tengan la funcion de pesos, a la hora
de darle mas o menos importancia a los valores dados y asi, valorar una suma
de probabilidades.

Otros estudios han sido realizados desde entonces en el grupo de trabajo de
Sastre, entre ellos el programa llamado zeoTsda*'?, su labor es realizar la tarea
del ensamblado automatizado de los ADEO en las zeolitas y la toma de
decisiones de una manera simple. Unicamente, es necesario el conjunto de
ficheros que contiene la informacion de la celda unidad de la zeolita y los ficheros
gue contienen las moléculas ADEO. Utilizando estas dos entradas de ficheros,
zeolita y ADEO, el programa calcula la geometria y los tipos de a&tomos (sp?, sp?,
sp) para: el C (carbono), N (nitrégeno), P (fosforo) y de la molécula ADEO,
usando una version simplificada de los potenciales interatdmicos usados por el
grupo de trabajo de Oie3¢!, utilizados en gran medida en el grupo de trabajo de
Sastre®%2, Este potencial interatémico satisface las condiciones de simplicidad y
precision. Los colaboradores de Sastre, también utilizaron nuevos algoritmos328,
gue se basan en la topologia molecular (en inglés, MT). Combinando estas
técnicas con grandes bases de datos, que contengan moléculas organicas
aplicadas a zeolitas con tamafios de poro tridimensional parecidos. En este caso
se utilizaron las zeolitas BEA, BEC e ISV, con la intencidén de encontrar nuevos
ADE que sintetizaran estas zeolitas especificamente. Este conjunto de ADE que
sintetizaban y otros que no sintetizaban este grupo de zeolitas, se recopilaron de
la literatura para servir como ‘entrenamiento’ para el algoritmo genético.
Empleando las predicciones resultantes del algoritmo de topologia molecular en
secuencia, se evaluaron los ADE en los microporos de las zeolitas objetivo,
mediante una combinacion de calculos basados en Monte Carlo y minimizacién
de energia reticular, utilizando el programa Gulp3!3. Esta forma de abordar el
problema mediante un andlisis topoldgico de los descriptores y prescindir de
realizar el analisis en 3D de las moléculas hizo pionero este trabajo. La filosofia
principal del programa Gulp es aglutinar muchas de las utilidades necesarias
para la simulacion del estado sélido en un mismo programa, haciendo hincapié
en los métodos dindmicos, intentando que su uso sea lo mas simple posible.
Mencionar que existen otros programas que comparten la misma filosofia como
pueden ser: METASIDE de Parker y su equipo de trabajo*?® y SHELL del grupo
de trabajo de Allan*?7,

Existe una gran variedad de estudios basados en la simulacién computacional
sobre la sintesis de zeolitas329:340428429  existiendo diferentes metodologias a
aplicar en la quimica computacional, asi como combinaciones entre las
mismas330:430-432 Con los algoritmos de inteligencia artificial (en inglés, Al) que
sintetizan los datos existentes para producir modelos predictivos, son una vision
del resurgimiento en la ciencia molecular y de materiales, gracias a las
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posibilidades de tratar gran cantidad de datos*3. Como ejemplos pueden
incluirse algoritmos para el tratamiento de la quimica cuantica*3*, quimica
retrosintética®®® y el disefio de nuevas moléculas*3®437. Una vez el algoritmo de
Al ha sido entrenado, es posible abordar problemas de una gran envergadura.

Es necesario sefialar que también es posible la sintesis de zeolitas sin la
presencia de los ADE, optimizando todas las interacciones en las cuales los ADE
no juegan un papel primordial*3®, mediante el ‘sembrado’ o dopaje de cristales
zeoliticos especificos que contienen caracteristicas comunes con la zeolita
objetivo*3%441 a través de la adicion de pequefias cantidades de la zeolita
deseada en la sintesis, normalmente antes del tratamiento hidrotérmico para

conseguir el tipo de zeolita objetivo y controlar el tamario final del cristal#42-445.445-
449,449,450

Existen otro tipo de algoritmos genéticos que se basan en:

e La zona de exclusién, donde no pueden existir atomos en cierta parte del
espacio tridimensional, utilizando el algoritmo genético llamado Ezs*'(en
inglés, Exclusion Zones), basado en un trabajo realizado por Woodley y su
grupo de trabajo?®’ que se centran en las predicciones de densidad de los
oxidos inorganicos y fluoruro.

e El criterio de factibilidad termodinamica, mediante el algoritmo P-GHAZ(en
inglés, Parallel Genetic Hybrid Algorithm for Zeolites)**? que mejora el
enfoque que realizd el equipo de Baumes?*>2,

e la ofrecida por Argente y Sastre*®3, usando un algoritmo genético llamado
zeoGAsolver®44% ayuda a la determinacién de las estructuras sintetizadas,
mediante criterios de simetria*?4, basados en la penalizacién de diferentes
parametros como:

o La tetracoordinacién, donde cada tetraedro de la celda unidad tiene
cuatro enlaces a otros tetraedros.

o La coordinacién global, determina si el nUmero de conexiones global
de todos los atomos tetraedros en la celda unidad pueden ser
compensadas.

o El grupo espacial, la coordinacion especifica de los atomos
tetraédricos que pertenecen a un grupo espacial determinado.

o Ladensidad, medida por el nUmero de atomos tetraédricos en la celda
unidad.

o Los é&ngulos, T-T-T formados por los enlaces entre los atomos
tetraédricos de la celda unidad que estan en el rango de intervalo
deseado.

o La media de angulos, formados por los 6 angulos del tetraedro que
estan dentro del intervalo buscado.
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o La planicidad tetraédrica, el atomo central del tetraedro contemplado
esta dentro de los 4 tetraedros externos conectados.

o La molecularidad, donde la celda unidad no crea un material continuo,
pero forma una molécula.

El uso de los métodos de modelado, es un campo en creciente desarrollo para
el estudio de la quimica estructural de silicatos y aluminiosilicatos. Acentuando
mas este desarrollo por el aumento de la capacidad computacional de los
ordenadores de hoy en dia y afiadiendo el incremento en la sofisticacion de los
lenguajes de programacion, da pie a poder abordar problemas mucho mas
complejos donde los estudios experimentales son dificiles de realizar.

1.4.7 Mecanica cuantica.

En los Ultimos afios, la investigacion de la estructura y los enlaces atomicos en
los silicatos ha incrementado el uso de calculos de mecanica cuantica**®. En
estos trabajos se calcula la energia en funcién de la geometria de las moléculas,
mediante las ecuaciones de Hartree-Fock#>64%7 donde dado un conjunto basico
de elementos, serdn calculados todos para su resolucién. Los conjuntos de
bases Gaussianas, son usadas especialmente con las funciones de Slater, que
son aproximaciones mediante sumas de funciones Gaussianas*®®. Para
moléculas mas grandes, las restricciones computacionales animan al uso de
métodos aproximados*8459, por ejemplo, usando procedimientos semiempiricos
gue parametrizan ciertos electrones, ignorando otros para el estudio. La
necesidad del uso de estos procedimientos semiempiricos va en desuso, debido
al incremento de la potencia computacional de los ordenadores. Son destacables
en esta disciplina los trabajos en los que son participes Scott Auerbach#60:461.461
y Claudio Zicovich-Wilson462-465,

La informacion producida por los calculos realizados de mecéanica cuantica
podria ser clasificada como:

e Propiedades de la estructura. La optimizacion geomeétrica puede
realizarse de una forma facil para pequefias moléculas y los
resultados de la longitud de enlace y su angulo pueden ser
comparados con los datos experimentales6.467. Estos algoritmos
de optimizacién de la geometria exploran en las proximidades de
los valores de la estructura inicial, por el contrario, Gulp explora en
posiciones mucho mas alejadas de esta estructura inicial y ofrece
de esta manera parametros de red mejor optimizados.

e Enlaces atdmicos. La informacion sobre los enlaces atomicos se
pueden obtener mediante los mapas de densidad de electrones,
donde puede ser apreciado la ‘deformacion de la densidad’ en el
mapa“t8,

e Modelos potenciales interatbmicos. Realizando célculos de las
energias totales, como una funcidon geométrica y adecuando los
resultados energéticos para analizar las funciones potenciales, que
sean validas para extraer potenciales efectivos#®, por ejemplo,
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potenciales interatdbmicos en el cuarzo*®®. Esta parte de la
mecanica cuantica es la mas prometedora y su uso posiblemente
irA incrementandose para obtener modelos potenciales
interatdbmicos mas exactos. Otro tipo de desarrollo importante es el
uso de los calculos de mecénica cuantica en conjunto, donde el
conjunto esta rodeado por una matriz de cargas que representan
el efecto de enrejado y gracias al uso de estos procedimientos*57:470
son mejorados la exactitud de los resultados.

En definitiva, el uso de procedimientos de mecénica cuantica ofrece una valiosa
informacion, sobre todo desde el punto de vista de los enlaces en silicatos.

El area computacional ha evolucionado enormemente en las ultimas décadas,
tanto en el desarrollo de la implementacion de los algoritmos (‘software’) como
en las plataformas de calculo (‘hardware’). Esto ha permitido avanzar en las
técnicas computacionales aplicadas en el modelado de zeolitas. Los métodos
computacionales, actualmente consiguen resultados que coinciden con exactitud
con los resultados experimentales y con una gran capacidad de prediccion,
haciendo posible incrementar con facilidad la complejidad del sistema molecular
para los métodos de modelado, con lo cual pueden conseguirse unos modelos
con gran detalle y realismo. La creciente integracion de los diferentes enfoques
de modelado, permiten ajustar todo el proceso, como puede ser en la reaccion
cinética y en el crecimiento del cristal, permitiendo que las estructuras cristalinas
puedan organizarse de una forma facil y con precision, mediante los métodos
basados en la estructura electréonica y los potenciales interatomicos. Las
estructuras y la energia de los conjuntos de silicatos pueden calcularse con una
gran exactitud.

1.4.8 Mejoras en las plataformas de calculo.

Con el paso de los anos, las mejoras computacionales en el ‘software’, iban
acompafiadas con cambios en la teoria o en la implementacién de los algoritmos
de quimica computacional, para aprovechar en su totalidad el potencial
computacional de las nuevas plataformas*’1~473. Realizando una blisqueda en la
web Scopus*’4, sobre las publicaciones que estan relacionadas con la quimica
computacional, se puede observar en la llustracion 17, segun la intensidad del
color amarillo, los temas mas tratados en este ambito. En la llustracién 18, puede
ser estimado, segun la progresién en el tiempo, el contenido de las publicaciones
realizadas.
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llustracion 17. Contenido de las publicaciones realizadas en el campo de la quimica
computacional. La intensidad del color amarillo en la imagen*’, sefiala mayor numero de
publicaciones.
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llustracion 18. Representacion*’® de la progresion en el tiempo del contenido de las
publicaciones realizadas en el ambito de la quimica computacional.
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1.4.8.1 Computacion convencional.

Una de las areas donde la quimica cuantica ha tenido un gran impacto es en la
computacion paralela. Este concepto comenzo a finales de la década de 1970 y
en 1980 Rolf Seeger demostré en su publicacion*’® que utilizando ciertas
técnicas era posible paralelizar trabajos, aumentando el rendimiento entre dos y
tres veces mas con respecto a los usos convencionales. Un gran desarrollador
en la década de los 80 de esta tecnologia emergente*’” fue Enrico Clementi y su
grupo de trabajo, en IBM Kingston. Al respecto sobre este tipo de proyectos, la
Union Europea financia proyectos de computaciébn avanzada a través de
PRACE*"® Como ejemplo de programas de quimica computacional, que utilizan
las plataformas de computacién paralela podrian ser sefialados NWChem#7?,
MPQC4 o Gulp3'3.

El acceso a la memoria en una plataforma de calculo, es uno de los cuellos de
botella mas importantes. Un cuello de botella se refiere a cuando un componente
del ordenador (harware) referencia a otro componente que limita el potencial del
resto del hardware, debido a las diferencias en las capacidades maximas de
ambos componentes. El cuello de botella no esté necesariamente provocado por
la calidad o la antigiiedad de los componentes, sino por su rendimiento. Los
cuellos de botella no se limitan Gnicamente a los sistemas de gama alta, puesto
gue el equilibrio es un factor igualmente importante en sistemas con un hardware
mas bésico.

Un cuello de botella muy habitual aparece en la memoria. Existen diferentes
tipos de memoria:

e Memoria cache (Cache), menor tiempo necesario para acceder a los datos
gue en la memoria primaria y con capacidad de almacenaje mucho menor.
Aqui son almacenados los datos recientemente usados y/o los que seran
accesibles en un espacio corto de tiempo.

e Memoria primaria (Memoria), la CPU%! accede a una cantidad menor de
datos a la vez que la GPU#2,

e Memoria secundaria, donde su ubicacion fisica no se encuentra integrada de
forma directa en la propia placa del microprocesador, sino que, su conexion
estd compuesta por periféricos externos a la placa base del microprocesador,
normalmente estos dispositivos utilizados son discos y el acceso de los
mismos es muy lento, alrededor de 102 segundos, en comparacién de 107°
segundos con la memoria primaria. La capacidad para almacenar informacion
en la memoria secundaria es enorme y es la Unica forma de almacenar la
informacion permanentemente. A medida que aumenta la potencia de
procesamiento con el nimero de microprocesadores también aumenta la
transferencia de esta informacion generada, siendo necesario mantener el
ritmo de almacenamiento de esta informacion. Para dar soporte a este tipo
de requerimientos han sido desarrollados sistemas de ficheros paralelos
como pueden ser: Lustre, GPFS*8* y Panasas*®.

Generalmente, afiadir microprocesadores*® en un chip para que realicen tareas
complejas, requieren de una mayor superficie de silicio para ser implementada,
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sin embargo, usando simples nucleos, como los usados en las unidades graficas
de procesamiento (GPUs*®?), ocupan mucho menos espacio de silicio, haciendo
posible encajar muchos mas nucleos en un chip. Las GPUs han aumentado la
sofisticacion desde el punto de vista de reparticion de tareas computacionales a
realizar por el sistema, usando la unidad central de proceso (CPU%*) para las
tareas de proposito general y las de calculo matematico para la GPU#87-489,
permitiendo paralelizar muchas mas tareas matematicas, como es apreciable en
la llustracion 19.

Host (CPU) Device (GPU)
Memory ||= Q] Global memory
I=-~-q-~-~"~"="~"="q-"~"~""~"="="="="-"-"f---- I
1 Grid I
1 I
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— 1 & I
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1 I
v : Shared Shared Shared :
i memory memory memory |

llustracion 19. Distribucién légica*®® de los componentes en una GPU*82 comunicada por
DMA?*1 con una CPU“81 (X86 Host).

Todos estos factores anteriores cambian una vez més el escenario de desarrollo
de software en la quimica computacional.

1.4.8.2 Computacion cuéntica.

Aunque el término ‘ordenador cuantico’ se encuentra en muchas partes, nos
puede llegar a inducir a una equivocacion. Evoca una imagen completamente
nueva y extrafa, llegando a pensar que sustituye todo el software informético
existente por otra opcion futurista. Esto es un desacierto, la llegada del ordenador
cuéntico no supone la sustitucion del ordenador convencional, sino la ampliacion
radical del tipo de problemas que se pueden resolver en computacion. Los
problemas computacionales que pueden llegar a resolverse facilmente en un
ordenador cuantico (ver llustracion 20), serian imposibles de resolver en
cualquier dispositivo convencional que pudiera llegar a construirse.

1BMQ
SystemOne

flo2qilh

llustracion 20. Ordenador cuantico de IBM492,
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Este tipo de aumentos de velocidad se produce en determinados problemas
como: transformada de Fourier, aletoriedad, criptografia, etc.

Para la mayoria de las tareas que son realizadas en un ordenador convencional,
no funcionan mejor que en un ordenador cuantico. Es decir, desde el punto de
vista de un desarrollador de software, un ordenador cuantico es en realidad un
coprocesador®3, cada uno de los coprocesadores esta especializado en ciertas
operaciones: aritméticas en coma flotante, procesamiento de sefial, graficas en
tiempo real, criptograficas, etc. Teniendo en cuenta los tipos de coprocesadores,
los dispositivos cuanticos reciben el término de QPU (en inglés, Quantum
Processing Unit) y la forma de trabajar con los ordenadores cuanticos seria
similar a como se trabaja con los coprocesadores, donde las necesidades de
célculo cuéantico serian solicitadas a un servicio en la nube, tal y como se muestra
en la llustracion 21.

Servicio
enla

Aplicacion .
Software

llustracion 21. Necesidades de coOmputo del programa informatico.

Con esta tecnologia, fue simulada la energia de enlace de una molécula de 12
atomos de hidrogeno, utilizando un qubit en la representacion de cada electron
de un &tomo*°4. Otro ejemplo*®> de uso de este tipo de computacién cuantica fue
realizando estimaciones precisas, para evaluar la energia de los pasos clave
intermedios y los estados de transicion del ciclo catalitico, en un catalizador de
rutenio, que puede unir, activar y transformar el diéxido de carbono en metanol.

La empresa IBM y el CSIC, realizaron un acuerdo para que los cientificos del
CSIC puedan hacer uso de los sistemas cuanticos universales de 20 cubits, de
IBM, asi poder acelerar la investigacion con la computacién cuantica*®®. En 2023,
IBM tiene previsto el procesador de 1121 cubits, denominado ‘Condor’.

En infraestructuras publicas, Espafia fue seleccionada por el consorcio de
supercomputacién de la Unién Europea, en inglés, ‘European High Performance
Computing Joint Undertaking’ (EuroHPC JU), ubicando y operando los primeros
ordenadores cuéanticos (EuroHPC), en el Barcelona Supercomputing Center y
Centro Nacional de Supercomputacion (BSN-CNS), constituyéndose junto con el
nuevo Mare Nostrum 5, comenzando a funcionar en el segundo semestre de
2023497, alcanzando los 30 cubits en 2025. En la llustracién 22, es apreciable la
progresion de la capacidad de calculo del supercomputador Mare Nostrum, en
las diferentes renovaciones que tuvo a lo largo del tiempo, en las instalaciones
del Centro Nacional de Supercomputacién*%,
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Existe una iniciativa de la fundacion Vasca para la Ciencia e IBM para la
instalacion de un Centro de Computaciéon Cuantica®®, equipado con un
ordenador cuantico de IBM, con un chip Eagle®°? de 127 cubits.

Para evaluar las capacidades de calculo de un ordenador cuantico, son
diferentes los pardmetros utilizados que los aplicados para un ordenador
convencional. IBM propone la métrica llamada CLOPS®% (en inglés, Circuit Layer
Operations Per Second).

Rendimiento del centro nacional de supercomputacion

(BSN-CNS)
2006
94 Tflops 0%
2023 2017
321536 Tflops 14234 Tflops
96% 4%
2012
. 1126 Tflops = il
0% 2004
42 Tflops 0%
M.Nostrum 5 M.Nostrum 4 M.Nostrum 3
M.Nostrum 2 = M.Nostrum 1

llustracion 22. Rendimiento del centro nacional de supercomputacion (BSN-CNS), en los
diferentes periodos de renovacién, medido en Tflops*®® = 1 billén de operaciones en coma
flotante por segundo.
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2 Objetivos.

El objetivo principal de esta tesis doctoral es ser capaz de proponer nuevas
zeolitas o zeolitas ya conocidas pero sintetizadas de forma alternativa y a ser
posible de una forma mas sostenible, pudiendo ser utilizadas en procesos
industriales ya existentes con mayor efectividad o permitiendo desarrollar una
futura tecnologia propia patentable.

Para conseguirlo, se establecen como objetivos secundarios todos los
relacionados con la elaboracion de un sistema informatico que permita:

e Examinar previamente sobre un numero masivo de casos reales
obtenidos de los diferentes articulos publicados en bibliografia
relacionada, para tener la certeza del correcto diagndstico del software.
Definiendo de esta forma:

o Descriptores de moléculas organicas para ser agentes directores
de estructura (ADE).

o Determinacion de los descriptores de la interaccion zeolita-ADE y
algoritmos evaluadores.

e Calculo de la energia zeolita-ADE y sus términos individuales.

e Disefio de nuevos algoritmos que permitan la aceleracion necesaria para
hacer posible su aplicacion en una gran cantidad de aspirantes, tras los
diferentes criterios de filtrado.

e Programacion del célculo zeolita-ADE en datos masivos con la capacidad
de auto-extraer un numero reducido de los ADE eficientes al problema de
busqueda planteado.

Con un grupo reducido de los ADE mas factibles para sintetizar la zeolita, se
utilizara software de modelado molecular. Esto evita realizar tediosos célculos
computacionales sobre una gran poblacion. Esta forma de trabajo propone un
agente director de estructura organico para sintetizar una zeolita, que tiene que
ser adaptable a cualquier tipo de zeolita que contenga cavidades.
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de agente director de
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Antecedentes.

Para la obtencidn de estructuras de zeolitas es necesario el descubrimiento de
novedosos agentes directores de estructura organicos (ADEO) que adopten la
funcion de ‘template’ para poder sintetizar estas estructuras®=.

Ademas del ADEO también hay otros factores influyentes en el proceso de
sintesis del material zeolitico, siendo mas dificil establecer una relacion entre las
estructuras obtenidas y las variables sintéticas involucradas®*. Sin embargo, son
conocidos algunos parametros que mas pueden influir en la formacién, como
pueden ser: tiempo de cristalizacion, temperatura, agente mineralizante,
disolvente, pH, composicion del gel, concentraciones, etc. Una seleccion racional
de los pardmetros necesarios para llevar la sintesis hacia una zeolita especifica
todavia no es posible, a pesar del intensivo trabajo de seis décadas®.

Es ineludible razonar los parametros necesarios a controlar para llegar a
conseguir la sintesis de una zeolita especifica®®, centrandose en el importante
cometido de obtener zeolitas con alto contenido en silice con templates
orgéanicos (ADEO).

La idea de la geometria formada entre el ADEO y la cavidad de la zeolita a
sintetizar, utilizando el tamafo y la forma del ADEO y como afecta el encajar®
este conjunto dentro del microporo de la zeolita en cuestion, es el estudio que se
aborda en la publicacion de este capitulo. La idea es seguir la hipotesis de que
las fuerzas dominantes entre huésped y anfitribn son las fuerzas deébiles, es
decir, las interacciones de Van der Waals. El encajar geométricamente a la
perfeccion conjunto y hueco, o sea, ADEO y microporo, es muy extrafio y no
necesario, dado por el hecho rotacional que sufre la molécula dentro del hueco
anfitrion de la zeolita. Esta idea fue pronto tratada en la guimica computacional®®.
A los pocos afios era posible utilizar los métodos basados en los potenciales
interatdémicos en diferentes ambitos!! y emplearlos con las iteraciones zeolita-
ADEO14, La aparicién de la inteligencia artificial aplicada a esta disciplina de la
ciencia facilité el andlisis automatizado de cantidades ingentes de datos,
permitiendo el elegir o disefiar nuevos ADEO haciendo uso de bases de datos y
reglas de acoplamiento estructural de moléculas®>1°.

Metodologia.

El estudio tratado en este capitulo es realizado mediante una metodologia
seguida anteriormente en el grupo de trabajo de Sastre!'®> contemplando
ciertas novedades para el disefio de un nuevo ADEO para la zeolita ITE (ITQ-
320), con enormes aplicaciones en la separacion de hidrocarburos ligeros?™.
Fueron usadas dos herramientas mas para enriquecer la metodologia
computacional existente en el grupo de trabajo de Sastre:

e La recopilacion de un gran numero de ADE organicos (ADEO) de la base de
datos SciFinder.

e Eldesarrollo de un nuevo algoritmo llamado ‘shoe-box’, encargado de buscar
moléculas ADEO que acoplen en el microporo de la zeolita.

En lugar de escoger entre bases de datos convencionales de moléculas
organicas empleadas en otras divulgaciones!® previas, hemos pretendido
aumentar la base de datos de nuestro grupo de trabajo, que esta formada por
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los 241 ADEO?®. Para hacer posible esta tarea se han utilizado mono-cationes
de amonio cuaternario procedentes de la base de datos de SciFinder??,
expandiendo la base de datos a 651 moléculas. La notacién de los ADEO se
muestra con los cddigos que utiliza SciFinder, sin considerar los contra-aniones.
Ademas, fueron seleccionados 12 ADEO, éstos segun la bibliografia, sintetizan
la zeolita ITE (ITQ-3 y SSZ-36, un caso intermedio entre ITE y RTH)214 20,
siendo los cédigos CAS los que figuran en la Tabla 3-1 como ADEO y sefialados
en la llustracion 3-1.

Tabla 3-1. ADEO utilizados en la bibliografia para la sintesis de ITE (ITQ-3, SSZ-36).
Parametros relativos D1, D2, D3 (A), ¢=D1/MxSp (MxSp: esfera méas grande que puede ser
incluida en ITE). Interacciones de Van der Waals ITE-ADEO (Evaw, kJ/mol) calculadas por
cada molécula ADEO. Los valores en kJ/Si, con 4 moléculas por celda unidad (carga
completa de la celda unidad), puede ser obtenido aplicando un factor de 4/64.

ADEO Ref. |D1 | D2 | D3| ¢ |D2/D1|D3/D1 | Evaw
cas-137246-88-9 24 176|56(53[092/0.74 |0.70 |-127
cas-146876-90-6 24 16.8/49(4.0[0.82]0.72 |0.59 |-91
cas-167268-14-6 | 24 18.0 55|52 /0.96(0.69 |0.65 |-132
cas-244048-92-8 24 174157]40[0.89|0.77 |054 |-85
cas-733728-24-0 4 16.8]/59(58/0.82/087 |0.85 |-119
cas-736916-61-3 24 173155(48|0.88|0.75 |0.66 |-117
cas-738540-27-7 2 16.956[4.5/0.83|0.81 0.65 |-90
cas-759445-18-6 2 16.9|57(53[0.83/0.83 [0.77 |-119
cas-768347-31-5 4 175]59(6.1/0.90]0.79 |0.81 -146
cas-780025-35-6 4 184155|6.5[1.01]/065 [0.77 |-144
cas-783291-77-0 % 16.9149(59]0.83|0.71 0.86 |-125
cas-791573-35-8 % 174|55[39/0.89]/0.74 |0.53 |-101

El algoritmo ‘shoe-box’, basado en las ideas de los calculos previos relacionados
con el tamafio molecular®, encuentra la maxima distancia intra-molecular entre
dos atomos y realiza una rotacién a lo largo de estos atomos para definir un
nuevo eje X entre estos dos atomos. En este nuevo sistema de coordenadas, de
las cuales el maximo y minimo sobre los tres ejes definen una caja (Xmax —
Xmin, Ymax — Ymin, Zmax — Zmin) que la llamamos ‘shoe-box’ y cuyos valores
ordenados desde el més grande (D1, D2 y D3) son nuestra definicion del tamafio
del ADE. Se dan mas detalles en la documentacion suplementaria
correspondiente, dentro del apartado ‘Anexo’.

Las dimensiones resultantes del ADE empleado en la sintesis de la zeolita ITE
figuran en la Tabla 3-1. Utilizando el valor de la esfera que puede ser
contemplada dentro de la cavidad del microporo de la zeolita?® (MxSp), en este
caso 8.3 A, es utilizado para calcular D1/ MxSp (¢, Tabla 3-1). Estos valores son
cercanos a la unidad y representan como acoplan entre si la molécula (huésped)
y la cavidad (anfitrion) de la zeolita, representando el valor unidad el ajuste
geomeétricamente ideal, aunque realmente segun la Tabla 3-1, tienden a ser
mayores de 0.6.
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Siguiendo esto, se consideran apropiados los ADE para la sintesis de la zeolita
ITE, que cumplen los requisitos de las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3):

0.75 < D1/ MxSp < 1.00 (3.1)
D2 /D1 > 0.6 (3.2)
D3/D1>0.6 (3.3)

Para afianzar si las interacciones energéticas de Van der Waals entre el ADE y
la estructura de la zeolita ITE es un pardmetro importante para discriminar entre
los ADE adecuados, se han calculado las energias usando el método Monte
Carlo + la minima energia reticular, utilizando para ello el software zeoTsda!®
(mas detalles en el documento correspondiente del apartado ‘Anexo’). Este
software calcula la mayor estabilidad energética de un ADE por celda unidad y
también con un ADE en cada una de las cavidades de la celda unidad, en este
caso para la zeolita ITE, serian cuatro moléculas por celda unidad y 64 SiO2. El
resultado Evaw esta en la Tabla 3-1, indicando un intervalo de energia entre [-85,
-146] kJ/mol para la estabilizacion energética de una molécula ADE por cada
cavidad en la zeolita ITE. Por ello, con esto se espera predecir que otros ADE no
contemplados anteriormente para la sintesis de la zeolita ITE, deberian sus
valores de energias de interaccion situarse en este mismo intervalo.

Lo siguiente realizado fue ejecutar el algoritmo ‘shoebox’ en la base de datos de
651 ADE (241 ADE ya existentes + 410 nuevos ADE), seleccionando aquellos
que cumplian las tres restricciones geométricas de las ecuaciones (3.1), (3.2) y
(3.3). Los ADE seleccionados son los mostrados en la llustracién 3-2 con los
correspondientes datos geométricos calculados en la Tabla 3-2, siendo incluidos
el tamafio y la estabilizacion energética de Van der Waals. Los ADE que
contienen carbonos quirales, Unicamente los enantibmeros mostrados en la
Tabla 3-2 fueron considerados.

20N %\Q oy

cas-146876-90-6 cas-167268-14-6 cas-244048-92-8

\ / N

cas-736916-61-3 cas-738540-27-7 0as-739443-18-6

(O e
L0 H{OTA
AN

0as-780025-35-6 cas-783291-77-0 ous-791573-33-8

cas-768347-31-5

llustracion 3-1. ADE orgéanicos para la sintesis de zeolita ITE segun bibliografia (ver
Tabla.3.1).
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Tabla 3-2. Los ADE de la base de datos que cumplen las condiciones de idoneidad
apropiadas para la zeolita ITE, segun las ecuaciones (3.1), (3.2) y (3.3). Interacciones van
der Waals ITE-ADE (Evaw) calculadas para cada molécula ADE. Los valores estan
expresados en kJ/Si, para cuatro moléculas por celda unidad, puede ser obtenido
aplicando el factor 4/64.

ADE D1 D2 D3 ® D2/D1 | D3/D1 EvdwW

cas-129024-58-4 7.5 | 4.7 6.0 | 0.90 0.63 0.80 |-103

cas-146876-82-6 75 | 56 59 | 0.90 0.75 0.79 |-135

cas-166746-03-8 7.3 | 64 6.0 | 0.88 0.88 0.82 |-120

cas-1677677-86-9 | 7.0 | 5.8 44 | 0.84 0.83 0.63 |-102

cas-1918193-04-0 | 7.1 5.9 5.4 0.86 0.83 0.76 | -121

cas-1918193-05-1 | 7.3 | 5.3 5.1 0.88 0.73 0.70 | -89

cas-2242581-09-3 | 7.5 | 5.8 5.4 0.90 0.77 0.72 | -128

cas-244048-95-1 6.9 | 59 5.8 0.83 0.86 0.84 |-87

cas-25728-39-6 73 | 4.2 4.2 0.88 0.58 0.58 | -87

cas-38018-80-3 6.9 | 6.1 56 | 0.83 0.88 0.81 -128

cas-400825-31-2 74 | 6.2 5.5 0.89 0.84 0.74 | -120

cas-51780-27-9 74 | 5.7 6.6 0.89 0.77 0.89 |-119

cas-918306-90-8 79 | 59 59 | 0.95 0.75 0.75 |-139

cas-941-14-0 72 | 49 5.2 0.87 0.68 0.72 | -118

cas-94267-29-5 6.8 | 5.9 44 | 0.82 0.87 0.65 |-103

cas-96900-94-6 8.0 | 6.2 5.8 0.96 0.78 0.73 |-139

LY N,
/@ )ij\

cas-129024-58-4 cas-146876-82-6 cas-166746-03-8  cas-1677677-86-9

cas-1918193-04-0  cas-1918193-05-1 cas-2242581-09-3  cas-244048-95-1

]

/\

\’L/

9=

cas-25728-30-6 cas-38018-80-3 cas-400825-31-2  cas-51780-27-9
N/ ~r
_\ Vi N g -\ / —
: ) | Oi\‘j
@ - O/
cas-918306-90-8 cas-941-14-0 cas-94267-29-5  ¢as-96900-94-6

llustracion 3-2. Nuevos ADE organicos para la sintesis de la zeolita ITE (ver Tabla 3-2).
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Resultados.

Las energias de interaccion, ADE-ITE, de Van der Waals de la Tabla 3-1, estan
en el intervalo [-85, -146] kJ/mol, similar a los requisitos (3.1), (3.2) y (3.3), que
se encuentran en el intervalo [-87, -139] kJ/mol y figuran en la Tabla 3-2,
resaltando que la metodologia computacional utilizada es valida para buscar
candidatos (ADE) que estabilicen la estructura ITE. En la parte superior de la
llustracion 3-3 se muestra la configuracion final de uno de los candidatos (ADE)
de la Tabla 3-2, cas-941-14-0, con una gran estabilidad de Van der Waals (-118
kJ/mol) y la dimensién mas grande del mismo es de 7.2 A, encajando de forma
ajustada en la cavidad ITE que es de 8.3 A. En la parte de inferior de la llustracion
3-3, se compara el candidato cas-941-14-0 en la cavidad ITE, con el ADE cas-
167268-14-6 que sintetiza segln bibliografia® la zeolita ITE.
Nioo

) I 7 i

llustracion 3-3. Arriba: ADE cas-941-14-0 en zeolita ITE. Abajo: Comparativa de la
optimizacion en la cavidad ite de cas-167268-14-6 (izquierda) y cas-941-14-0 (derecha).

Mediante la llustracion 3-4, es posible razonar la conclusion de los resultados
expresados en el tamafio del ADE y la estabilizacién de Van der Waals, mediante
la definicion de un descriptor de tamafo por cada ADE (D1 + D2 + D3) x N,
siendo N el nimero de atomos del ADE. Llegando a la conclusidon de que existe
una relacion con la estabilidad energética de Van der Waals en la estructura de
la zeolita ITE. En la llustracion 3-4 son mostrados los ADE experimentales con
la forma de circulos azules y los ADE candidatos seleccionados
computacionalmente que tienen la forma de cuadrados verdes, encajando
ambos conjuntos de ADE en el mismo dominio, segun es mostrado en la
llustracion 3-4. Este hecho sefala que la metodologia computacional empleada
ofrece unos resultados similares a los experimentales.
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llustracion 3-4. Correlacion entre el tamafio del ADE y la estabilizacidon energética de Van
der Waals en la zeolita ITE. Los ADE pertenecientes a la Tabla 3-1 son los circulos azules
y los cuadrados verdes representan los ADE de la Tabla 3-2. La linea roja representa los
valores del resultado de Evaw = -10.506 - 0.1584 x (D1 + D2 + D3) x N.
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Conclusion.

Prestando atencion a la llustracion 3-1 y la llustracion 3-2, es posible encontrar
algunas semejanzas en los derivados del:

e Pireridinio que aparecen en la llustracion 3-1, como pueden ser cas-146876-
90-6, cas-244048-92-8, cas-738540-27-7 y cas-791573-35-8. En la
llustracion 3-2 también aparecen otros como, cas-166746-03-8, cas-
1677677-86-9, cas-1918193-04-0 y cas-51780-27-9.

e Azabiciclo octano encontrados en la llustracion 3-1, cas-137246-88-9, cas-
733728-24-0, y cas-759445-18-6. En la llustracion 3-2 tenemos el cas-941-
14-0.

e Con una nueva diversidad quimica aparecen en la llustracién 3-2, pirrolio,
cas-244048-95-1; pirrolidinio, cas-129024-58-4; adamantano, cas-146876-
82-6 y cas-2242581-09-3; azoniaspiro decano, cas-1918193-05-1; quinolinio-
decahidro, cas-96900-94-6 y cas-918306-90-8; ciclohexilamina, cas-94267-
29-5.

Esta metodologia ofrece la posibilidad de proponer los ADE candidatos para la
sintesis de la zeolita con estructura ITE, Unicamente calculando los parametros
dimensionales del ADE, sin necesidad de realizar costosos célculos
computacionales de estabilizacién energética. La tactica inicial de seleccionar
los ADE que cumplan las tres condiciones de las dimensiones (D1, D2, D3) de
la molécula, nos llevan a unos candidatos (Tabla 3.2) que cumplen las
condiciones (3.1), (3.2) y (3.3), para la sintesis de la zeolita ITE, siendo posible
definir un descriptor de tamafo. Esta forma de trabajo que sugiere un ADE para
sintetizar una zeolita, es aplicable a cualquier tipo de zeolita que contenga
cavidades.
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Antecedentes.

Usando dos rutas hidrotermales para la sintesis de las zeolitas, un medio
hidroxido o un anién fluoruro como mineralizante se puede influir en el material
microporoso final. El uso del hidroxido produce defectos en la conectividad
interna de la estructura de los silanoles, la incorporacion de aniones de fltor
dentro de las pequefias cavidades da menos defectos en la estructura de la
zeolita.

Flanigen y Patton introdujeron el concepto de la ruta del flGor?, sefialaron
gue aumenta la solubilidad del silicio con pH neutro y que realizando los enlaces
Si-O-Si catalizan las reacciones de condensacién, siendo especialmente
conveniente esta ruta del fllor para la sintesis de zeolitas de puro silice. Un tercer
aspecto a tener en cuenta en la ruta del fllor, es el efecto del agente director de
estructura fluoruro, que siempre actla conjuntamente con el agente director de
estructura organico (en inglés, ‘OSDA’) y no es facil separar ambos efectos. Esto
es lo que se intentara realizar en el siguiente estudio.

La ruta del fldor sigue siendo importante en el mundo académico, ya que,
contribuye a la sintesis de nuevas estructuras y ayuda a entender mejor la
complejidad y los resultados de la sintesis de zeolitas, pero el peligro inherente
y la desventaja medio-ambiental de usar hidroxido fluoruro hace que sea un
inconveniente. Sé6lo en unos casos, las estructuras sintetizadas inicialmente con
flaor fueron més tarde sintetizadas en un medio hidroxido, como las zeolitas de
tipo BEC (silice —germanio)?, ITQ-21 (silice-germanio)3, STF (puro silice)?, IWV
(aluminio-silicato)®, SVR (aluminio-silicato® y puro silice’) y STW (puro silice)?,
consistiendo en un proceso realizado en dos pasos, permitiendo el uso de las
zeolitas en aplicaciones industriales, usando un medio mas seguro en la sintesis,
desde un punto de vista medioambiental.

A las zeolitas sintetizadas de puro silice en medio hidréxido mencionadas
anteriormente (STF y STW), también podemos afadir las que tienen estructura
DDR?®, MRE, CFI*, MWW??, AFI3, STO!4, PCS!5, RRO y SFV'’, Estimando
gue al menos 50 topologias pueden ser sintetizadas como puro silice en medio
hidréxido. EI nimero total de tipologias de puro silice es 6818, estando indicadas
en la Tabla 8-2-S1 (todas las referencias con 'S' aparecen en el documento de
informacion de apoyo, Anexos).

El nimero de zeolitas de puro-silice estd creciendo considerablemente
desde que se utiliza la ruta del flGor por un nimero considerable de grupos de
investigacion. La Tabla 8-2-S1 incluye un estudio realizado por el grupo de Lu'®
donde son incluidas 22 tipologias obtenidas de puro silice por primera vez
usando la ruta del fldor, las dltimas tres conseguidas son STW, *-SSO y CSV.
Nuevas topologias logradas en puro silice fueron producidas en medio hidréxido:
IFY, EWT, SVY y PCS.

Hay que sefialar que las tipologias que contienen una pequefa caja
formada por ocho atomos tetraédricos denominados [4%] o dobles anillos de
cuatro (en inglés, ‘double for rings’, D4R), pueden ser sintetizados mas
facilmente usando la ruta del flior que un medio hidréxido?°. En general, se
podria decir que favorece la formaciéon de pequefias cavidades que contienen
anillos de cuatro?!, en particular D4Rs. En este estudio, las Unicas zeolitas con
D4R son las que tienen una tipologia AST, LTA y UFI. Del total de 41 estructuras
que contienen D4R, nueve han sido obtenidas en puro silice usando la ruta del
flaor: AST, ISV, ITW, BEC, ITH, STW, LTA, IHW e IWR. Hasta ahora, estas
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estructuras de puro silice no han sido obtenidas en medio hidroxido, excepto
STWS. En estructuras de puro silice sin D4R pueden ser obtenidas en medio
fluoruro, como: BEA, ITE, IFR, CHA, STF, MTF, ATS, -ITN, RTH, NES, EUO,
CON, SAS y -SVR.

La llustracion 4-3 del estudio realizado por el equipo de trabajo de Lu'®, muestra
un gran incremento en el nimero de nuevas estructuras que contienen D4R y
gue fueron sintetizadas, ya que la ruta del fldor llega a ser ampliamente usada.
Esto sucedio después de 1998, cuando Villaescusa, Camblor y el resto de
compafieros de trabajo, avanzaron en el descubrimiento del uso de la relacion
agua/silicio como una nueva variable de sintesis en la ruta del flior, conduciendo
a la formacién de estructuras menos densas cuando los geles llegan a ser mas
concentrados??. Liu con su equipo de trabajo?® explicé este efecto usando la
zeolita ITQ-13 (ITH) puro silice, localizando ambos fluoruros en [415%67] y
cavidades de D4R. Mientras que las primeras cavidades, el fluoruro podria ser
intercambiado por defectos de SiO-, principalmente estabilizado en anillos de
seis, esto no es posible con los fluoruros en los D4R, actualmente es este el
motivo por el que no se sintetiza ITH en puro silice con ausencia de fluoruro.

La regla del medio fluoruro favorece la presencia de anillos de cuatro y en
particular los D4R, la idea se extiende y es generalizada, usando en el gel de
sintesis s6lo germanio o también con silice, en lugar de puro silice, siendo
entonces aun mayor el nimero de estructuras D4Rs.

De los 25 germanatos y silico-germanatos (Tabla 8-2-S2), inicamente uno
de ellos ECNU-21 (EWO) no contiene D4R. Una parte de ellos fueron
sintetizados sin usar la ruta del flaor. Un ejemplo es, IWW, siendo una novedosa
estructura obtenida con silico-germanio, conteniendo D4R vy sintetizados en un
medio carente de fllor?*. Esto indica que la presencia de germanio (Ge) es tan
fuerte en formar las estructuras que contienen los D4R que el fluoruro no es
obligatorio. Contrariamente, cuando el gel es puro silice, la presencia de fluoruro
es muy necesaria para obtener las estructuras con D4R.

Previamente al descubrimiento de la ruta del fldor, las moléculas
organicas fueron identificadas a comienzos de 1960 por Barrer como Agentes
Directores de Estructura, ‘ADE’ (en inglés, ‘SDA') desempefiando la funcion de
rellenar el microporo o el efecto de plantilla?®. A diferencia de la ruta del flGor, los
SDA muestran un acople (forma y tamafno) entre el microporo y el SDA que
facilita la interpretacion mediante simples calculos de quimica computacional de
las interacciones energéticas zeolita-SDA?.

Un estudio experimental y computacional realizado por Zones vy
colaboradores?’ usando una serie de SDA basados en el piperidinio (con los
nombres de G11-G213) sintetizadas en medio hidroxido y fluoruro nos permite
comparar la fuerza del efecto directo del OSDA. Las predicciones acertadas de
las zeolitas con tipologia obtenidas en medio fluoruro fueron: AST, usando G11
y G74 como ADEO (en inglés, ‘OSDA’) (Tablas 4 y 5 en ref?’); SGT usando G80
(Tablas 4 y 6 en ref?’) y STF usando G39 y G77 (Tablas 4 y 6 en ref?’). El resto
de predicciones no fueron correctas, como con: AST usando G210 (en lugar de
NON, Tablas 4 y 5 en ref?’) y SGT G65 (en lugar de DOH, Tablas 4 y 6 en ref?’).
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Tabla 4-1. Seleccién de resultados de la documentacion suplementaria correspondiente
en el ‘Anexo’ de las tablas 8-2-S1y 8-2-S2, energia total E(T) y contribuciones (eV/SiO2) del
sistema zeo-OSDA en presencia (F) y ausencia (noF) de la ruta del flGor. 'nSi' es el nimero
de SiO2 en la celda unidad; '#' es la cantidad de OSDA en la celda unidad. En la primera
fila figura el coédigo de las contribuciones energéticas definidas posteriormente en el
punto siguiente llamado ‘Andlisis’.

e o 28w
pson | nsi| | Em | em | EIS0A0 | EeSomn) Eisou | Eesom | etcoon | e son
sda01_AST | 40 | 4 | -41.116 | 40571 | -0.380 | -0.553 | -0.106 | -0.109 | -1.061 -1.085
sda01_NON | 88 | 4 | -40.645 | -40.572 | -0.151 -0.189 | -0.044 | -0046 | -0.974 -1.011
sda02_MEL | 96 | 4 | -40.754 | -40.557 | -0.115 | -0.225 | -0.041 | -0039 | -0.979 | -0.946
sda02_MTW 56 | 2 |-40.736 | -40.577 | -0.110 -0.152 -0.039 -0.039 -1.087 -1.102
sda03_STF | 64 | 4 |-40.736 | -40.491 | -0175 | -0.314 | -0076 | -0073 | -1217 | -1.161
sda03_STO | 112 | 4 | -40.651 | -40.543 | -0.067 | -0.204 | -0.037 | -0039 | -1.049 | -1.084
sda04_STF | 64 | 4 |-40.782 | -40.512 | -0173 | -0.313 | -0064 | -0069 | -1.029 | -1.106
sda04_STO |224 | 8 | -40.693 | -40.562 | -0.094 | -0.189 | -0033 | -0037 | -0917 | -1.027
sda05_CON 56 | 2 | -40.642 | -40.502 | -0.090 -0.189 -0.035 -0.033 -0.988 -0.931
sda05_NES | 136 | 6 | -40.688 | -40.522 | -0.124 | -0.262 | -0.049 | -0.053 | -1.110 -1.195
sda05_STF | 64 | 4 |-40.775|-40513 | -0.163 | -0.320 | -0073 | -0075 | -1.168 | -1.194
sda05_STO | 224 | 8 | -40.695 | -40.563 | -0.090 | -0.190 | -0.038 | -0.040 | -1.059 | -1.113
sda06_DOH | 34 | 1 |-40.670 | -40.554 | -0.086 | -0.107 | -0035 | -0035 | -1190 | -1.193
sda06_STO | 112 | 3 | -40.668 | -40.567 | -0.058 | -0.152 | -0.025 | -0025 | -0.946 | -0.948
sda07_CHA | 36 |3 |-40.871|-40501| -0276 | -0325 | -0.114 | -0.115 | -1.374 | -1.375
sda07_MWW | 72 | 4 | -40.662 | -40.445 | -0.138 -0.291 -0.047 -0.049 -0.839 -0.887
sda08_LTA | 24 | 2 |-40.550 | -40.344 | -0.265 | -0.550 | -0.084 | -0.089 | -1.011 -1.072
sda08_UFI | 64 | 4 | -40.515|-40.407 | -0.173 | -0.365 | -0.073 | -0071 | -1170 | -1.131
Metodologia.

En esta investigacion, mediante la ayuda de un modelo computacional y
tedrico, incluyendo el papel de los SDA vy el fluoruro?®, fue posible explicar los
diferentes resultados dados por las estructuras ZSM-12 (MTW) y EU-1 (EUO)
sintetizadas con el N-ciclohexil-N-metil-pirrolidio usado como SDA, con bajo y
alto contenido en aluminio, respectivamente. También fue calculada la
preferencia de los SDA en la sintesis de las zeolitas con tipologia ISV (ITQ-7) y
BEC, con 1,3,3-trimetil-6-azonio-triciclo[3,2,1,4,6,6]-duodecano hidroxidado y 1-
isopropil-4,4,7-trimetil-4-azonia-triciclo[5,2,2,0]-undecano-8-ene iodado dando
ITQ-7 en un amplio rango de composiciones, mientras los SDA 4,4-dimetil-4-
azonia-triciclo[5,2,2,0]-undecano-8-ene  iodado y benci-DABCO dan
preferiblemente Beta-C?° Es por ello, que los estudios computacionales pueden
explicar y predecir estabilidades de SDA y la selectividad de cierta zeolita, como
gueda demostrado en un gran nimero de estudios en las pasadas décadas30-%8.

Van a ser evaluadas individualmente las contribuciones del medio fluoruro
y de los SDA de ciertas zeolitas en concreto. Por ello, los SDA que llevan a
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sintetizar en medio hidroxido ciertas zeolitas y en medio fluoruro otras zeolitas
tendrdn un completo y novedoso analisis de las diferentes contribuciones
energeéticas.

4.2.1 Analisis.

Un nuevo analisis y descomposicion energética se tuvo en cuenta para
contar con todas las contribuciones de la energia total del sistema con y sin
fluoruro. Algunos estudios previos consideran los aspectos termodinamicos de
sintesis de las zeolitas, también como una aproximacion de aspectos
relacionados con la cinética?®. A continuacion, es mostrada la definicion completa
de energia en un sistema con contenido de flior OSDA-F:

E(T) = Ezeo + Ezeo—0spa t+ Ezeo—F + Eospa—ospa + Eospa-r (4.1a)
+ Ep_r + Eospa

La ecuacion (4.1a) contiene todos los términos energéticos, a pesar de
gue algunos términos no pueden ser calculados porgque conlleva celdas unidad
no neutras electro-estaticamente. Por ejemplo, el calculo Er_r implicaria una
celda unidad con solamente los aniones fluoruros, por ello, con carga negativa
no es posible calcularlo. Una posible solucion seria reagrupar los términos como
sigue:

E(T) = Ezeo + Eospar + Ezeo—0spar (4.1b)

Eospar = EGIBur™ " + EGIulr™re + B¢ ospa + Ebana—p + EP%Y 4.2
+E8dy, + E22R (4.2)
Eseo-ospar = Efettospar + Eqeolr + ESe ospa (4.3)

Con E(T) = Ezo + (4.2) + (4.3) y con los términos especificos que pueden ser
calculados individualmente, cada uno de los sistemas son neutros,
electrostaticamente y el software Gulp permite descomponer la energia en
términos de Coulomb y Van der Waals:

ESSULMer = EGQultnter, 4 ESoulineer 4 pfoy-inter (4.4
d d

EZ&ar = E§%0a—ospa + EG3pa—r + EF—F (4.5)
EOSDAF(lntT'a) - (4 2) + (4 4) + (4‘ 5) =

— Egcs)gz + Egggl intra EvdWA intra (4_6)

Ereotoshar = Escolospa’ + Essels ™ (4.7)

Eyeq’r (4.8)

E;ed(;/V OSDA (49)

Pudiendo entonces escribirse como:

(4.1a) = (4.1b) = Ezeo + (4.2) + (4.3) = Ezeo + (4.4) + (4.5) + (4.6) + (4.7) + (4.8) +
+(4.9)
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teniendo en la parte derecha todos los términos individuales, siendo calculados
y mostrados en la Tabla 8-2-S3. Para el sistema sin flior llega a ser mas simple:

_ pCoul—inter Coul—intra vdw vdw
EOSDA - EOSDA + EOSDA + EOSDA—OSDA + EOSDA (423)
+ Ebond
OSDA
— Coul vdw
Ezeo-0spa = Ezeo—o0spa t Ezeo-o0spa (4.3a)

Con E(T) = Ezo +(4.2a) + (4.3a) y siendo los términos especificos calculados
individualmente:

E§ouinter = pgul-inter, (4.42)
d _ d
Egspa = Egspa-ospa (4.5a)
Eospalintra) = (2) — (4) — (45) | i
— Egggfq—mtra+Egggf4—lntra+Egglgv;Lntra ( . a)
ESeaoier (4.72)
v 0sDA (4.92)

La expresién resultante para sistemas sin fldor seria:
E(T) =Ezeot (4.2a) + (4.3a) = Ezeo + (4.48) + (4.58) + (4.6a) + (4.7a) + (4.9a)

con los resultados de los célculos mostrados en la Tabla 8-2-S4. Otro término
gue seria calculado es la energia de Van der Waals zeo-OSDA por molécula
OSDA, siendo util para dar una idea de la estabilidad relativa de los grupos zeo-
OSDA que podrian ser formados durante el proceso de nucleacién de la zeolita.
Esta expresion es igual para los sistemas con flior y sin fldor,

vdw vdw—inter
vdw _ zeo—0SDA
EZGO—OSDA (OSDA) - NOSDA (4.10)

En la ecuacion anterior, la energia de Van der Waals corresponde a todos
los OSDA de la celda unidad.

Sobre lo citado anteriormente y para una mejor compresion de los
resultados, seran citados mas adelante las contribuciones energéticas mas
importantes. A no ser que sea especificado, todas las contribuciones energéticas
son divididas por el numero de SiO2 en la celda unidad.

E(zeo-OSDA)(vdw) y E(zeo-OSDA)(vdw/OSDA), ver (4.9), (4.9a), (4.10):
son dos de las principales contribuciones en estudios computaciones de las
interacciones zeo-OSDA, incluyendo las de componente de corto rango Van der
Waals. Las cuales se suponen ser las principales contribuciones que conducen
a la zeolita resultante cuando el OSDA actia como tal, esto sucede
excepcionalmente en unos pocos casos. La primera contribucion es la suma de
todos los OSDA de la celda unidad dividido por el niumero de SiO2, mientras que
la segunda contribucion se refiere a la energia de interaccion de cada molécula
OSDA y no esta incluida en la energia total, ya que, la energia total se define
como la divisién por el nimero de SiO2. El hecho de que estos dos términos son
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raramente dominantes, otras contribuciones son necesarias tener en cuenta,
siendo esto uno de los principales temas a tomar en consideracion.

E(zeo) es la energia total de la zeolita dividido por el numero de SiOx.
Cuando la energia del sistema es minimizada, la geometria resultante de la
zeolita es calculada sin tener en cuenta las moléculas de fluoruro y de OSDA, es
decir, como un punto simple con la geometria optimizada. Por lo tanto, ademas
de reflejar la estabilidad intrinseca de la zeolita, también se considera cualquier
deformacién que la zeolita podria experimentar teniendo cualquier molécula
orgénica ocluida, es decir, alojada dentro de la estructura de la zeolita. Esto
refleja la deformacion de la molécula para alojarse en el microporo de la zeolita.
En la presencia del fluor, la energia intra-molecular del mismo es cero, el término
E(OSDAF) es equivalente a E(OSDA).

El término de Coulomb E(OSDAF), (4.4) y (4.4a), incluye las interacciones
electrostaticas intermoleculares OSDA — OSDA, OSDA — Fy F — F con los dos
ultimos excluidos de los medios sin fluoruro.

El término de Coulomb E(zeo - OSDAF), ver (4.3) y (4.3a): conlleva las
interacciones electrostaticas intermoleculares zeo — OSDA vy las interacciones
zeo — F, excluyendo estas Ultimas interacciones en medios no fluoruros. Esta
contribucion es relevante Unicamente en sistemas fluoruros. Particularmente, las
interacciones zeo — F indican la estabilidad del fldor en las pequefias cavidades
(esta parte es una infima contribucion a la estabilidad total) aunque como
interaccion de Coulomb, esta mas relacionado con la estructura periédica de la
zeolita.

E(OSDA)(intra), ver (4.6) y (4.6a): incluye los términos intramoleculares,
Van der Waals y electrostatico, asi como, enlaces y angulos diedros del OSDA.
Para el fluor, al ser mono-atémico la contribucién es cero.

4.2.2 Revision bibliografica.

Se buscdé informacion con SciFinder?® obteniendo 157 publicaciones de
sintesis de zeolitas de puro silice, realizando un emparejamiento de cada
publicacion con los OSDA utilizados. Conteniendo al menos una sintesis de
zeolita por medio de la ruta del flior o por medio hidroxido. Solamente las
publicaciones y OSDA que contengan al menos alguna de estas dos opciones
era contemplada, siendo finalmente 8 moléculas OSDA. La zeolita resultante
aparece en medio fluoruro (en la parte izquierda) y medio hidréxido (en la parte
derecha) como es indicado en llustracion 4-1. Siendo los objetivos a pronosticar
por los célculos con sus respectivos numeros CAS de los OSDA vy la relacion:

sda01, N,N-dimetilpiperidinio (15302-91-7), G11 [27].

sda02, 1,1,3,5-tetrametil-piperidinio (146877-01-2), G24 [27].

sda03, 6,10-dimetil 5-azoniaspiro[4,5]decano (16431-16-6), G77 [27].
sda04, 1,1-dietil-3-metil-piperidinio (947602-89-3), G61 [27].

sda05, 1,1-dietil-3-3-dimetil-piperidinio (947602-90-6), G51 [27].
sda06, 2-etil-1-1-dimetil-piperidinio (244048-92-8), G65 [27].

sda07, N,N-trimetil-adamantammonio (46244-96-6).

sda08, 1,2-dimetil-3- (2-fluorobencil)imidazolio) (767624-06-6).
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llustracion 4-1. Zeolitas de puro silice (o alto contenido en silicio) obtenidas por medio
fluoruro (lado izquierdo) o hidréxido (lado derecho) con los OSDA comunes (parte central),
denominados desde sda0l-sda08, con sus nombres en CAS de la base de datos de
SciFinder. Las referencias relevantes?’ 447 estan sefaladas entre corchetes. Cuando no

es especificada la referencia la sintesis es descrita en el titulo?”.
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4.2.3 Localizacion del OSDA en las zeolitas.

El software zeoTsda se actualizO en este trabajo para poder permitir
ademas de OSDA con carga neutra en modelos de puro silice como en una
version previa*®, también OSDA con carga no neutra en estructuras de puro silice
conteniendo fluoruro. Este software puede rellenar automaticamente los
microporos de la zeolita con moléculas de OSDA y también localizar los aniones
de fluoruro en pequefas cavidades. La Unica entrada necesaria, por parte del
usuario, que requiere el software son los datos de la celda unidad de la zeolita 'y
la molécula OSDA en un fichero en formato XYZ. La geometria del OSDA fue
optimizada previamente al célculo en las simulaciones con Monte Carlo.

Los modelos para el emparejamiento zeo — OSDA fueron construidos usando las
celdas unidad de puro silice obtenidas de los datos XRD. Las moléculas OSDA
obtenidas de SciFinder fueron convertidas del formato original 2-D SDF a 3-D
XYZ utilizando la herramienta openbabel*®, encargandose de asignar cargas
atomicas y tipos. Los atomos de fluor y las moléculas de los OSDA se
introdujeron en la celda unidad hasta rellenar por completo la misma, para ello
se uso una version del programa zeoTsda*?, permitiendo el célculo del sistema
zeo-OSDA-F, dando las localizaciones de energia minima del fldor y del OSDA.
En un medio de hidroxido, es usada una molécula OSDA neutra (con las cargas
atomicas diferentes a cero, pero carga total igual a cero). Las energias
calculadas permiten identificar la fase de estabilidad en presencia y ausencia del
flaor.

Resultados.

La Tabla 4-1 muestra los resultados obtenidos usando LEM-MC (lattice
energy minimization y Monte Carlo) con el software zeoTsda y la descomposicion
energetica.

Esta descomposicién energética permite por una parte comparar las
energias totales para cada OSDA-zeo, sugiriendo la fase obtenida con cada
OSDA, con y sin flaor, por otra parte, compara cada termino energético para
encontrar la contribucién energética dominante para la estabilidad del sistema
zeo—OSDA, en presencia y ausencia de flior. Una comparacién de los resultados
experimentales (ver llustracion 4-1) son indicados en la Tabla 4-2. Una vision
general de las geometrias optimizadas de los emparejamientos zeo—OSDA son
dadas en llustracion 4-2 e llustracion 4-3.
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Tabla 4-2. Prediccion de la fase de la zeolita segun célculos tedricos (de Energia Total en
la Tabla 4-1), comparados con experimentales (ver llustracion 4-1)2,

F F noF noF

SDA Calculado Experimental CalculadoExperimental
sda01 AST AST/NON  AST/NON NON

sda02 MEL MEL MTW MTW
sda03 STF STF STO STO
sda04 STF STF STO STO
sda05 STF  NES/CON/STF  STO STO
sda06  DOH DOH STO STO
sda07 CHA CHA CHA MWW/CHA
sda08 LTA LTA UFI UFI

a Las predicciones son tomadas desde el valor mas negativo de cada OSDA, sin (noF) y con fluor
(F). Con sda01 son calculadas varias fases (noF) porque los valores son muy cercanos (+0.002
eV/SiO2).

Los emparejamientos con sda0l dan algunos errores en las predicciones
computacionales, AST es predicha correctamente como la fase estable en medio
fluoruro con la energia total mas negativa que NON (-41.116 y -40.645 Ev/SiO2
respectivamente). También NON fue observado en medio fluoruro y ambos
deberian dar energias similares, contrariamente a los resultados. Sin flGor los
calculos son similares para AST y NON (-40.571 and -40.572 eV/SiO2),
sintetizando NON experimentalmente.

Los resultados de sda02 indican que la zeolita MEL es la preferente en
medio fluoruro, ya que, su energia total es mas baja que la de MTW (-40.754 y -
40.736 eV/SiO,). Las diferencias son pequefas pero significativas, puesto que,
se refieren a cada unidad de SiO2, mientras que para la celda unidad completa,
llegan a ser mas grandes. En la ausencia de flUor, la fase mas estable llega a
ser MTW por su mayor estabilidad estructural. Ambos resultados coinciden con
los resultados experimentales de la Tabla 4-2. Los términos energéticos del fldor,
(4)y (7) en la Tabla 4-1, tiene un mayor peso en MEL que en MTW, estando
justificado porque MEL sintetiza en medio fluoruro. MEL contiene 4/96 OSDA-F
moléculas/SiO2, mayor proporcion que MTW (2/56), por ello contribuye a una
mayor estabilidad de los valores (4) y (7) en la Tabla 4-1. Las interacciones de
Van der Waals zeo-OSDA, por molécula OSDA, son mas favorables para MTW
gue para MEL, con energias de -1.102 y -0.946 eV/OSDA, respectivamente, sin
utilizar un medio fluoruro y valores similares en medio fluoruro. Sin embargo,
teniendo en cuenta el numero de moléculas OSDA por celda unidad, también
como el niumero de silicios por celda unidad, ambas contribuciones dan valores
muy préximos (-0.039y -0.041 eV/SiO2) en medio fluoruro, dando a entender que
el OSDA no conduce a la sintesis. Esto confirma el papel importante del medio
fluoruro como SDA.
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llustracion 4-2. Geometrias calculadas del sistema zeo-OSDA-F con los sda 01-04 y la

correspondiente zeolita (ver llustracion 4-1). Los aniones de flior son sefialados como
esferas més grandes.

Para sda03, son dos las fases que compiten, STF y STO. En medio
fluoruro segun los célculos de minima energia total seria sintetizada la zeolita
STF, con el menor valor, -40.736 eV/SiO2, en concordancia con las
observaciones experimentales. La estabilidad de STF en medio fluoruro se debe
a la gran estabilidad energética de los términos (7) y (4) de la Tabla 4-1, con
valores -0.314 y -0.175 eV/SiO2, comparado con -0.204 y -0.067 eV/SiO2 (STO).
Las 4 pequeiias cavidades [45%] de STF en medio fluoruro son ocupadas con
fluoruro, ofreciendo una alta eficiencia de empaquetamiento contribuyendo a la
estabilidad. La mayor estabilidad de STO en medio no fluoruro es predicho
correctamente por los célculos dados de -40.543 eV/SiO2, comparandolo con la
zeolita STF -40.491 eV/SiOz. El efecto del OSDA en medio no fluoruro no es
debido al OSDA, que para la zeolita STO muestra la menor estabilidad
energética de Van der Waals zeo-OSDA, -0.039 eV/SiOz, sino es debido en
mayor medida a la estabilidad de la estructura, siendo con STO la méas estable
(Tabla 8-2-S3).
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llustracion 4-3. Geometrias calculadas del sistema zeo-OSDA-F con los sda 05-08 y la
correspondiente zeolita (ver llustracion 4-1). Los aniones de flior son sefialados como
esferas més grandes.

Para sda04 las fases que compiten son STF y STO. En medio fluoruro,
STF con sda03 es la mas estable, -40.782 frente a -40.693 eV/SiO2 para STO,
mientras en medio no fluoruro, STO es la méas estable, -40.562 frente -40.512
eV/SiO2 para STF, ambos resultados van en consonancia con los experimentos.
Como con el caso previo con sda03, los valores de Ezeo-ospar Y Eospar para STF
(-0.313 y 0.173 eV/SiO2) da mucha mas estabilidad que STO (-0.189 y -0.094
eV/SiO2). En medio hidroxido, el papel del OSDA no conduce a la sintesis,
aunque Van der Waals muestra mas estabilidad para STF (-0.069 eV/SiO2) que
para STO (-0.037 eV/SiO2), la fase mas estable es STO (E(z), en Tabla 8-2-S3),
de acuerdo con los experimentos usando sda03.

Para sda05, un gran numero de zeolitas (CON, NES, STF y STO)
compiten, planteando un desafio para la capacidad predictiva de estos métodos.
Célculos que incluyen el fluoruro predicen la formacién de la zeolita STF con la
mayor estabilidad energética, -40.775 eV/SiOz2, con las contribuciones Ezeo-0spar
y Eospar (-0.320 y 0.163 eV/SiOz), en consonancia con las observaciones
experimentales. Cuando en las operaciones no es utilizado el medio no fluoruro,
las predicciones dan zeolita STO, con el valor minimo de -40.563 eV/SiOz, en
comparacion a -40.502, -40.522, y -40.513 eV/SiO:2 para las zeolitas CON, NES,
y STF, respectivamente. Aunque las interacciones mas estables corresponden a
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STF, con -0.075 eV/SiO2, comparado con -0.040 eV/SiO2 para STO, una vez
mas la energia mas estable lleva a sintetizar STO (Tabla 8-2-S3).

STO también aparece compitiendo cuando es usado sda06, junto con
DOH, siendo dominante este ultimo en los calculos con y sin medio fluoruro. STO
aparece en medio hidroxido por las mismas razones mencionadas
anteriormente, por lo tanto, no va a ser sintetizado por las interacciones de Van
der Waals zeo-OSDA. En un medio fluoruro, DOH es el producto preferente por
una estrecha diferencia de -40.670, comparado con -40.668 eV/SiO2 para la
zeolita STO.

CHA y MWW son las fases que compiten con sda07. En medio fluoruro,
es la CHA el producto dominante, con una energia de -40.871 eV/SiOz,
comparandolo a los -40.662 eV/SiO: para la zeolita MWW. Las contribuciones
Ezeo-OSDAF y EOSDAF proporcionan una considerable estabilidad (-0.325 y -
0.276 eV/SiOz, respectivamente). El ultimo término muestra uno de los valores
mas negativos de la Tabla 4-1, indicando una gran interaccién SDA-F, debido a
un efectivo empaquetamiento (todas las cavidades estan completamente
ocupadas) entre las grandes cavidades (donde el SDA esta localizado) y las
pequeiias cavidades (donde el fluoruro se encuentra ubicado). Sin fluoruro, tanto
la prediccion del producto, como el obtenido experimentalmente es la zeolita
CHA, debido a una gran estabilizacion energética de Van der Waals de -0.115
eV/SiO2 (la mas negativa de todos los casos analizados), comparandolo a los -
0.049 eV/SiO2 para la zeolita MWW. Por ello, el SDA es muy efectivo para la
sintesis de la zeolita CHA. En medio hidréxido, también aparece como producto
MWW, siendo que no es predicho en los calculos, pero los experimentos
muestran que se consiguen usando un ‘cotemplating’ (hexametilamina)?6.

Finalmente, con sda08, la prediccion resultante usando medio fluoruro es
la zeolita LTA y en medio hidréxido UFI, en consonancia con los experimentos.
La zeolita LTA en medio fluoruro proporciona una gran estabilizacion debido a
los términos Ezeo-ospar Y Eospar, con -0.550 y -0.265 eV/SiO2. El valor anterior
indica una muy efectiva interaccién de la zeolita con el OSDAy el fluoruro, debido
a una completa ocupacion de las cavidades por parte del fluoruro y del OSDA.
En ausencia del fluoruro, ambas zeolitas muestran una gran estabilizacion de
Van der Waals (-0.089 y -0.071 eV/SiOz2, para LTA y UFI), llevando la sintesis
hacia LTA, pero la estabilidad de la zeolita contribuye a compensar este efecto
(-40.492 y -40.507 eV/SiOz2, para LTA y UFI, Tabla 8-2-S3), dando una energia
total mas negativa que UFI (-40.407) que para LTA (-40.344 eV/SiOz).
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4.3.1 Discusion.

Consideraciones generales de los resultados en medio fluoruro. Un
total de 13 topologias de zeolitas se han analizado: AST, NON, MEL, MTW, STF,
STO, CON, NES, DOH, CHA, MWW, LTA y UFI. De estas, solamente contienen
D4R tres de ellas: AST, LTA, y UFI. Como se ha mencionado anteriormente, el
fluoruro es particularmente Util para obtener zeolitas de puro silice, pero no
necesariamente que contenga D4Rs. La presencia de pequefias cavidades,
especialmente aquellas que contienen anillos dobles de cuatro, facilitan que el
fluoruro tenga mas estabilidad. Este es el caso de las estructuras estudiadas,
contienen pequefias cavidades con cuatro anillos, como esta indicado en la
Tabla 8-2-S5.

En general, los resultados obtenidos en medio fluoruro no conllevan una
interaccion zeo-SDA en distancias cortas, sino mas bien por dos términos de
Coulomb, E(SDAF) y E(z-SDAF), en las columnas (4) y (7) de la Tabla 8-2-S4.
El término, E(SDAF), se refiere a las interacciones electrostaticas SDA*-SDA*,
SDA*-F, y F-F, por ser un aporte energético de largo alcance, refiriéndose a la
red de iones del SDA e iones F°, que son compatibles con los microporos de la
zeolita. De acuerdo al término E(z-SDAF), contiene contribuciones
electroestaticas entre el fluoruro y las pequefias cavidades, siendo
particularmente destacable.

La localizacion del fluoruro no se puede predecir basandose Unicamente
en las consideraciones estructurales. Hasta el momento, no hay evidencias que
apoyen la idea de cuanto mas pequefia es la cavidad més estabilizado estan los
aniones de fluoruro. Sin embargo, los valores de E(z-SDAF) muestran la gran
estabilidad para el sda01_AST, sda08_LTAy sda08_ UFI (Tabla 8-2-S4), que son
precisamente las tres estructuras que contienen D4Rs. Por lo tanto, este es el
primer indicio que permitiria establecer un criterio energético para categorizar la
estabilidad de pequefas cavidades que contienen aniones fluoruros.

La contribucion de Van der Waals zeo-SDA, columna (9) es solamente
relevante para la sintesis de AST con sda01 (-0.106 eV/SiO2) y CHA con sda07
(-0.114 eV/SiO2). Sda01 es muy especifico para sintetizar la zeolita AST en puro
silice, pero también sintetiza otras zeolitas en aluminosilicatos (LEV; ERI), entre
otras razones porque AST no existe como aluminosilicatos. Sda07 es conocida
como el SDA mas especifico para obtener la zeolita CHA, con un alto contenido
en silice*® o en puro silice®. En el estudio realizado por Muraoka y su grupo de
trabajo3’, sda07 da la estabilizacién energética mas negativa para obtener la
zeolita CHA en puro silice o alto contenido en silice, de una lista de veinte OSDA.
El alto contenido silice o puro silice es la condicién que principalmente mejora el
papel de la contribucién Van der Waals zeo-SDA, columna (9) en Tabla 8-2-S4,
conocido como efecto ‘templating'. Sin embargo, hay otras contribuciones como
son demostradas en este estudio que contribuyen a mejorar el andlisis de los
términos energeéticos.

Relacion agua/silicio como parametro en medio fluoruro. Dos casos,
sda0l y sda05, aparecen en la Tabla 4-2, en la cual experimentalmente se
obtienen varias fases en medio fluoruro, dependiendo de la relacion agua/silicio
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del gel de sintesis. Por regla general, las estructuras menos densas son
obtenidas con una relacién mas baja de agua/silicio y mayor densidad poseen
cuando el cociente agua/silicio es mayor?2.

Cuando se usa puro silice y el sda01 en medio fluoruro, se pueden obtener
dos zeolitas, AST y NON?’, dependiendo de la relacion agua/silicio usado.
Tipicamente, son obtenidas estructuras menos densas con gel mas concentrado
y en este caso se sintetiza la zeolita AST, mientras con un cociente mayor
agua/silicio, el producto logrado es NON. El poder reproducir estas tendencias
con célculos o tener una explicacion termodindmica de este comportamiento
todavia se escapa de nuestro conocimiento. Nuestros resultados explican las
razones de la estabilidad termodinamica relativa de las diferentes fases. En el
caso de sda01, AST es mas estable en medio fluoruro principalmente debido a
dos términos de Coulomb, E(SDAF) y E(z-SDAF), en columna (4) y (7) de la
Tabla 8-2-S4. Esto se debe al empaguetamiento de cationes (OSDA+) y aniones
(F-) en la estructura de la zeolita. También, la contribucién de Van der Waals
zeo-SDA, columna (9), es particularmente favorable para AST vy justifica en parte
su gran estabilidad con respecto a NON.

NES, CON y STF son las zeolitas obtenidas en medio fluoruro cuando se
usa sda05. STF y CON (densidad intermedia y baja) aparecen con una relacion
de agua/silicio intermedia y baja, mientras NES (mayor densidad) aparece con
una gran relaciéon agua/silicio?’, de acuerdo con la regla??. STF es el mas estable,
conforme a nuestros célculos. Una vez mas, los dos términos de Coulomb,
E(SDAF) y E(z-SDAF) son las principales contribuciones que explican la gran
estabilidad de STF con respecto NES y CON. El término, Van der Waals zeo-
SDA no explica la zeolita obtenida.

Un estudio previo también sefiald la importancia del papel de los iones
SDA*-F empaquetados que actian como una subred ocluida dentro de la
estructura microporosa covalente de la zeolita®l. A parte de la sintesis que dirige
los efectos de estabilidad y de las interacciones zeo-SDA, se demostro que la
contribucion electrostatica SDA*-F tiene un papel fundamental en la explicacion
de la formacién de la zeolita. Entre el nUmero de pequefias cavidades disponibles
para la localizacion de los fluoruros (un nimero mayor que el nimero de aniones
de fldor), las cavidades ocupadas podrian explicarse por la distribucién mas
estable de la contribucién de Coulomb SDA*-F-.

Presencia de defectos como parametro de sintesis en medio
hidroxido. La carga positiva del SDA no puede ser compensada con fluoruro
cuando la sintesis es realizada en medio hidréxido, resultando en defectos con
carga negativa en la conectividad de la estructura. Esta carga negativa viene de
los llamados defectos Silanol?35253, como es indicado en llustracion 4-4. Por ello,
en lugar de nuestra simple aproximacion del SDA neutro, una forma mas exacta
para modelar la estructura de la zeolita obtenida en medio hidréxido, seria
generar un defecto silanol por cada carga positiva del SDA. Esto incluiria
considerar un gran nimero de combinaciones con la posible localizacion de los
defectos. Aunque se espera que estén cerca de la carga positiva del SDA, esto
es todavia un reto considerable, similar al de tener en cuenta la localizacion o
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poblacién del aluminio cuando la sintesis es realizada en medio aluminosilicato.
Hasta ahora, de acuerdo a los resultados obtenidos, aun con esta simplificacion,
muchos de los resultados computacionales estan en consonancia con los
experimentos.

NS
i 5
CI) H,O + OH OH
+ + -
18j-0-Si-0-Sif 2 » \Si-OH O-Si7
7 N : / N
5 SI02 OH
| |
Si Si
SN I

llustracion 4-4. Estructura sin defectos (izquierda) y defectos Silanol en una zeolita
(derecha).

Consideraciones generales de los resultados en ausencia de
fluoruro. Como fue sefialado anteriormente, la sintesis usando gel de puro silice
en medio hidroxido es la mejor condicion para resaltar el papel de las
interacciones zeo-SDA, cuyo principal componente es la contribucién de Van der
Waals, en la columna (9a) de la Tabla 8-2-S3. Esta contribucion, incluyendo
todas las moléculas SDA en la celda unidad, también contiene el efecto de la
porosidad de la zeolita a través del numero de moléculas que pueden ser
ubicadas por unidad de SiO2. Con el fin de comprobar Gunicamente el efecto del
zeo-SDA adecuado, el termino (4.10) fue también calculado.

Incluso en condiciones de puro silice y sin fluoruro las interacciones zeo-
SDA son importantes, pero no determinantes. Una demostracion puede ser vista
con el sda0l (Tabla 8-2-S3). Las columnas (9a) y (10) muestran que las
interacciones de Van der Waals zeo-SDA son mas favorables para la formacion
de AST, ambas en términos de adecuacion del SDA, en la columna (10) y
también incluyendo el efecto de porosidad (nimero de moléculas SDA por Si),
columna (9a) y a pesar de esto, AST no es mas favorable que NON, aunque los
valores se muestren préximos entre si en los resultados de la energia total (-
40.571y -40.572 eV/SiOz2, respectivamente). Factores como la estabilidad de la
zeolita, E(z), deformacion del SDA, columna (2a) y una compleja mezcla de
contribuciones, columna (6a), son mas favorables para NON que para AST y
contribuyen para compensar la energia negativa de las interacciones zeo-SDA
en la zeolita AST.

De igual forma, las interacciones de Van der Waals zeo-SDA no son
dominantes para llegar a sintetizar la zeolita STO cuando son usados: sda03,
sda04, sda05, y sda06. Mirando los valores en la Tabla 8-2-S3 indica que la baja
energia de la zeolita, E(z), la pequefia deformacion del SDA, E(SDA), en
columna (2a) y el complejo de valores llamado E(SDA)(intra), en columna (6a),
son las principales contribuciones que dan una particular gran estabilidad a STO
cuando son usadas estos cuatro OSDA. En ninguno de estos casos, E(z-
SDA)(vdw) y E(z-sda)(vdw/SDA), columna (9a) y (10), muestra valores minimos
para STO, demostrando otra vez que esta sintesis no esta dirigida por un fuerte
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efecto de 'templating' (SDA) y por ello, los SDA estan de algiin modo, reduciendo
la funcién de ‘relleno de poros', como definieron Davis y Lobo®.

El papel tan conocido del trimetil-adamantamonio (sda07), ya comentado
anteriormente y la bibliografia abundante muestra que es un excelente SDA para
sintetizar la zeolita CHA. Debido al fuerte efecto ‘'templating’, con E(z-
SDA)(vdw)= -0.114 eV/SiO2 (Tabla 8-2-S3), esta selectividad es mas
pronunciada con otros factores, como la ausencia de defectos y de aluminio. Por
ello, la zeolita de tipologia CHA obtenida con poco aluminio o puro silice es
normalmente sintetizada con sda07. También el sda07 sintetiza la zeolita MWW
en medio hidroxido y en medio fluoruro (llustracién 4-1) debido a la presencia de
fragmentos organicos que vienen de la descomposicion parcial de sda07, que
actlia como un efecto de co-template en la sintesis*’. Por ello, los resultados
computacionales que no predicen la sintesis de la zeolita MWW en la ausencia
de fluoruro (Tabla 4-2 y Tabla 8-2-S3) esta completamente justificado.

La fase de selectividad cuando es usado el sda08, en medio fluoruro es
LTA y UFI en medio hidroxido, con ambas zeolitas conteniendo cavidades ‘Ita’
([4%2688°]), es un caso particularmente interesante. Un importante aspecto es qué
en ambas zeolitas, es encontrada la molécula dentro de la cavidad 'lta’. Las
zeolitas LTA y UFI contienen D4R y cavidades 'lta’, pero UFI, ademas contiene
cavidades [4°5%648], destacando en la misma unas distancias mas grandes entre
cavidades vecinas 'lta' que en LTA. Por lo tanto, UFI puede acomodar mejor en
las cavidades 'lta' a grandes moléculas. Esta es la razén porque las moléculas
sda08 pueden ser albergadas mejor en UFI que en LTA, siendo esto uno de los
principales motivos que explica la gran estabilidad de UFI en medio hidréxido
(columna 3a, en Tabla 8-2-S3). También, en el procedimiento de sintesis,
cationes de tetrametilamonio fueron necesarios para realizar la funcion de
cotemplating para obtener UFI4¢, esto lo atribuimos a una estabilizacién adicional
de cationes de TMA dentro de las cavidades [4°5%68] de UFI. Cuando el fluoruro
esta presente, los términos de Coulomb E(SDAF) y E(z-SDAF), columnas (4) y
(7) en Tabla 8-2-S4, dan una gran estabilidad a LTA, ya que 'lta' y D4Rs estan
empaqguetados mas eficientemente, estando mas cercanos entre ellos, sin las
cavidades [4°5468], presentes en la zeolita UFI.

En la comparacion con los resultados del grupo de trabajo de Schwalbe-
Koda® de alguna de los OSDA utilizados en este trabajo (Tabla 8-2-S6
llustracion 8-2-S1) muestra una discrepancia cuantitativa y cualitativa en los
valores de E(z-sda)(vdw/SDA), aunque muchas de las cargas de OSDA
calculadas en las zeolitas son coincidentes. Algunos ejemplos de cargas
incorrectas en el grupo de trabajo de Schwalbe-Koda®® son la simple ocupacion
(en lugar de doble) de las cavidades 'lta’ en la zeolita LTA y UFI por el template
sda08, asi como la simple ocupacion de sda07 en la celda unidad MWW. Una
comparacion detallada va més alla del alcance de este estudio, pero es esencial
para poder estimar la exactitud de los métodos computacionales en la prediccion
de los resultados de la sintesis de zeolitas.

Una comparacion con los resultados de los emparejamientos zeo-OSDA
obtenidos por Jensen y su grupo de trabajo®® muestra (Tabla 8-2-S8) una
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concordancia con sda0l1, sda03 y sda08, teniendo un conjunto de resultados
diferentes para sda07 y nada para los templates sda02, sda04, sda05 y sda06.
Los estudios ofrecen un extracto excelente de bibliografia, conteniendo la
composicion quimica de la fase de la zeolita, incluyendo la presencia de fluoruro,
asi como los OSDA utilizados, pudiendo ser utilizados en futuros estudios.

Conclusion

Resumiendo, la diferencia en los célculos energéticos en medio fluoruro y
medio hidréxido nos permiten explicar la preferencia de fase en cada uno de los
medios, cuando es usado un OSDA comun. Los calculos de estabilidad
energética correctos han sido posible a:

1. el programa zeoTsda para automatizar el rellenado de poro de la
zeolita con OSDA cationicos y fluoruro, incluyendo de esta forma la
exactitud electrostatica; vy,

2. nuestro potencial interatdmico que incluye todos los componentes
de los modelos zeolita-OSDA-F.

No solamente los SDAs organicos y el fluoruro conducen a la sintesis,
también la estabilidad de fase de la zeolita impulsa la sintesis de algunos
productos en medio hidroxido, como MTW (con sda02) y STO, de acuerdo con
estudios previos de clasificacion de estabilidad de zeolitas de la IZA de puro
silice®’.

La zeolita STO fue obtenida en medio hidréxido con sda03, sda04 y
sda05, compitiendo con STF, y rivalizando con el template sda06 y la zeolita
DOH. A pesar que los OSDA fueron mas estables con STF y DOH, el
emparejamiento zeo-OSDA no fue suficiente para compensar el efecto de la
estabilidad de la estructura de la zeolita, mayor en STO. Seria necesario un
mejor OSDA (con mayor negatividad energética) para obtener la zeolita STF en
medio hidroxido.

Los términos Ezeo-ospaF Y Eospar SON mas constantes para cada zeolita
independiente del OSDA, confirmando el papel importante del fluoruro como
SDA y permitiendo una rapida y simple valoracion para promediar la estabilidad
en fluoruro. Las zeolitas con grandes valores de Ezeo-ospaF Y Eospar, con un
mayor componente electrostatico, son probablemente muy estables en medio
fluoruro, como puede ser en las zeolitas AST, STF y CHA. El andlisis energético
da una explicacion a la tan conocida estabilizacién de zeolitas de puro silice
conteniendo D4R en medio fluoruro, ya que la contribucion electrostatica es la
mayor en las zeolitas que contienen D4R: AST; LTA y UFI. Finalmente, el papel
del OSDA a través de las interacciones zeo-OSDA es crucial en medio hidréxido,
pero no lo son en medio fluoruro.
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En este punto hay que sefialar que ésta publicacién es compartida con Omer F.
Altundal, doctorando del equipo de investigacion de Sastre, por ello, se puede
observar que no es corrrelativa la numeracion de los parrafos, al igual que las
referencias bibliograficas, debido a que ciertos puntos de la publicacion seran
utilizados en su tesis doctoral.

Antecedentes.

Hoy en dia, las zeolitas son una gran familia de materiales microporosos
cristalinos formados por tetraedros TOu/2, siendo ‘T’ un atomo con coordinacion
tetraédrica, principalmente Si, B, Ge y P. Definiendo el ADEO, la composicién de
las zeolitas puede ser expresado como, ADEO™pM™aAlxPySiixyO2, con la
condicion de electroneutralidad x=n-a+tm-b+y. Se admiten otros atomos
trivalentes distintos al aluminio (Al), como pueden ser el boro (B), galio (Ga),
berilio (Be) e inusualmente el nitrdgeno (N). Son mas tipicos los atomos
tetravalentes como el silicio (Si) y el germanio (Ge), muy raramente los atomos
pentavalentes de fésforo (P). También, en la estructura puede haber atomos
divalentes, como el zinc (Zn) y el magnesio (Mg). Los cationes fuera de la
estructura, estan localizados en el microporo, habiendo M™(inorganicos) y
ADEO™* (organicos), estando incorporados durante la sintesis, teniendo un
papel de ADE. Excepcionalmente, los protones son los Unicos cationes
localizados en la estructura, formando los centros acidos Brgnsted (ESiO(H)AIZ).

Desde el descubrimiento de la estilbita como mineral en 1752, por Axel F.
Cronsted, un gran numero de zeolitas naturales fueron descubiertas, 67 son
aluminosilicatos. La sintesis en laboratorio permiti6 aumentar enormemente el
namero de nuevas zeolitas, con una composicidon quimica muy similar a la
descrita anteriormente, asi como nuevas topologias. Aunque el aluminosilicato
es la composicion quimica preferente para las aplicaciones cataliticas, el nombre
de zeolita puede ser aplicado a toda la composicién quimica compatible con la
coordinacion de tetraedros microporosos que define la familia. Sin embargo, una
definicion completa también requiere de algunas condiciones para una
caracterizacion estructural apropiada, que a veces, no es posible debido a los
intercrecimientos. Por lo tanto, si la muestra no contiene una cantidad suficiente
de polimorfo final, sera excluido provisionalmente de la base de datos de
estructuras desordenadas de zeolitas. Esta distincion fue formalmente
introducida recientemente y a la vez otro cambio, se reubicaron siete zeolitas del
grupo ordenado al grupo desordenado (BEA, CTH, MRE PCS, SFV, STO, UOE),
decrementandose el nUmero de zeolitas estructuradas de 253 a 246. Finalmente,
como extensidbn del concepto tratado anteriormente, las estructuras
interrumpidas (aquellas terminaciones que contienen =Si-O) son también
aceptadas como zeolitas. Actualmente hay 14 estructuras de zeolitas
interrumpidas, denominadas: -CHI, -CLO, -EWT, -IFT, -IFU, -IRY, -ITV, -LIT, -
PAR, -RON, -SSO, -SVR, -SYT y -WEN.

La caracterizacion estructural no implica que las posiciones atémicas
estén ordenadas quimicamente y por lo tanto en las zeolitas es muy habitual
lograr caracterizar una estructura sin un completo conocimiento de la distribucion
guimica de los atdbmos, particularmente para los aluminosilicatos la distribucion
del aluminio no es conocida en su totalidad. 2°Siy 2’Al MAS NMR permite reducir
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el nimero de posibilidades, ya que, entre todas las posibilidades, Gnicamente
determinados criterios son compatibles con la caracterizacion®.

Diferentes condiciones de sintesis se han descrito, dado que, con la
misma relacién Si/Al en la misma zeolita se generan varias posibilidades de
ordenaciéon del Al, obteniendo notables diferencias en aplicaciones cataliticas
especificas. El grupo de trabajo de Li®, introdujo &tomos de boro (B) para la
sintesis de ZSM-5, dirigiendo los atomos de aluminio (Al) a canales de anillos de
diez que mejoran la actividad catalitica de las muestras de ZSM-5 para el
cragueo de hexeno. Investigando la reaccion metanol-dimetiléter mediante la
teoria funcional de la densidad (en inglés, DFT), el grupo de trabajo de
Ghorbanpour’, encontr6 que los atomos de Al en diferentes posiciones
tetraédricas del H-ZSM-5, alteran la configuracion de la energia de Gibbs de la
reaccion. El grupo de trabajo de Biligetu?®, utilizo varios alcoholes de cadena recta
y ramificada en el gel de sintesis logrando observar sus efectos en la distribuciéon
del Al y el rendimiento catalitico de la zeolita ZSM-5. Llegando a la conclusion
gue ZSM-5 sintetizado con trimetiloletano en combinacion con cationes de sodio
(Na) en el gel de sintesis, tuvo la mejor actividad catalitica para la reacciéon
metanol-olefina, debido a la ubicacién de los atomos de Al que estan situados
preferentemente en los canales de anillos. El equipo de trabajo de Chu, sintetizo
las zeolitas de tipo FER usando varios ADEO ciclicos y lineales en medio
hidroxido y fluoruro, deduciendo la relacién entre las localizaciones del Al en
zeolitas de tipo FER y su actividad catalitica en la reaccion de carbonilaciéon del
dimetiléter (DME). Descubrieron que las zeolitas de tipo FER no son ideales para
este proceso catalitico, debido a que los atomos de Al estan principalmente en
las posiciones tetraédricas T1 y T3, las cuales estan inactivas para la reaccion,
independientemente del ADEO o del medio de sintesis. El grupo de trabajo de
Vjunov®, analiz6 la distribucion del Al en la zeolita HBEA con diferentes
contenidos de Si/Al realizando la combinacién de la técnica DFT y estructura fina
de absorcidbn de rayos X extendida (en inglés, EXAFS). Los resultados
mostraban que la distribucién del Al en las posiciones cristalograficas T-7 y T-2
son mas susceptibles de ser suprimidas a medida que disminuye el contenido de
Al en la estructura. El grupo de trabajo de Perea??, realiz6 una tomografia
atomica para determinar la localizacibn de los atomos de Al y sus
correspondientes atomos vecinos de Al mas préximos. Descubriendo que los
atomos de Al que normalmente esta distribuidos uniformemente en la zeolita
ZSM-5 con una distancia habitual entre atomos de aluminio vecinos (Al-Al) de
18+6 A, cuando en la estructura atémica se aplica un tratamiento severo con
vapor la distancia es de 9+3 A. Estos trabajos, junto con otros!'2°, muestran la
importancia de la localizacion del Al para el rendimiento catalitico de las zeolitas.

Estudios previos del equipo de trabajo de Shantz?-?® usarén 2°Si y ?7Al,
utilizando espectroscopia de resonancia magnética nuclear (en inglés, NMR),
para estudiar la distribucién del aluminio de la zeolita Al-ZSM-12, encontré que
ésta es debida mas al ADEO usado en la sintesis que a un factor aleatorio. Los
atomos de Al (carga +3) se comportaron como cargas pseudo-negativas
comparandolas con atomos de Si (+4), tendiendo a estar localizados cerca de la
carga positiva de la molécula ADEO. Un resultado similar se dio cuando el grupo
de trabajo de Li?* estudio el efecto del N,N,N-Trimetil-1-Adamantil Amonio en la
distribucion en la zeolita SSZ-13. De esta forma, el ADEO ademas de influir en
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la sintesis de la estructura de la zeolita, también es responsable de la distribucion
del Al en la sintesis de la zeolita. En el caso de ZSM-18 el ADEO (tris-metil-
pirrolidinio) estabiliza la estructura y dirige el Al casi exclusivamente a la
posicion? cristalografica T3 (anillos de tres). El papel del ADEO en la sintesis de
las zeolitas ha sido ampliamente estudiado?6-3.

Aunque la idea conceptual del rol del ADEO en la distribucién del Al es
simple, se complica al desvelar el papel del Al en dirigir la sintesis hacia una fase
especifica de la zeolita. La pregunta genérica seria ¢cémo poder saber las
condiciones necesarias para poder obtener la zeolita que se desea?, esta
pregunta es el santo grial de la sintesis de zeolitas y todavia se esta lejos de
tener una explicacién general. Aunque se ha avanzado considerablemente en
los Gltimos 70 afios con revisiones bibliograficas?838:3°, E| objetivo de este estudio
no es dar una explicacion genérica, por lo que se ha ideado una estrategia
relativamente sencilla para desvelar como el Al dirige la sintesis a zeolitas
especificas. Para esta tarea, se han seleccionado pares de ruta de sintesis de
forma que:

e Empleen el mismo ADEO.

e Resulten fases diferentes al utilizar gel de puro silice y gel de
aluminosilicatos.

De esta manera se puede concluir que con el mismo ADEO y siendo
practicamente igual el resto de pardmetros de sintesis, la ausencia/presencia de
Al es un factor crucial para explicar la fase de zeolita obtenida. Ademas, el uso
de métodos computacionales no sélo permite comparar las energias totales y
establecer si la zeolita obtenida es dirigida termodinamicamente, como la de
menor energia, sino que, también debe permitir calcular las diferentes
contribuciones a la energia y analizar cual de ellas juega un papel mas
dominante para justificar la fase obtenida. Ideas similares fueron utilizadas
recientemente para analizar computacionalmente el papel del fldor en la sintesis
de diferentes zeolitas en puro silice con el mismo ADEO*. Entre los resultados
obtenidos, este estudio sugiere una explicacion respecto a la competencia en
puro silice de la UFI (sin fluor) frente a la LTA (con fluor) cuando se utiliza 1,2-
dimetil-3-(2-fluorobencil)imidazolio como  ADEO  formando  dimeros
autoensamblables en las cavidades ‘lta’ presentes en ambas zeolitas. La
presencia de las cavidades [4°5%648] adicionales en UFI permite una mayor
flexibilidad de las cavidades ‘Ita’, forzadas por la presencia de ADEO dimeros,
dando lugar a UFI en medio hidréxido (OH-). En medio fluorado, el
empaqguetamiento electrostatico mas compacto de SDA*-F- en LTA, sin las
cavidades [4°5%648] de UFI, contribuye a una mayor estabilizacién electrostatica,
dando LTA como producto. De forma similar, el presente estudio pretende
adivinar reglas generales sobre la incorporacion de aluminio en las zeolitas que,
en ultima instancia, puedan conducir a comprender y predecir el intervalo Si/Al
mas probable sobre el que se puede sintetizar cada zeolita.
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Metodologia.

En este estudio, como en trabajos previos recientes*?, introducimos la idea de la
‘compentencia de fases’ desde un punto de vista estrictamente experimental. Se
obtiene una lista de ‘zeolitas competidoras’ a partir de todas las zeolitas
sintetizadas experimentalmente con un ADEO dado, ya sea como puro silice o
como aluminosilicato. A diferencia de estudios anteriores en los cuéales para cada
ADEO, se calculaban todas las zeolitas conocidas, con el objetivo de buscar
nuevos ADEO para la sintesis de zeolitas***?, el fin del presente trabajo es mas
bien tratar de explorar el intervalo experimental de composicién quimica con el
gue se pueden obtener determinadas zeolitas.

5.2.1 Detalles de la bausqueda de los ADEO.

Se realiz6 una blsqueda literaria usando SciFinder*®, mediante la introduccién
de palabras especificas en el campo ‘reference search’ para encontrar los ADEO,
siendo un total de 8754 publicaciones y patentes, los registros obtenidos de dicha
busqueda. Cada uno de estos registros contienen una extensa informacion, que
incluye el resumen de la publicacién o patente. Habiendo disefiado un algoritmo
gue elimina los registros:

e De zeolitas que contuvieran germanio.

e Que la estructura de la zeolita fuera MFI, FAU o MOR, ya que, estas
estructuras pueden ser facilmente sintetizables sin los ADEO.

e Zeolitas sintetizadas en presencia de cationes inorganicos (p.e. Na*, K*).
e Zeolitas sintetizadas en presencia de cristales semillas.

e De patentes, ya que, raramente, muestran toda la informacion relevante
del proceso de sintesis.

Por ejemplo, en el estudio del grupo de trabajo de Dusselier®, los autores
sintetizaron la zeolita GME de aluminosilicato utilizando cationes N,N-dimetil-3,5-
dimetilpiperidinio (ADE3 de la Tabla 5-1) con cationes Na+ en el gel de sintesis.
Dado que, nos centramos en Al, excluimos de este estudio cualquier informe de
sintesis que contenga cationes inorgénicos.

El resultado de aplicar estos criterios anteriores, generd una tabla con los
parametros basicos de sintesis, como pueden ser: relaciéon Si/Al, relacién
agua/Si, presencia de fluoruro en la sintesis, siendo agrupados todos ellos por
ADEDO. Al final, inicamente los registros que tengan una sintesis de zeolitas con
silice o aluminosilicatos fueron los contemplados en la Tabla 8-3-S11, todas las
referencias con 'S' aparecen en el documento de informacién de apoyo de esta
publicacion. Fueron identificados siete de los ADEO que coincidian con estos
criterios. En la Tabla 5-1, son dados los nombres y estructuras de estos ADEO,
con las diferentes fases de zeolita obtenidas, en condiciones de sintesis de puro
silice y con aluminosilicatos.
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Tabla 5-1. Nombres y estructuras de las 7 moléculas ADEO vy las fases de las zeolitas
obtenidas, bajo las condiciones de puro silice y aluminio.

ADEO Nombre Puro | Alumino- Estructura
Silice silicato
BEA, P
1-etil-1,2- SGT, < EN‘
ADE1L dimetilpiperidinio DDR, CHA, MTW N
DOH
1,1-dietil-2,6- Y :
ADE2 | gimetilpiperidinio |~ | AELSFF @
\.
ADE3 1,1,3,5- -

ST MTW AEI, CHA
tetrametilpiperidinio

ADE4 | . L23- ITW RTH B
trimetilimidazolio \(

1,2,3,4,5 \N¢<
ADES pentametilimidazolio STW RTH )\(N‘_

N
ADE6 | 1,3-dimetilmidazolio | TW: FER -
TON g/
: ITH ~{ /
! \/\/\/\N,
ADE7 Hexamethonio MRE EUO / P

5.2.2 Energia de sintesis para zeolita de aluminosilicato.

El método no contiene todos los elementos en una sintesis de reaccion de
zeolita. Una nueva ecuacion que permite comparar las estabilidades energéticas
de las zeolitas con diferentes relaciones Si/Al fue obtenida, basandose en el
siguiente concepto. Si la sintesis de dos zeolitas diferentes puede ser escrita en
términos de los mismos reactantes, como en las ecuaciones (5.a) y (5.b)
descritas mas abajo, las energias resultantes pueden ser comparadas
directamente, ya que, deberian tener la misma composicion quimica. Las
energias de los productos pueden ser directamente comparadas, puesto que,
deberia tener, en general, composiciénes quimicas iguales.

134



p1ADEOH + mlsl(OH)4 + plAl(OH)g - ZeOl'ADEO(ml,pl) + Wl'Hzo (5a)

p1-ADEOH + m;-Si(OH), + p;-Al(OH); — zeo,-ADEO(m,,p,) + w,-H,0 + (5.b)
m3-Si(OH), + p3-Al(OH)3 '
En las ecuaciones (5.a) y (5.b), dos zeolitas son obtenidos en dos reacciones
con los mismos reactantes. Dada una zeolita (zeo1), es obtenida (con Si/Al =
m1/p1) usando el mismo ADEO en la condensacién de monomeros de Si y Al,
obteniendo agua. Aunque, otra zeolita (zeoz2) con diferente concentracion Si/Al
puede darse, dando monémeros reactantes de silicio y aluminio, asi como un
exceso de ADEO, ademas de silicio y aluminio (m3 y p3, ver ecuacion (5.b)). Ya
que ambas reacciones tienen los mismos reactantes, la estabilidad de los
productos puede ser comparada entre si. Un mayor detalle del analisis (ver punto
‘Andlisis energético de aluminosilicatos’ en Anexo) lo proporciona la siguiente
ecuacion (5.c) que cuantifica la estabilidad de una reaccion de sintesis de un par
zeo-ADEO dado.

E Y apEo= Ezeo-ap0 + 2:Ex,0 - p/(m+p) (Eapron+Eaiomy,) -

m/(m+p)-Es;on), (5.0)

Donde EY° representa la energia total de la reaccién de sintesis de la zeolita,

Z€0-ADEO
E.eo-apE0 €S la energia total de par zeo-ADEO, Ejpgon €S la energia de la
molécula ADEO neutralizada con hidréxido, ‘m’ y ‘p’ son el nUmero de atomos de
silico y aluminio respectivamente en la estructura. Las energias de H20, Si(OH)a4,
y Al(OH)s (Tabla 5-3) son incluidas en la ecuacion (5.c) debido a las
contribuciones energéticas para la oligomerizacion y reacciones de cierre de
anillo durante la sintesis de la zeolita.

La Esyn puede considerarse como una entalpia de reaccion cuando se consideran
los hidroxidos de silicio y aluminio como fuentes de Si y Al. En este sentido,
algunas de las sintesis parecen ser exotérmicas (valores negativos de Esyn)
mientras que otras parecen ser endotérmicas (valores positivos de Esyn). De las
distintas posibilidades consideradas, la de menor entalpia serd nuestra
prediccion, independientemente de que el valor sea positivo 0 negativo. Las
reacciones exotérmicas requerirdn en principio menos energia de activacion y
seran mas favorables, pero también las reacciones endotérmicas son
perfectamente posibles, dado que, las condiciones de sintesis hidrotérmica
requieren altas presiones y temperaturas en el rango de 130-180 °C.

La fase de la zeolita obtenida en aluminosilicatos obtenida para cada ADEO
puede ser calculada de acuerdo a los valores ESlo 4pgo. Para todas las zeolitas
que compiten, teniendo en cuenta el valor mas bajo como mas estable,
independientemente de que sea positivo 0 negativo. Los resultados de la
comparacion de estabilidades de aluminosilicatos zeolita-ADEO con calculos
DFT estan incluidos en Tabla 5-3.
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Resultados.

La prediccion de la selectividad de la fase de los ADEO se realiza respecto a los
valores mas bajos de E(syn). Las condiciones de cada fase de la zeolita de
aluminosilicatos calculada para cada ADEO son presentadas en la Tabla 5-3
junto con los resultados experimentales para poder comparar.

Tabla 5-2. Comparativa entre la fase de zeolita calculada y la obtenida segun los
experimentos en aluminiosilicatos (ver también la Tabla 8-3-S11).

ADEO Calculada | Experimental
ADE1 CHA CHA, MTW
ADE?2 AEI AEI
ADE3 AEI, CHA AEI, CHA
ADE4 RTH RTH
ADE5 RTH RTH
ADE6 FER FER
ADE7 EUO EUO

Los resultados en la composicion del aluminosilicato (Tabla 5-3) muestran una
concordancia total con los resultados experimentales (Tabla 5-2), ya que, todos
los valores de energia de sintesis mas bajos corresponden a las fases de
aluminosilicato obtenidas experimentalmente. La discordia que se observa
experimentalmente con MTW cuando se utiliza ADE1, obtenida en presencia de
aluminio por el equipo de Wagner®?, aunque su energia de sintesis no esta entre
las mas bajas, puede explicarse teniendo en cuenta que la relacién Si/Al = 70,
por lo tanto, es casi una fase de puro silice. En particular, los resultados
periodicos de DFT pueden explicar que cuando se utiliza ADE7, EUO es la fase
mas estable y esto corresponde a la zeolita obtenida experimentalmente.

Aungue la prediccion de CHA en aluminosilicato es correcta en base a los
resultados experimentales, MTW también puede sintetizarse como
aluminosilicato con ADE1, lo que no se predice a partir de los calculos, aunque
como se dijo anteriormente, esto se refiere a una sintesis con muy bajo contenido
en Al (Si/Al=70)5%3,

La inclusion de Al mediante ADE2 conduce a AEl como fase calculada
computacionalmente (Esyo ppo = -0,801 eV/T). Esto concuerda perfectamente
con los resultados experimentales.

Para ADE3, CHA es la fase con menor energia como aluminosilicato, de acuerdo
con los experimentos. La diferencia de energia entre CHA y AEI es muy pequefia
(-0,770y -0,760 eV/T respectivamente), lo que sugiere que ambas fases pueden
sintetizarse y éste es de hecho del resultado experimental (Tabla 5-3). AEI y CHA
son estructuras 3-D de aluminosilicato de estructura abierta que contienen
unidades D6R en la estructura. Estos ejemplos validan el efecto orientador de la
estructura del Al hacia estructuras mas abiertas®*.

Cuando se utilizan ADE4 y ADES5 si se incorpora Al en el gel de sintesis, éste
sustituye a los aniones fluoruro como factor de equilibrio de carga de los ADEO.
Como resultado, la selectividad de fase de la sintesis cambia de ‘d4r’ (ITW y
STW) a RTH (ESL apgo= -0.972 eV/T &tomo para ADE4 y ESYy \opo= -0.944 eV/T
atomo para ADE5, Tabla 5-3), que contienen cavidades ‘rth’ [445%] y [45586484].
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Tabla 5-3. ‘Energia de sintesis’, de la ecuacion 8-3-10 y de la ecuacion (5.c), de los pares
zeo-ADE de aluminosilicato considerados en este estudio, calculada mediante DFT
periédica. 'm'y 'p' son el nUmero de atomos de Si y Al en las celdas unitarias empleadas

. . . , DFT . .
en los céalculos, respectivamente. Las zeolitas con los valores Eyo speo Mas bajos para

cada ADEO se indican en negrita. Los valores Ejgg;j’;;o estan en unidades de eV/T, con T
= atomos de Si+Al = m+p.

. Energia ADEO,H Eizgfggo

ADEO | Zeolita | m |p Total (eV) Energia (eVIT
(eV) 4tomo)

BEA | 60 |4 | -74756.774 -0.632

CHA | 33 |3 | -43517.287 -0.778

DDR | 116 | 4 | -133334.765 -0.510

ADEL 500 [ 33 | 1| -37517.330 | 2401130 -0.479
MTW | 54 |2 | -62483.980 -0.533

SGT | 60 |4 | -74760.959 -0.697

AE| 44 | 4 | -59537.061 -0.801

ADEZ2 e [ 60 | 4| -76275.107 | 2839304 -0.716
AE| 44 | 4| -58022.355 -0.760

ADE3 | CHA | 33 | 3| -43517.102 | -2461.171 -0.770
MTW | 54 |2 | -62483.662 -0.526

ITW | 22 | 2| -28331.502 -0.779

ADE4 ™ oTH | 28 | 4| -39926.079 | 212112 -0.972
RTH | 28 |4 | -41443.443 -0.944

ADES orw [ 54 | 6| -7a716.628 | 2200678 -0.813
FER | 32 | 4| -43352.004 -0.802

ADE6 | ITW | 22 | 2| -27951.698 | -1932.484 -0.673
TON | 46 |2 | -53055.496 -0.500

EUO | 104 | 8 | -128365.512 -0.711

ADE7 | ITH 52 | 4| -64182.115 | -3818.234 -0.699
MRE | 92 |4 | -106024.595 -0.573

Con el ADEG6 cuando se incorporan atomos de Al a la sintesis el producto final
es FER, lo que se predice correctamente de los célculos (Tabla 5-3).

La inclusion de atomos de Al en la sintesis con ADE7 se obtiene el producto
EUO, calculado con la DFT periédica (Esoo apgo= -0.711 eV/T, Tabla 5-3).

En todos los demas casos existe una concordancia cualitativa entre ambos
meétodos. Dado que el gel de aluminosilicato no contiene aniones fluoruro, el
papel estabilizador de los fluoruro-D4R en ITH no esté presente y esto contribuye
a que EUO sea la fase obtenida.

Cuando se examinan en detalle todos los resultados de las zeolitas de
aluminosilicato, se observa que las fases competidoras con menor Si/Al tienen
una menor energia de sintesis. De hecho, se trata de un resultado esperado, ya
gue la energia de incorporacion del Al a la estructura es mas favorable que la
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energia de incorporacién del Si a la estructura, por ello, las zeolitas son
aluminosilicatos. Este efecto se acentla especialmente cuando la topologia de
la zeolita permite la oclusion de mas moléculas de OSDA en los microporos, lo
gue conduce a una mayor cantidad de atomos de Al en la estructura (menor
relacion Si/Al).

Conclusion.

El método computacional utilizado en esta investigacion proporciond en general
predicciones correctas para las fases de zeolita mas estables obtenidas en
condiciones de aluminosilicato segun sus valores de Esyn y el analisis energético
pudo dilucidar los efectos directores de estructura de los atomos de Al y los
ADEO en la estructura molecular. Queda algin caso con prediccion erronea de
los calculos, lo que indica la direccion a seguir en futuros trabajos. No obstante,
el hecho de que el valor Esyn mas bajo (por tanto, la energia méas baja) indique la
fase sintetizada experimentalmente demuestra que se trata de un descriptor
excelente. Sugerimos que éste descriptor pueda ser empleado en futuros
trabajos de otros grupos. La presencia de defectos, el efecto del agua/silice, la
temperatura y los factores cinéticos todavia no se tienen en cuenta
adecuadamente en nuestros métodos. Dentro de las fases competidoras del
aluminosilicato, las que contienen menos Si/Al tienden a ser mas estables. Esto
se deduce de las entalpias relativas de incorporacién de aluminio frente a silicio,
asi como de la capacidad de las fases competidoras para ocluir un gran numero
de moléculas OSDA por &tomo T (por tanto, mas Al y menor relacion Si/Al),
maximizando la estabilizacion energética zeo-OSDA de corto alcance.
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6 Discusion general.

Un nuevo método de analisis previo se realizo, llamado ‘shoebox’, para evitar
gran cantidad de horas de computo para llegar a la misma conclusion.

Sobre la base de datos de 16560 moléculas adquiridas de SciFinder se aplicé en
una seleccion de 651 moléculas el algoritmo ’shoebox’, lo cual permitio analizar
las dimensiones fisicas de cada una de estas moléculas, seleccionando las
moléculas que cumplian las condiciones observadas con las sintesis
experimentales para sintetizar la zeolita de puro silice ITE. El algoritmo ‘shoebox’
proporciona con mayor precision el tamafio molecular, caculando el prisma
rectangular absoluto que contiene a la molécula. La molécula dentro de este
prisma de seis caras puede ubicarse en la diagonal del mismo y no en uno de
los lados de sus lados, por ello, ‘shoebox’ no cécula la caja de volumen minimo,
puesto que, esto conllevaria localizar la posicion de la molécula dentro de la ‘caja’
y esto escapa al alcance de este estudio.

El tiempo necesario para descartar un caso no llega a un tercio de segundo, no
siendo necesario utilizar alrededor de veinticuatro horas de calculo para llegar a
la misma conclusién que con otras herramientas de modelado molecular.

Con este pequefio conjunto de moléculas obtenidas como candidatos
potenciales para trabajar como ADE en la sintesis de la zeolita de puro silice ITE,
fueron evaluadas las interacciones energéticas de Van der Waals ADE-ITE,
empleando el programa zeoTsda. Para verificar la precision del programa
zeoTsda, se aplico en los ADE experimentales empleados intentando sintetizar
la zeolita BEC y con la sintesis de la zeolita boggosita (BOG), ensayado en el
laboratorio del Instituto de Tecnologia Quimica, siempre compitiendo con la
zeolita ITQ-45. De esta forma se acota el alcance del método para mejorarlo.
Este tratamiento tiene una serie de restricciones: es valido para zeolitas de puro
silice; no considera la presencia de contraaniones en los ADE, es OH o F, por
lo tanto, considera una carga neutra para las moléculas ADE, en lugar de una
carga positiva, se realiza la aproximacion del término de Van der Waals para
determinar la viabilidad termodinamica, no siendo considerados los aspectos
cinéticos. Estos factores anteriormente citados pueden ser incluidos en
posteriores versiones del programa. La actual version, proporciona predicciones
con exactitud que pueden ser de utilidad en la eleccion de los ADE apropiados
para la sintesis experimental de zeolitas.

La zeolita ITE compite con la zeolita RTH, las pequefas diferencias de
estabilidad energética en ambas zeolitas con el mismo ADE, llevan a elucidar
gue una seleccion apropiada del ADE, no asegura la sintesis de la zeolita ITE,
teniendo que considerar otros requisitos para ello.

El efecto de los aniones de fluoruro junto con el ADE preponderarian la
determinacion de obtener la fase ITE de la zeolita.
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Por ello, se actualizo el programa zeoTsda para trabajar con estructuras de puro
silice que contienen fluoruro. Averiguando las posiciones de minima carga
energética del fluoruro y el SDA en el sistema zeo-SDA-F.

Una desventaja del programa zeoTsda es no considerar los defectos silanoles
gue contra restan la carga positiva de los SDAs en medio hidréxido y no tiene en
cuenta la distribucion de los 4&tomos de aluminio, los cuales tienen un papel
importante en el resultado de la zeolita final. Aunque, para un cribado masivo, se
pierde precisidon para conseguir resultados de la forma més rapida posible, desde
un punto de vista computacional.

El programa zeoTsda introduce secuencialmente las moléculas SDA (en
ausencia de fluoruro) o en presencia de fluoruro, posicionando en la estructura
de la zeolita primero el fluoruro y posteriormente el SDA, uno a uno, hasta la
saturacion de ubicaciones posibles dentro de la celda unidad de la zeolita.

Las estructuras de las zeolitas en esta investigacion son de puro silice, con la
singularidad de las zeolitas de silicio-aluminio UFI y NES que fueron sintetizadas
con alto contenido en silice. Con esta notable diferencia entre el modelo
experimental y las estructuras tedricas, se optd por conservar los célculos en
este estudio, suponiendo que el alto contenido en silice no afectaria a la
diferencia de estabilidad energética entre los calculos con flaor y sin fldor. Es
decir, esta carencia en los calculos de zeolitas de silicio-aluminio (SiAl) con
templates (SDA) cargados y con la hipotesis que el fluoruro muestre en el futuro,
el papel relativo de cada parametro en los resultados finales de la sintesis. Dando
importancia a comenzar con unas aproximaciones sencillas para poder analizar
menos efectos que interaccionan a la vez e intentar extraer con estos modelos
sencillos la contribucion a la selectividad de fase de la zeolita.

La localizaciéon del fluoruro, usualmente se da en las pequefias cavidades y
cuando estan presentes los dobles anillos de cuatro (D4R), siempre son
ocupados. Ademas, la preferencia del fluoruro también esta dirigida por el
emplazamiento del SDA. Los SDA solo pueden ubicarse en los microporos,
surgiendo mas posibilidades para el fluoruro con las pequefias cavidades
disponibles para el mismo, que de manera habitual son mas que el nimero de
atomos de fluoruro en la celda unidad. Por ello, de las diferentes ubicaciones
posibles que puede ocupar el fluoruro, las que minimicen la energia electrostéatica
seran las que tengan mas posibilidades de ser ocupadas.

Otro factor a considerar como ADE es el aluminio (Al) perteneciente a la
estructura de la zeolita. Este analisis de la fase de la zeolita calculada de
aluminosilicatos se realiz6 mediante DFT utilizando el programa CASTEP. La
sintesis de la zeolita se ve afectada por la distribucién del Al. En un principio, los
atomos de Al prioritariamente se situan en posiciones cristalograficas favorables
energéticamente y desde el punto de vista electrostatico, diferentes atomos de
Al tienden a estar lejos unos de otros y cerca de la carga positiva del cation ADE.
La combinacion de estos dos aspectos decide el efecto de direccion de la
estructura del Al.
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7 Conclusion general.

En el progreso de esta tesis doctoral han sido desarrolladas diferentes
técnicas para poder abordar la busqueda de informacion sobre gran cantidad de
datos, 16560 moléculas y 9015 referencia bibliograficas, sin estar previamente
esta informacion, preparada adecuadamente para su tratamiento.

Fue realizado el algoritmo ‘shoebox’ para el calculo de las dimensiones de
los diferentes agentes directores de estructura (ADE) candidatos, para sintetizar
zeolitas de una forma mas sostenible. Para ello fue utilizada una técnica
innovadora, calculando las dimensiones del ADE y utilizandolas posteriormente
para encontrar la que mejor encajaba en el microporo de la zeolita. De esta
forma, no fue necesario realizar costosos calculos computacionales de
estabilidad energética.

Se descubrié una correlacion entre las dimensiones de los agentes
directores de estructura, tanto experimentales como propuestos y la estabilidad
energética resultante. Asi poder realizar una prediccién de la zeolita a obtener
utilizando el mismo agente director de estructura, en medio hidréxido, en medio
fluoruro y con aluminio, encontrando los factores de estabilidad energética que
son determinantes para resultar la zeolita dada.

Fue posible aclarar la preferencia de fase de zeolita sintetizada utilizando
el mismo ADE, en medio hidroxido y en medio fluoruro. Mediante el algoritmo
‘zeoTsda’ para automatizar el rellenado de microporo de la zeolita con los ADEO
(organicos), incluyendo el célculo del potencial interatbmico de todos los
componentes de los modelos zeolita-ADEO-F.

El andlisis computacional de la sintesis de zeolitas de aluminiosilicatos
con fase mas estables: tienen tendencia a poseer una baja relacion
silicio/aluminio y la capacidad de ocluir gran nimero de los ADEO por T-atomo,
maximizando la estabilizacion energética de corto alcance zeo-ADEO.
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Filtrado computacional de los ADE para la sintesis en puro silice de la
zeolita ITE.

8.1.1 Detalles de calculo.
El enfoque metodologico en esta investigacion contiene dos partes.

La primera parte es una base de datos de 651 elementos de monocationes de
amonio cuaternario, donde se examinaron las dimensiones (D1, D2, D3) de cada
una de estas moléculas. Se seleccionaron las moléculas que cumplieron
determinadas condiciones (Tabla 3-2), considerando este subconjunto de
moléculas como candidatos para la sintesis de zeolitas ITE de puro silice.

La base de datos anterior de 651 elementos se obtuvo de SciFinder!. Usando la
busqueda de subestructuras, ‘Substructure search’, seleccionando el catién de
amonio mas simple, tetrametilamonio cuaternario y refinando la basqueda por la
disponibilidad comercial, ‘commercially available’, ademas de por moléculas
organicas, ‘organic molecules’, es posible guardar las 16560 moléculas
encontradas. Siendo exportado el resultado como ficheros SDF, conteniendo
500 estructuras moléculares cada uno de ellos. A partir de aqui, usamos nuestro
conjunto de herramientas Python y Awk para refinar la basqueda de acuerdo a
criterios apropiados. Por ejemplo: los contraniones fueron eliminados y los
cationes que contienen atomos diferentes al nitrégeno (N), carbono (C) e
hidrogeno (H) también se excluyeron. Con este refinamiento en la busqueda, se
aplico el algoritmo ‘shoebox’, el cual esta explicado en la publicacion principal,
calculando las dimensiones perpendiculares D1, D2 y D3 de la molécula. Del
conjunto original de coordenadas del fichero XYZ, busca la mayor distancia
intramolecular. Calculando los angulos de este vector con [0,1,0] y [0,0,1] es
posible realizar la busqueda del &tomo mas alejado del vector inicial, el de mayor
distancia intramolecular (ver llustracion 8-1-S1).
d1

D1
d2 P D2

_ oxX - shoebox _
llustracion 8-1-S1. Representacion direccional de una molécula en 2D. Izquierda: tamafo

molecular (d1, d2). Derecha: nuevo tamano molecular (D1, D2). Basado ‘shoebox’ en la
alineacion molecular de la distancia més larga a lo largo del eje X.

Todas las coordenadas atomicas son desplazadas, ya que, el punto medio del
vector anterior, llustracion 8-1-S1-derecha ‘shoebox’, es el nuevo origen. En el
nuevo sistema de coordenadas, la diferencia de coordenadas maximas y
minimas, a lo largo de los ejes X, y, z, ordenadas de mayor a menor, da los
valores D1, D2 y D3. En la llustracién 8-1-S1-izquierda ‘box’, no incluye ninguna
rotacion la ‘caja’ (d1, d2) que define el tamafo de la molécula, por lo tanto, el
tamafo que define es incorrecto. Obteniendo la mayor distancia intramolecular,
el algoritmo ‘shoebox’ ofrece con mayor exactitud el tamafio molecular. La caja
minima absoluta tendria D1 como la diagonal y no uno de los lados en este caso.
Por ello, la caja ‘shoebox’ no es la caja de volumen minimo, dado que, esto
implicaria localizar la posicion de la molécula dentro de la ‘caja’ y esto escapa al
alcance de este estudio.
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En la segunda parte, un pequefio conjunto de moléculas se obtuvo como
candidatos apropiados para trabajar como ADE en la sintesis de la zeolita de
puro silice ITE, calculando las interacciones energéticas de Van der Waals ADE-
ITE, usando el programa zeoTsda?. Utilizando un campo de fuerza interatémico,
el método consiste en realizar los célculos Monte Carlo, usando Gulp3?,
intentando introducir una molécula ADE en la celda unidad de la zeolita. Durante
este proceso los atomos de la zeolita quedaran fijos y la molécula entrante se
mantendrd rigida, permitiendo la translacion y rotacion usando los pardmetros
de Gulp: maxrotation=90, 180, move=0.75, rotate=0.25 y maxdisplacement=4.0.
El cociente entre la translacion y la rotacion (move/rotate) se optimizé
previamente. Otros parametros, create=0 y swap=0, aseguran que sOlamente
una molécula ADE es introducida en la celda unidad de la zeolita, cada vez que
el algoritmo de Monte Carlo se usa. El niumero de movimientos de Monte Carlo,
intentos, tuvieron que ser ajustados entre 30000 y 90000, dependiendo del
numero de atomos de la molécula ADE, los agentes directores de estructura
grandes conllevan una considerable gran complejidad en el algoritmo y requiere
mas movimientos Monte Carlo. Los calculos Monte Carlo se realizaron a 300° K
y las configuraciones validas resultantes fueron guardadas en formato ARC,
incluyendo energia y coordenadas de la celda unidad, zeolita + ADE.
Normalmente, para celdas unidad con parametros de celda menores de 10 A es
necesario duplicar la celda unidad, puesto que, algunos ADE son mayores, pero
en este caso debido al pequefio tamario de los ADE (b=9.8 A) utilizados no fue
necesario realizar este duplicado de celda en la mayoria de las ocasiones,
excepto en algunos casos particulares, al ubicar aleatoriamente el algoritmo de
Monte Carlo, encontraba problemas relacionados con las interacciones del ADE
con los limites del cristal. Después de que fuese encontrada la energia minima,
se repitio la operaciéon del algoritmo completo de Monte Carlo, afladiendo en
cada ciclo, una o mas moléculas hasta que la energia de Van der Waals zeolita-
ADE llega a ser positiva. De esta forma, permite obtener el méaximo nimero de
moléculas ADE en la celda unidad.

El potencial interatdmico usado es el del grupo de trabajo de Ghysels®, ya que,
€s una nueva parametrizacion que puede ser usada para las zeolitas y SAPO sin
usar el modelo core-shell, siendo computacionalmente eficiente y siendo una
media de 5 veces mas rapido que el modelo core-shell. También se planifico
para un futuro aumentar las capacidades del programa para Su uso con
aluminosilicatos y silicoaluminofosfatos, siendo posible seguir utilizando el
mismo campo de fuerza, que es muy genérico, permitiendo el uso de centros
acidos Brgnsted y silanoles. Para las interacciones zeolita-ADE el campo de
fuerza elegido fue el del equipo de Kiselev®, cuyos parametros fueron tomados
de Catlow’.

Las interacciones ADE intramoleculares fueron consideradas conforme a una
version simplificada del campo de fuerza de Oie®, que es utilizado
extensivamente en nuestro grupo®. Este campo de fuerza, retne las condiciones
de simplicidad, numero pequefio de simples ecuaciones para describir los
términos energéticos, siendo posible generalmente, ser aplicados con exactitud
a un gran numero de moléculas orgéanicas.

Desde una configuracion vélida guardada, un segundo conjunto de algoritmos
comienza eligiendo la conformacion de estabilizacion energética minima y
realizando una minimizaciéon de la energia reticularl, limitada a 60 ciclos, a
presion constante, permitiendo que los parametros de la celda sean optimizados,
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con el objetivo de mejorar tanto como sea posible la ubicacién de la molécula
ADE en el microporo de la zeolita. Desde la geometria optimizada, el
componente de Van der Waals de la interaccion zeolita-ADE es calculado y dado
como un Unico parametro, para evaluar la idoneidad de la molécula ADE en una
zeolita. Las energias de interaccion calculadas aqui deberian ser equivalentes a
las calculadas usando dinamica molécular'4, ya que, después de nuestro
procedimiento de optimizacion geométrica, se aplicO6 un muestreo con el
algoritmo de Monte Carlo.

Las optimizaciones geométricas se realizaron usando el programa Gulp34,
empleando el método Ewald para sumar las interacciones Coulombicas de largo
alcance y corto alcance, considerando las distancias menores de 12 A. La
técnica BFGS'21° es la usada en el sistema de minimizacion de la celda con un
criterio de convergencia de una norma de gradiente por debajo de 0.001 eV/A.
Una optimizacion completa de todos los atomos del sistema (zeolita + ADE) se
considero, junto con los parametros de la celda unidad. Para el ADE, la
distribucién de la carga se obtuvo por medio de un método'® de equilibrio de
cargas. Hay que recordar que la carga atomica del ADE no es cero, aunque de
una forma genérica suele serlo. Por lo tanto, las interacciones Coulumbicas
zeolita-ADE estdn presentes y no son despreciables, influenciando Ila
localizacion del ADE y de su energia.

Otro aspecto en nuestra metodologia es considerar y simplificar las
contribuciones a la energia total de los diferentes términos. Estudios previos,
toman en consideracion los aspectos termodindmicos de la sintesis de zeolitas
como una estimacion aproximada de algunos aspectos relativos a la cinétical’.
Desde este enfoque, una aproximacion a los cambios energéticos del sistema,
tras la oclusion de las moléculas ADE neutras en los microporos de la zeolita, es
definida como:

n n

E,o —E 1 1

e — N zeo + NZ(Eade'i - Eadeo) + NZ Ezeo'—ade'i (811)
; i

AEzeo—ADE = Efinal - Einitial =

En esta ecuacion (8.1.1), la notacién zeo’ y ade’ se refieren a la geometria del
sistema final donde ambos, la zeolita y el ADE, no estan en la configuracién de
energia minima, pero si en la geometria optimizada geométricamente del
sistema final zeo+ADE. La notacion adeo se refiere al ADE en la solucion,
implicando cierta interaccion adeo-adeo que desaparece cuando las moléculas
del ADE entran en el microporo de la zeolita o cuando las moléculas ADE llegan
a ser disueltas con los oligbmeros de silice. Por ello, las moléculas ADE
experimentan un cambio de energia desde el comienzo. Por lo tanto, las
moléculas ADE experimentan un cambio energético desde la disolucion en la
solucion, estado inicial, hasta estar ubicada en la zeolita. Usualmente, E,qe,
puede aproximarse a partir de la geometria de una molécula en fase gaseosa,
es facil calcular Ezeo-ade Siendo la energia de interaccién, Van der Waals +
electrostatica, entre la zeolita y el ADE. Siendo ‘n’ el numero de moléculas ADE
ocluidas por celda unidad y ‘N’ el numero de SiO: en la celda unidad. Dividiendo
por ‘N’, permite comparar AE energias a través de diferentes estructuras de
zeolitas. Las moléculas ADE cargadas no son consideradas aqui.
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Aqui realizamos un tratamiento especifico, teniendo en cuenta Unicamente la
contribucién de Van der Waals a Ezeo-ade', indicandolo como EY®Wzeq-ade'. Por ello,
la ecuacion (8.1.1) seria:

n
1
AEzeo-ADE = N Z EVszeo'—ade'l- (812)
i

donde ‘n’ es el numero de moléculas ADE en la celda unidad de la zeolita.
Inicialmente n=1, siendo incluido el efecto de carga en el algoritmo, por lo tanto,
el programa zeoTsda repite los mismos ciclos de Monte Carlo + Minimizacion
energética reticular, incrementando la carga de la energia molécula a molécula,
hasta que la energia llega a ser positiva, siendo indicativo que la maxima
absorcién de moléculas fue alcanzada. Dos valores energéticos pueden ser
obtenidos con este procedimiento: primero, cuando n=1, consideramos N=1 y no
tenemos en cuenta el numero de SiO2 en la celda unidad, esto es un indicativo
(en eV o kJ) de lo apropiado que es un ADE en términos de coincidir en forma
con el microporo, segundo, con carga maxima, usamos la ecuacién (8.1.2) con
el valor apropiado de N, por lo tanto, obtenemos la energia por SiO2, eV/SiO2 0
kJ/SiO2.

Dos estudios de referencia fueron publicados de acuerdo a comprobar la
exactitud del programa zeoTsda: uno con respecto a los ADE experimentales
usados, intentando sintetizar la zeolita BEC!® y otro con la sintesis de la zeolita
boggosita (BOG), probado en nuestro laboratorio, siempre compitiendo con la
zeolita ITQ-452. El objetivo de esto, es testear las limitaciones del método para
mejorarlo. Ciertamente hay un numero de limitaciones con este enfoque:

e Hasta ahora sélamente es valido para zeolitas de puro silice.

e No tiene en cuenta la presencia de contraaniones en los ADE, es OH" o
F.

e Con relacion a lo anterior, considera una carga neutra para las moléculas
ADE, en lugar de una carga positiva.

e Realiza la aproximacion del término de Van der Waals, para determinar la
viabilidad termodinamica.

e No considera los aspectos cinéticos.
Todos estos factores, excepto el Ultimo, pueden ser incluidos en futuras
versiones del programa. La version presente, a pesar de lo dicho anteriormente,

no es inexacta y proporciona buenas predicciones que pueden ser de utilidad en
la eleccion de los ADE apropiados para la sintesis experimental de zeolitas.
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El comportamiento observado en la llustracion 3-4, muestra una relacion entre el
tamafo del parametro (D1 + D2 + D3) - N y la energia intermolecular de Van der
Waals, zeo-ADE. Por supuesto, la correlacion sugerida es correcta para un
estrecho margen de valores del parametro del tamafio. Parece obvio, qué para
un tamafo suficientemente grande, los ADE no encajan en la cavidad ‘ite’ y la
repulsion comienza a ser dominante, llevando a un gran incremento de la energia
para valores grandes de (D1 + D2 + D3) - N.

La llustracion 8-1-S2, muestra cualitativamente y esquematicamente el
comportamiento esperado, donde todos los ADE considerados en esta
investigacion, segun la linea continua, no implica que alcancen la estabilizaciéon
maxima (minima energia) posible, tedricamente. Los valores grandes del
pardmetro tamafio en nuestro estudio es 877, encontrado con cas-780025-35-6
(ver Tabla 8-1-S1).

Es muy comdn que, usando una gran base de datos de los ADE, se puedan
encontrar valores de (D1 + D2 + D3) - N ligeramente superiores a los de las
ecuaciones de (3-1), (3-2) y (3-3) de la publicacién, ofreciendo una mejor
estabilizacion y llegando a ser los ADE mas apropiados potencialmente para la
sintesis de la zeolita ITE.

calculated
----- expected

v

E, ;o (ITE-SDA) (kJ/mol)

(D14+D2+4D3)xN
llustracion 8-1-S2. Relacion cualitativa entre el tamafio del parametro ADE, (D1+D2+D3)*N
y la energia intermolecular de Van der Waals. La linea continua corresponde al
comportamiento observado en la llustracion 3-4, considerado para todas las zeolitas de
este estudio. A partir de cierto umbral, linea discontinua, la energia se vuelve primero, mas
repulsiva y a predominio de valores superiores, aumenta la energia abruptamente.

8.1.3 Comparacion entre ITE y RTH.

Se sabe que la zeolita ITE compite con la zeolita RTH®20, el crecimiento
intercalado de ITE/RTH es descrito como SSZ-36. Las capas de la ITE estan
relacionadas por planos espejo, mientras aquellas de RTH son relacionadas por
centros invertidos. Las correspondientes cavidades, ‘ite’ y ‘rth’, ambas

[46586484], contienen 40 T-atomos, pero con diferente disposicion de las ‘caras’,
planos formados por los atomos.

La Tabla 8-1-S1, en la columna llamada E(ADE-RTH), incluye calculos en los
cuales la estabilidad de todos los ADE considerados en este estudio fueron
calculados con respecto a la zeolita RTH. En otra columna, AE(ITE-RTH), es
apreciable la diferencia energética entre cada ADE encajado en las zeolitas ITE
y en RTH. Se aprecia que las diferencias son de 0.1 eV, no siendo significativas.
Estas sutiles diferencias pueden deberse a los errores de la técnica
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computacional utilizada, debido a la configuracién del nimero de rotaciones del
ADE dentro del microporo. De acuerdo a estos resultados, podemos llegar a
pensar que encajar el ADE empleado en la primera sintesis de la zeolita ITE
(cas-167268-14-6, 1,3,3,6,6-pentamethyl-6- azoniabicyclo[3.2.1]Joctano), podria
ser un ADE vdlido para sintetizar este nuevo poliformo en puro silice?? que
parece no ser el caso. Entonces la diferencia, entre ITE y RTH, es s6lamente de
0.05 eV (Tabla 8-1-S1), otros efectos diferentes del ADE deben ser atribuibles
para explicar la selectividad de ITE usando cas-167268-14-6 como ADE.
Implicando que todos los ADE utilizados para intentar sintetizar ITE también
pueden sintetizar RTH. Una seleccion adecuada del ADE, no es suficiente para
garantizar la sintesis de ITE, debido a la fuerte competicién con RTH, siendo
necesarias otras condiciones de sintesis ademas del ADE para sintetizar ITE sin
impurezas de RTH.

El punto de vista asumido en este escrito, es el efecto de los aniones de fluoruro
gue podrian ser junto con el ADE, la razon de la especificidad en obtener ITE
cuando es usado el ADE cas-167268-14-6. En un estudio previo?°, se demostré
gue el papel de la energia relativa Coulombica ADE-F depende de la distancia
ADE-F, llegando a contribuir de una forma importante para determinar la fase de
la zeolita obtenida.

Por lo tanto, dadas las semejanzas entre los microporos de ITE y RTH. En
ausencia de un efecto director de estructura, especifico, por lo menos con los
ADE considerados en esta investigacion, se puede concluir que cualquier ADE
propuesto de la Tabla 3-2 podria ser un buen candidato para sintetizar ITE, sin
excluir la posibilidad que RTH o crecimiento intercalado de ITE/RTH se forme.
Siempre es necesario afinar las condiciones de sintesis, siendo en este caso
todavia mas determinante, ya que, no es suficiente la selecciéon de un buen
candidato ADE para garantizar que se forme la fase de la zeolita deseada.

8.1.4 Geometrias optimizadas de ADE en la cavidad ‘ite’ perteneciente a la
zeolita ITE.

Las geometrias optimizadas de los ADE en la Tabla 3-1 (experimentales) y en la
Tabla 3-2 (calculados) para la sintesis de ITE son facilitados en ficheros con
formato CIF, en un fichero ZIP a parte de esta informacion suplementaria. Puede
apreciarse como encajan los diferentes ADE en la cavidad ‘ite’ de la zeolita ITE
en la llustracién 8-1-S3 con los ADE experimentales y la llustracién 8-1-S4 con
los ADE propuestos. Un ejemplo de plena carga puede verse en la llustracion 8-
1-S5.
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cas-137246-88-9  cas-146876-90-6  cas-167268-14-6  cas-244048-92-8

cas-733728-24-0  ¢as-736916-61-3  cas-738540-27-7  cas-759445-18-6

_ cas-768347-31-5  cas-780025-35-6  cas-783291-77-0  cas-791573-35-8 )
llustracion 8-1-S3. Geometrias optimizadas de los ADE de la Tabla 3-1, experimentales, en

la cavidad ‘ite’ de la zeolita ITE. Las geometrias se obtuvieron de una optimizaciéon de la
geometria con carga completa de los ADE. Para ver un ejemplo de plena carga ver
llustracion 8-1-S5.

cas-129024-58-4  cas-146876-82-6  cas-166746-03-8 cas-1677677-86-9

{ Sy (geny (e

v
cas-1918193-04-0  cas-1918193-05-1 cas-2242581-09-3 cas-244048-95-1

cas-25728-39-6 cas-38018-80-3  cas-400825-31-2  cas-51780-27-9

e

» cas-91830§-90-8 _cas-_941-14-0 cas-94267-29-5 cas-96900-94-6
llustracion 8-1-S4. Geometrias optimizadas de los ADE calculados de la Tabla 3-2 en la

cavidad ‘ite’ de la zeolita ITE. Las geometrias fueron obtenidas de una optimizacién de la
geometria con carga completa de los ADE. Para ver un ejemplo de plena carga ver
[lustracién 8-1-S5.

158



@)
)

©)
(4)
©®)

(6)
@)

)
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llustracion 8-1-S5. Geometria optimizada de cas-167268-14-6 en la zeolita ITE, a plena carga.
Corresponde a plena carga en todos los ADE de este estudio, a 4 ADE/celda unidad (4

ADE/64 SiO2; 1 ADE/cavidad ‘ite’). La supercelda de la imagen corresponde a una celda
de 1x3x2 celdas unidad.
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Selectividad de fase de la zeolita usando un mismo ADE en medio hidroxido
y fluoruro.

8.2.1 Zeolitas puro silice y zeolitas con germanio.

Tabla 8-2-S1. Zeolitas puro silice y zeolitas que contienen germanio (Ge).

DOI Zeo Autor Titulo Revista
https://doi.org/10.10 Bialek, R., Meier, W.M., The synthesis an_c_i structure Zeolites, 11, 438-
16/S0144- AFI Davis. M. and Annen. M.J of SSZ-24, the silica analog 442 (1991)
2449(05)80114-9 . ' of AIPO4-5
https://pascal- . —
francis.inist.fr/vibad/i Caullet, P., Guth, J.L., Synthesis, Characterization Eur. J. Solid State

—— . and Crystal Structure of the
ndex.php?action=ge | AST |Hazm, J., Lamblin, J.M. New Clathrasil Phase Inorg. Chem., 28,
tRecordDetail&idt=1 and Gies, H. Octadecasil 345-361 (1991)
9730735
Wu, M.G., Deem, M.W.,
Elomari, S.A., Medrud, |Synthesis and structure
https://doi.org/10.10 ATS R.C,, Zones, S.1., |determination by ZEFSAIl of |J. Phys. Chem. B,
21/jp012407b Maesen, T., Kibby, C.,|SSZ-55: a new high-silica|106, 264-270 (2002)
Chen, C.-Y. and Chen, |large-pore zeolite
LY.
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https://doi.org/10.10 ?cl)flfc’)tailcz A'é TStr(Iz’ball,szt?F structures of zeolites and Zeolites. 8. 132-136
16/S0144- *BEA CT éarlbv;/’ GE’ their 29Si MAS n.m.r. (1988) T
2449(88)80079-4 S ' """ | spectra: zeolites KZ-2, ZSM-
Bradley, S.
12, and Beta
Liu, Z., Ohsuna, T.,|The first zeolite with three 3 Am. Chem. Soc
https://doi.org/10.10 BEC Terasaki, O., Camblor, | dimensional intersecting 1'23 ’ 537(')_5371
21/ja0107778 M.A., Diaz-Cabafias, M.- |straight channel system of (2061)
J. and Hiraga, K. twelve membered rings
The disordered structure of |y
https://doi.org/10.10 silica  zeolite EU-20Db, mi:srgggfous
16/j.micromeso.200 CAS Marler, B., Camblor, M.A. |obtained by  topotactic rous Mat. 90 87-
5.10.047 and Gies, H. condensation of the 101 " '
piperazinium containing
layer silicate EU-19 (2006)
https://doi.ora/10.10 Ikedg, T., Akiyama, Y., The topotactic anversi.on of |Angew. Chem. Int.
02/aﬁie 260460168 CDO |Oumi, Y., Kawai, A. and |a novel layered silicate into a|Ed., 43, 4892-4896
* Mizukami, F. new framework zeolite (2004
Wagner, P., Yoshikawa,
https://doi.org/10.10 CEI M., Lovallo, M., Tsuji, K., |CIT-5: a high-silica zeolite|Chem. Commun., ,
39/A704774F Taspatsis, M. and Dauvis, |with 14-ring pores 2179-2180 (1997)
M.E.
. ~ Synthesis and structure of
hitps://doi.org/10.10 | ~,,» g:;;gabana:A Maﬂd pure SiO2 chabazite: the Chem. Commun., ,
39/A804800B C ' T SiO2 polymorph with the|1881-1882 (1998)
amblor, M.A. | .
owest framework density
Synthesis of hydrophobic
https://doi.org/10.10 CON éogeSOkLi)XvTHg:\:g molecular sieves by|Chem. Mater., 13,

21/cm0007961
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CIT-7, a crystalline,
https://doi.org/10.10 csv Schmidt, J.E., Xie, D., molecular sieve with pores|Chem. Sci., 6, 1728-
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structure of silicates
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8.2.2 Detalles de métodos y modelos computacionales.

Con el programa zeoTsda es posible tratar los ADE (en inglés, SDA) de carga
no neutra en modelos de puro silice!, se actualizé para esta investigacion siendo
posible de esta manera utilizar también las estructuras de puro silice que
contienen fluoruro.

Como en versiones anteriores, manteniendo la facilidad de uso, zeoTsda sélo
necesita un fichero en formato CIF para la zeolita de puro silice y un fichero en

formato XYZ para el

SDA,

siendo el

resto de acciones

realizadas

automaticamente por el programa informatico actualizado. El fluoruro y el SDA
son introducidos en la celda unidad de la zeolita por el programa, hasta estar
completamente ocupadas las cavidades de la celda unidad por ambos, el fluoruro
y el SDA. En el sistema zeo-SDA-F, son localizadas las posiciones de minima
carga energética del fluoruro y el SDA. Dos parametros permiten seleccionar el
namero de ciclos en el algoritmo Monte Carlo (MC) y la presencia o ausencia de
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aniones de fluoruro en el sistema. El fichero de extensién CIF es convertido a
formato CAR antes de ser tratado por zeoTsda.

Para todos los sistemas de puro silice en medio hidroxido se utilizé6 una molécula
SDA neutra, con cargas atdmicas diferentes a cero, pero siendo la carga total
cero. Sin duda, la simulacién de un SDA cargado positivamente, combinado con
una zeolita cargada negativamente y conteniendo grupos silanoles seria una
opcion mas realista, aunque esta posibilidad no ha sido implementada en
nuestros célculos.

Las energias calculadas permiten identificar la fase zeolita-SDA estable en
presencia y ausencia de fluoruro. La combinacién usada de LEM-MC
(Minimizacion de Energia Reticular y Monte-Carlo) en zeoTsda mas el esquema
de descomposicion energética permite obtener los resultados en la Tabla 8-2-S3
y la Tabla 8-2-S4. Un resumen de estas dos tablas aparece en la Tabla 4-1.

Los ficheros SDA obtenidos de SciFinder (ficheros SDF 2-D sin atomos de
hidrogeno) se transformaron a ficheros en formato XYZ 3-D con atomos de
hidrogeno, mediante la herramienta Open Babel?. Este también asigna las
cargas atomicas, para la aproximacion global neutra del SDA y tipos de atomos
como sp3, sp? o hibridacion (C, N, P). Los tipos de atomos son transformados
mediante nuestras ordenes Awk que asigna el correspondiente tipo de atomo
(para C, N, P y H) segun una version simplificada de los potenciales
interatdmicos de Oie?, siendo ostensiblemente utilizado en el grupo de trabajo
de Sastre®. Este campo de fuerza cumple las condiciones de:

e Simplicidad, la descripcion de los términos energéticos es mediante un
pequefio nimero de ecuaciones sencillas.

e Genérico, puede ser aplicado a un gran nimero de moléculas organicas.

e Preciso, ofrece geometrias optimizadas con exactitud razonable.

Las cargas atomicas para los SDA neutros y catidénicos fueron considerados
usando tres tipos de enfoques diferentes: Gasteiger®, PM7%7 y AM1-bcc?g, con el
software Open Babel, MOPAC y Antechamber®. Finalmente, las cargas de
Gasteiger fueron las utilizadas. Toda la conversién de este fichero se realiza
utilizando una secuencia de ordenes Awk, encadenando todos los ficheros y
céalculos automaticamente.

Se han desarrollado otras herramientas computacionales que crecen dentro de
la zeolita objetivo!®l. Aunque la version actual del software no permite disefiar
moléculas SDA, es posible usar grandes bases de datos de moléculas SDA.

Una desventaja de zeoTsda es no considerar los defectos silanoles que contra
restan la carga positiva de los SDA en medio hidréxido'?1° y no tiene en cuenta
la distribucion de los atomos de aluminio!®'®, los cuales juegan un papel
importante en el resultado final de la zeolita. Sin embargo, para un tratamiento
masivo, en inglés ‘Big Data’, hasta ahora, hemos sacrificado precision para
obtener resultados de la forma mas rapida posible, desde un punto de vista
computacional.

El principal paso de los célculos de zeoTsda consiste en los calculos sucesivos
gue realiza Monte Carlo que intentara introducir secuencialmente las moléculas
SDA, en ausencia o presencia de fluoruro, ubicando en la estructura de la zeolita
primero el fluoruro y posteriormente el SDA, uno a uno, hasta la saturacion de
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ubicaciones posibles dentro de la celda unidad de la zeolita. Durante este
proceso los atomos de la zeolita se mantendran fijos y las nuevas moléculas
entrantes se mantendran rigidas, permitiendo la traslacion y rotacion usando los
pardmetros de Monte Carlo con los valores a: move=0.75, rotate=0.25,
maxrotation=180, maxdisplacement=4.0. Los valores anteriormente citados,
fueron optimizados para algunos casos particulares, el cociente entre la
traslacion y la rotacién (move/rotate) se optimizo, sin embargo, estos cambios no
serian adecuados en el caso general. Igualmente, pasa con la rotacion maxima
y el desplazamiento permitido en sucesivos movimientos. Ademas, los
parametros create=0 y swap=0, aseguran que solamente una molécula (SDA) es
introducida en cada secuencia en la celda unidad de la zeolita. El nUmero de
movimientos, intentos, de Monte Carlo fueron de 60000, aunque en algunos
casos fueron necesarios 90000, dependiendo del nimero de atomos de la
molécula SDA. Las moléculas SDA grande conllevan un aumento considerable
de la complejidad en el algoritmo y requiere mas movimientos de Monte Carlo.
Los célculos de Monte Carlo fueron realizados a 300° K, siendo los resultados
validos guardados en formato ARC, incluyendo la energia y las coordenadas de
la celda unidad zeo+SDA. Si la celda unidad es de dimensiones menores a la
longitud de alguna molécula SDA, en ese caso, la dimension de la celda unidad
es duplicada en la direccion donde es ubicado el SDA, de esta forma son
evitados los posibles fallos del algoritmo de Monte Carlo.

El campo de fuerza usado para la zeolita fue el del equipo de trabajo de
Ghysels?, ya que, se trata de una nueva parametrizaciéon que puede ser usada
generalmente para zeolitas y SAPO, sin usar el modelo core-shell, por lo tanto,
computacionalmente eficiente. Para las interacciones zeo-SDA el campo de
fuerza elegido fue el de Kiselev?!, cuyos parametros fueron tomados de Catlow??.

El campo de fuerza usado para el fluoruro, fue el utilizado en parametrizaciones
previas?3, con 12 A de corte y fusionando core-shell en atomos de nicleo, puesto
gue, Monte Carlo no maneja potenciales interatdmicos de nucleo. La carga del
fluoruro fue puesta a -1. Los pardmetros de Lennard-Jones y Buckingham fueron
los siguientes:

Lennard-Jones: ELs = A/r'2 - B/rS.

Pareja A (eV/IA™) B (eV/A®)
H-F 1556.40 5.5717
C-F 11000.0 17.654
N-F 7761.38 18.547

172



Buckingham: Ebuck = A-exp(-r/p) - B/r.

Pareja A (eV) o (A) B (eV/A%)
F-F 540.39761 0.262 0.0
Si-F 976.82887 0.282 0.0
O-F 1675.0 0.268 0.0

El campo de fuerza del fluoruro fue comprobado con las celdas unidad de la
zeolita IFR?* y STT?®, cuyos datos XRD incluyen los aniones fluoruros y el SDA.
El programa zeoTsda pudo encontrar la correcta carga y localizacion del SDA 'y
el fluoruro. Sin embargo, al no tener una naturaleza core-shell, los enlaces Si-F
en pequefas cavidades no pueden ser formados. A pesar de ello, encontrar la
posicion correcta del fluoruro en las pequefnas cavidades es suficiente para
realizar predicciones apropiadas para la obtencion de la fase de la zeolita.

Los célculos de Monte Carlo producen un conjunto de configuraciones validas y
por lo tanto un segundo grupo de algoritmos comienza la seleccion de la
conformacion de la minima energia, realizando una minimizacién de la energia
reticular?®, limitado a 60 ciclos, a presion constante, permitiendo de esta forma
la optimizacion de los parametros de la celda, con el objetivo de mejorar tanto
como sea posible la ubicacion de la molécula SDA en los microporos de la
zeolita. A partir de la geometria optimizada, el componente de Van der Waals de
la interaccion zeolita-SDA puede ser calculado. Las energias de interaccion
calculadas deberian ser equivalentes a aquellas calculadas usando dinamica
molecular?’, dado que, nuestro procedimiento de optimizaciéon geométrica fue
aplicado tras un muestreo con Monte Carlo.

La optimizacién geométrica se realiz6 usando Gulp?®2°, con el método Ewald
para la suma de las interacciones Coulombicas de largo alcance, con una
distancia de corte de 12 A. La técnica BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno)3%-32 se utilizé en la minimizacion del esquema de la celda con un criterio
de convergencia con un gradiente normalizado por debajo de 0.001 eV/A. Se
realizd6 una completa optimizacion de todos los &tomos del sistema
(zeolita+SDA+F o0 zeolita+SDA), asi como la optimizacién de los parametros de
la celda unidad.

8.2.3 Mayor detalle de los resultados computacionales.

Dos resultados son obtenidos después de utilizar el programa zeoTsda: las
geometrias optimizadas de todos los sistemas, zeo-SDA*-F (la presencia de
fluoruro indicado con ‘F’) en Tabla 4-1 y zeo-SDA (indicando la ausencia de
fluoruro como ‘noF’), también como la energia zeo-SDA de Van der Waals
(columna ‘9’, en Tabla 4-1). Una secuencia de comandos Linux se automatizaron
en un fichero para la extraccion automética de todos los términos energéticos de
los resultados obtenidos por el programa Gulp. Los cuales estan en Tabla 8-2-
S3 y Tabla 8-2-S4. Un resumen de las tablas anteriormente mencionadas se
encuentra en la Tabla 4-1 de la publicacion principal.

Carencias. Las estructuras de las zeolitas, como se menciona en la seccion
8.2.2, son de puro silice, parecido a los estudios citados en la llustracion 4-1 con
las excepciones de las zeolitas NES y UFI, las cuales se sintetizaron con alto
contenido en silice, con una composicion Alig.sSi117.20272 (NES) y AlsgSiseO128
(UFD). A pesar de las considerables diferencias entre las muestras
experimentales y las estructuras zeoliticas simuladas, hemos optado en
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mantener los calculos correspondientes en el presente estudio, esperando que
para contenidos elevados en silice la diferencia en estabilidad entre los calculos
con flaor y sin flior no afectarian. Es decir, los calculos de zeolitas que contengan
silicio-aluminio (SiAl) con SDA con fluoruro muestre en el futuro, el papel relativo
de cada parametro en los resultados finales de la sintesis. Es importante,
comenzar con unas aproximaciones sencillas para poder analizar menos efectos
gue actdan simultaneamente e intentan extraer como estos modelos sencillos
contribuyen a la selectividad de fase de la zeolita. También mencionamos en la
seccion previa, 8.2.2, que la presencia de grupos de silanoles en los calculos sin
fluoruro no fueron tomados en cuenta y esta es una de las futuras mejoras.

Localizacion del SDA y el fluoruro. El célculo de la localizacion de los aniones de
fluoruro en cada zeolita se recoge en la Tabla 8-2-S5. En muchos casos el
fluoruro es localizado en cavidades que contienen anillos de cuatro (4-rings),
aungue fueron encontradas excepciones, como en: NON [5%64], NES [5%62] y [5'7]
DOH. Algunos ejemplos de cavidades que no fueron ocupadas: STO [4264], [5%6?]
STF y MTW, CON [435262] y DOH [435%6°]. En general, los dobles anillos de
cuatro (D4R) y las pequeiias cavidades parecen mas favorecidas, cuando estan
presentes, siempre son ocupados. Por supuesto que la localizacién preferente
del fluoruro también esta dirigida por la localizacion del SDA. Las disposiciones
gue minimizan la energia electrostatica del SDAF (SDA*-SDA*, SDA*-F y F-F)
son favorecidas, puesto que los SDA Unicamente pueden ocupar los microporos,
las diferentes posibilidades surgen de las pequefias cavidades disponibles para
el fluoruro, que a menudo son mas que el numero de atomos de fluoruro en la
celda unidad. Por lo tanto, de las diferentes ubicaciones posibles que puede
ocupar el fluoruro, las que minimicen la energia electrostatica seran las que
tengan mas posibilidades de ser ocupadas3*.
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Tabla 8-2-S3. Resultados completos, de las contribuciones y la energia total de zeolita-
SDA en ausencia de fluoruro. ‘nSi’ es el nimero de SiO2 en la celda unidad y ‘nSDA’ es el
numero de moléculas SDAs en la celda unidad. En la primera fila, se proporciona el cédigo

de las contribuciones energéticas dadas en la seccién 8.2.2.

@) (3) 4) (%) (6 (7) (9" (10)

z " N E E E E (SII;A) (SII;A) (SII;A) ( SI,EDA) ( SEDA) ( SEDA)
DA i _ ye Z- Z-
S St |sbAl () @ | (SDA) | ZSDA) | Tou) | (vaw) | (intra) | (cou) | (vdw) | (vAw/SDA)
sda0l

AST 40 4 | -40.571 | -40.525 | 0.062 -0.108 0.000 -0.005 0.067 0.000 -0.108 -1.085
sda01l

NON 88 4 | -40.572 | -40.556 | 0.030 -0.046 0.000 -0.001 0.030 0.000 -0.046 -1.011
sda02

MEL 96 4 | -40.557 | -40.548 | 0.030 -0.039 0.000 -0.002 0.032 -0.001 -0.038 -0.946
sda02

_MT 56 2 | -40.577 | -40.562 | 0.025 -0.040 0.000 0.000 0.025 0.000 -0.040 -1.102
w

sda03

STE 64 4 | -40.491 | -40.525 | 0.107 -0.073 0.000 -0.006 0.113 0.000 -0.073 -1.161
sda03

STO 112 4 | -40.543 | -40.566 | 0.062 -0.039 0.000 -0.003 0.064 -0.001 -0.038 -1.084
sda04

STF 64 4 | -40.512 | -40.516 | 0.073 -0.069 0.000 -0.005 0.078 0.000 -0.069 -1.106
sda04

sSTO 224 8 | -40.562 | -40.567 | 0.042 -0.037 0.000 -0.003 0.044 0.000 -0.037 -1.027
sda05

CON 56 2 | -40.502 | -40.515 | 0.046 -0.033 0.000 0.000 0.046 0.000 -0.033 -0.931
sda05

NES 136 6 | -40.522 | -40.524 | 0.055 -0.053 0.000 -0.002 0.057 0.001 -0.054 -1.195
sda05

STF 64 4 | -40.513 | -40.516 | 0.074 -0.071 0.000 -0.007 0.081 0.000 -0.071 -1.194
sda05

STO 224 8 | -40.563 | -40.566 | 0.043 -0.040 0.000 -0.003 0.046 0.000 -0.040 -1.113
sda06

DOH 34 1 | -40.554 | -40.547 | 0.029 -0.036 0.000 0.000 0.029 0.000 -0.036 -1.193
sda06

STO 112 3 | -40.567 | -40.566 | 0.025 -0.026 0.000 -0.001 0.026 0.000 -0.026 -0.948
sda07

CHA 36 3 | -40.501 | -40.516 | 0.130 -0.115 0.000 -0.009 0.139 -0.001 -0.114 -1.375
sda07

MW | 72 4 | -40.445 | -40.491 | 0.095 -0.049 0.000 -0.004 0.099 -0.001 -0.048 -0.887
W

sda08

LTA 24 2 | -40.344 | -40.492 | 0.239 -0.091 0.000 0.001 0.238 -0.004 -0.087 -1.072
sda08

UEI 64 4 | -40.407 | -40.507 | 0.173 -0.073 0.000 -0.007 0.180 -0.002 -0.071 -1.131
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Tabla 8-2-S4. Resultados completos, de las contribuciones y la energia total de zeolita-
SDA en presencia de fluoruro. ‘nSi’ es el numero de SiO2 en la celda unidad; ‘nSDA’ es el
numero de moléculas SDAs en la celda unidad. En la primera fila, es dado el cédigo de las
contribuciones energéticas dadas en la seccion 8.2.2.

@ (©) 4 ®) (6) @) (8 9) (10)
n n E E E E E E E E E

z-SDA si | SD E(T) E(2) (SDAF) | (2-SDAF) (SDAF) | (SDAF) | (SDAF) | (z-SDAF) | (z-F) | (z-SDA) | (z-SDA)

A (cou) (vdw) (intra) (cou) (vdw) | (vdw) | (vdw/SDA)
sda0l_
AST 40 | 4 |-41.116 | -40.386 | -0.247 -0.483 -0.380 -0.008 0.141 -0.553 | 0.177 | -0.106 -1.061
sda0l_
NON 88 | 4 |-40.645 | -40.371 | -0.087 -0.187 -0.151 0 0.064 -0.189 | 0.047 | -0.044 -0.974
sda02_
MEL 96 | 4 |-40.754 | -40.473 | -0.053 -0.228 -0.115 -0.001 0.064 -0.225 | 0.035 | -0.041 -0.979
sda02_
MTW 56 | 2 |-40.736 | -40.507 | -0.055 -0.174 -0.110 0 0.055 -0.152 | 0.017 | -0.039 -1.087
sda03
STE 64 | 4 |-40.736 | -40.424 | 0.039 -0.351 -0.175 -0.006 0.221 -0.314 | 0.040 | -0.076 -1.217
sda03
STO 112 | 4 | -40.651 | -40.497 | 0.057 -0.211 -0.067 -0.004 0.127 -0.204 | 0.030 | -0.037 -1.049
sda04
STE 64 | 4 |-40.782 | -40.427 | -0.016 -0.339 -0.173 -0.006 0.163 -0.313 | 0.038 | -0.064 -1.029
sda04_
STO 224 | 8 | -40.693 | -40.503 | -0.002 -0.188 -0.094 -0.002 0.094 -0.189 | 0.033 | -0.033 -0.917
sda05
CON~ 56 | 2 |-40.642 | -40.454 | 0.003 -0.191 -0.090 -0.002 0.095 -0.189 | 0.033 | -0.035 -0.988
sda05_
NES 136 | 6 |-40.688 | -40.439 | -0.010 -0.239 -0.124 -0.004 0.117 -0.262 | 0.072 | -0.049 -1.110
sda05
STE 64 | 4 |-40.775 | -40.421 | -0.007 -0.347 -0.163 -0.009 0.165 -0.320 | 0.041 | -0.073 -1.168
sda05
STO 224 | 8 |-40.695 | -40.501 | 0.001 -0.195 -0.090 -0.003 0.094 -0.190 | 0.033 | -0.038 -1.059
sda06
DOH ™ 34 | 1 |-40.670 | -40.520 | -0.025 -0.125 -0.086 0 0.062 -0.107 | 0.015 | -0.035 -1.190
sda06_
STO 112 | 3 | -40.668 | -40.513 | -0.004 -0.151 -0.058 -0.001 0.056 -0.152 | 0.027 | -0.025 -0.946
sda07_
CHA 36 | 3 |-40.871 | -40.418 | -0.052 -0.401 -0.276 -0.011 0.236 -0.325 | 0.038 | -0.114 -1.374
sda07_
MWW 72 | 4 |-40.662 | -40.401 | 0.022 -0.283 -0.138 -0.005 0.166 -0.291 | 0.053 | -0.047 -0.839
sda08_
LTA 24 | 2 |-40.550 | -40.356 | 0.297 -0.491 -0.265 -0.012 0.575 -0.550 | 0.142 | -0.084 -1.011
sda08_
UEI 64 | 4 |-40.515 | -40.402 | 0.244 -0.357 -0.173 -0.010 0.427 -0.365 | 0.080 | -0.073 -1.170
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Tabla 8-2-S5. Localizacion calculada del fluoruro en las zeolitas consideradas en este
estudio. En paréntesis el nUmero de aniones fluoruros por celda unidad. Niumero de SiO:
por celda unidad puede ser encontrado en la Tabla 4-1 como ‘nSi’. D4R (dobles anillos de
cuatro) es [4%] y D6R (dobles anillos de seis) es [4%67].

Zeo Cavitadl | Cavidad2 | Cavidad3
AST D4R (3)

NON | [5%6%] (2) [458] (2)

MEL | [45%6%](2) | [5%] (1) [5% (1)
STO | [435%6%] (2) | [45%67] (2)

STF [455] (4)

CON | [45%67] (2)

NES | [45% (3) [45%] (2) | [5°67] (1)
DOH [517] (1) [435363]
MWW | [45%62] (3) | D6R (1)

CHA D6R (3)

MTW | [5%67] (4) |[4%5%6?] (1)

UFI D4R (2) [4%5%] (2)

LTA | D4R (2)

8.2.4 Comparacion con trabajos recientes de la bibliografia.
Tabla 8-2-S6. Comparacién entre resultados de este trabajo y de la referencia®.

Este trabajo Referencia®®
9 F (9) noF (10) F (10) noF
E E E E E E
z-SDA gi SB A (z-SDA) | (z-SDA) | (z-SDA) (z-SDA) Slr; A (z-SDA) (z-SDA)

(vdw) (vdw) | (vdw/SDA) | (vdw/SDA) (vdw) | (vdw/SDA)
sda01_AST 40| 4 -10.2 -10.5 -102.4 -104.7| 4 -12.1 -120.9
sda01 NON 88| 4 -4.2 -4.4 -94.0 -975| 4 -7.0 -155.1
sda02_ MEL 9% | 4 -4.0 -3.8 -94.5 -91.3| 4 -6.8 -163.5
sda02_MTW 56| 2 -3.8 -3.8 -104.9 -106.3| 2 -6.9 -145.8
sda03_STF 64| 4 -7.3 -7.0 -117.4 -112.0| 4 -12.4 -199.0
sda03_STO 112 4 -3.6 -3.8 -101.2 -104.6| 4 -6.3 -175.5
sda04_STF 64| 4 -6.2 -6.7 -99.3 -106.7| 4 -10.6 -170.2

sda04_STO 224| 8 -3.2 -3.6 -88.5 -99.1 no disponble
sda05 CON 56| 2 -3.4 -3.2 -95.3 -89.8| 2 -6.0 | -168.8

sda05 NES 136| 6 -4.7 -5.1 -107.1 -115.3 no disponble
sda05 STF 64 4 -7.0 -7.2 -112.7 -115.2| 4 -10.8 -172.1
sda05_STO 224| 8 -3.7 -3.9 -102.2 -107.4 -6.5 -182.6

sda06_DOH 34| 1 -3.4 -3.4 -114.8 -115.1 no disponble

sda06_STO 112 3 -2.4 -2.4 -91.3 -91.5 no disponble
sda07 _CHA 36| 3 -11.0 -11.1 -132.6 -132.7| 3 -18.0 -216.2
sda07_MwWW 72| 4 -4.5 -4.7 -81.0 -85.6| 1 -2.8 -204.7
sda08 LTA 24| 2 -8.1 -8.6 -97.5 -1034] 1 -7.5 -180.0
sda08_UFI 64| 4 -7.0 -6.9 -112.9 -109.1| 2 -5.6 -179.7
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llustracion 8-2-S1. Comparacioén entre zeo-SDA (vdw) en esta investigaciéon (Tabla 8-2-S6)
y la referencia®®. Cada color representa los resultados con diferentes SDA. Azul=sda01,
rojo=sda02, verde=sda03, cian=sda05, amarillo=sda07 y marrén=sda08.

Tabla 8-2-S7. Codigo Smiles de los SDAs utilizados en este trabajo segun la referencia®®.
(*) Fluor sustituido por hidrégeno.

SDA

Nombre

Smiles

sda01

N,N-dimetilpiperidinio

C[N+]1(CCCCC1)C

sda02

N,N,3,5-tetrametilpiperidinio

CC1CC(CIN+](C1)(C)C)C

sda03

6,10-dimetil-5-azoniaspiro[4.5] decano

CC1CCCC([N+]12CCCC2)C

sda04

1,1-dietil-3-metil-piperidinio

[HIIC@@]1(C)CCCI[N+](CC)(CC)C1

sda05

1,1-dietil-3,3-dimetil-piperidinio

CCIN+]1(CC)CCCC(C)(C)C1

sda06

2-etil-1,1-dimetil-piperidinio

[HIIC@@]1(CC)CCCCIN+]1(C)C

sda07

N,N,N-trimetil-1-adamantammonio

HI[C@]12C[C@]3([H])CIC@I(H)(CT)CIC@I(IN
+](C)(C)C)(C2)C3

sda08

1,2-dimetil-3-(2-fluorobenzil)imidazolio

C[C@@H]1N(C)C=CN1Cc2ccccc2F,
Cc1n(C)cc[n+]1Cc1cceect (¥)
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El aluminio como director de estructura en la sintesis de zeolitas.

8.3.1 Andlisis energético de aluminosilicatos.

Las reacciones de condensacion del silicio y el aluminio son descritas como
sigue:

2-Si(OH)4 — (H0)3Si0Si(OH)3 + H20 (8-3-1)

Usando una notacién general: 2-[olig]si(1) — [olig]si(2) + H20 (8-3-1")
2-(HO)3Si0Si(0H)3 — (H0)3Si0Si(HO)20Si(0H)20Si(0H)3 + Hz20 (8-3-2)
En notacion general: 2-[olig]Si(2) — [olig]Si(4) + H20 (8-3-2')

OH- + Si(OH)4 + Al(OH)3 — [(H0)3SiOAI(OH)s3]- + H20 (8-3-3)

Con anotacion genérica: OH- + [olig]si(1) + [olig]ai(1) — (8-3-3)

[[olig]sial(1,1)]- + H20
p-OH- + m-[olig]si(1) + p-[olig]ai(1) — [[olig]SiAl(m,p)]P + (m+p-1) (8-3-4)
‘H20
(con m= p)

La Ilustracién 8-3-S1 muestra algunos ejemplos de reacciones de oligomerizacion.
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llustracion 8-3-S1. Reacciones de oligomerizacion y ‘cierre de anillos’ en la sintesis de
zeolitas.

En funcion del grado de oligomerizacion, (m+p), es posible calcular el nimero de
grupos terminales OH, r, como se indica en la Tabla 8-3-S2.

Sin embargo, los cristales de zeolita no sélo se forman por oligomerizacion, ya
gue, también entra en juego un segundo tipo de reaccidén, que podemos
denominar ‘condensacion intramolecular del silanol’ o ‘cierre de anillo’, como se
indica en la llustracion 8-3-S1. Segun la reaccion de 'cierre de anillo', se forma el
cristal de zeolita, quedando los Unicos grupos silanol en la superficie externa.
Esto ocurre segun figura mas abajo en la ecuacion (8-3-5), en la que el nimero
de moléculas de agua liberadas, n, depende de la topologia de la zeolita, asi
como, por supuesto, del tamafio del cristal.
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Tabla 8-3-S2. NUmero de grupos silanol cuando se considera UGnicamente el grado de
oligomerizacion, sin tener en cuenta la ‘condensacion intramolecular del silanol’, también
llamada "cierre de anillo", véase a continuacion.

Olig. React. Grado de olig. Numero de OH Numero de OH
(Hustracion. 8-3-S1) (m+p) (Hustracion. 8-3-S1) (general)
Oligo-0 1 4 r(l) =4
Oligo-1 2 6 r(2) = r(1)+4-2
. r(4)=r(3)+2 =
Oligo-3 4 10 [(2)+242
Oligo-5 6 14 r(6) =r(5)+2
r(m+p) =
General m+p 2-(m+p+1) 4+2-(M+p-1)
[[olig]siai(m,p)]P — [[zeosurf]siai(m,p)]P + Nzeo-H20 (8-3-5)

Y con esto, la ecuacion (8.3.4) puede ser reescrita como (con m = p):

p-OH- + m-[olig]si(1) + p-[olig]ai(1) — [[zeosurf]siai(m,p)]P + (8-3-4')
+ (m+p'1+nzeo)'H20

Asi pues, una pregunta importante es como puede estimarse aproximadamente
Nzeo. Para empezar y segun la Tabla 8-3-S2 antes de considerar las reacciones
de cierre de anillo, el nUmero total de grupos silanol es 4+2-(m+p-1). Parte de
estos silanoles se condensan formando moléculas de agua mediante reacciones
de "cierre de anillo" y por tanto si se producen nzeo moléculas de agua, entonces
el nimero de grupos silanol condensados deberia ser 2 - nzeo, dado que, dos
silanoles dan una molécula de agua. Entonces, el resto de grupos silanol
permanecen en la superficie externa del cristal de la zeolita. Si llamamos 's' al
numero de silanoles en la superficie externa del cristal de zeolita, tenemos:

4+2‘(m+p-1) = 2'Nzeo + Szeo (8-3-6)

Al igual que 'n', 's' también depende de la topologia de la zeolita y del tamafio del
cristal. Una estimacion del numero relativo de silanoles en la superficie externa
con respecto al contenido total de Si+Al (tamafio del cristal), s/(m+p), ha sido
calculada previamente en nuestro grupo para cristales de zeolita LTA3,

Para un cristal de tamafio X', 'y', 'z', tenemos: (m+p) = 24-x-y-z/a3, siendo 'a’ el
parametro de la celda cubica.

También: szeo = 16-(Xy+yz+xz)/a? y combinando ambas tenemos: Szeo / (M+p) =
2-alx, que para un cristal LTA (a =11,9 A) de una micra da 2,38-10%3.

Para el caso particular de cristales LTA de una micra y reordenando la ecuacion
(8-3-6) tenemos:

Nzeo = 1 + (m+p)-(11/2:Sze0/(m+p)) =1 + (m+p)-(1-1/2-2.38:103)  (8-3-7)
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Lo anterior significa que podemos despreciar la fraccion de silanoles en la
superficie externa (Szeo/(m+p) = 0):

Nzeo = 1 + (M+p)-(1-1/2- Szeo/(m+p)) = 1+m+p (8-3-7")

Sustituyendo en la ecuacion (8-3-4’) tenemos la siguiente aproximacion con m 2
p:

p-OH- + m-[olig]si(1) + p-[olig]ai(1) — [[zeosurf]siai(m,p)]P + (8-3-47)
+ 2-(m+p)-H20

Desde el punto de vista de la quimica computacional, es muy tedioso trabajar
con cristales finitos, no sélo porque la preparacion de modelos requiere
considerar al menos seis caras para un cristal, sino también porque no es posible
tener en cuenta todas las formas de cristales presentes en las muestras reales.
Por lo tanto, resulta esencial considerar los sistemas sin superficie externa, en
consecuencia, con las celdas unitarias proporcionadas por la difraccion de rayos
X, sin superficie externa. Asi, aproximamos "zeosurf" a "zeo", siendo esta Ultima
la etiqueta para los cristales a granel, cuyo calculo puede abordarse de forma
muy eficiente. De este modo, despreciamos los silanoles presentes en la
superficie externa. Nuestra ecuacién anterior se convierte entonces en la
siguiente:

p-OH" + m-[olig]si(1) + p-[olig]ai(1) — [zeo(m,p)]™® + 2:(m+p)-H20 (8-3-8)
(conm=>p)

El contra-anion puede ser, como es habitual en las zeolitas, cationes inorganicos
(ya sean protones o metales adicionales de referencia) o cationes organicos
(ADEO), que deben introducirse en la ecuacion. Partimos de la suposicion de
gue el nimero de moléculas de ADEO esta relacionado con el nimero de Al, de
modo que:

p/q-ADE*4 4+ p-OH- + m-Si(OH)4 + p-Al(OH)3 — [zeo(m,p)]P + (8-3-9)
p/q-ADE*4 + 2-(m+p)-H20

Asi, una sintesis con el mismo gel y ADE puede dar lugar a diferentes zeolitas
dependiendo de las condiciones de sintesis y asumiendo por simplicidad g=1 (la
ecuacion puede ser facilmente transformada para g > 1, dejando esto al lector)
escribimos:

p-ADEOH + m:-Si(OH)4 + p-Al(OH)3 — zeo(m,p)-p-ADE + (8-3-9a)
2:(m+p)-H20

Y la energia de reaccion correspondiente, que llamamos Ezeo-syn, €S la siguiente:

Ezeo-syn = E[zeo(m,p)-p-ADE] + 2-(m+p)-Enzo - p-Eapeoon - m-Esiconya - (8-3-10)
- p-Eaioms
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Comparando, es util dividir esta energia por el nimero de atomos tetraédricos,
m+p y con la notacion que utilizamos en la publicacion, E[zeo(m,p)-p-ADE] es
Ezeo-apEO (€N UNidades eV/T) y la ecuacion (8-3-10) puede reescribirse como:

E eo-syn/T = E;ZS_ADE(): E eo-ape0 + 2°En,0 - p/(m+p) (Eapgon + (8-3-11)
+ Eaon)3) - m/(m+p)-Esion),

Esta ecuacion anterior, ecuacion (8-3-11), es la ecuacion (5.c) en la publicacion,
cuando se aplica a diferentes zeolitas, permite comparar las estabilidades
relativas de las zeolitas con diferentes Si/Al, despreciando los efectos de la
superficie cristalina. Esto se ha hecho en la Tabla 8-3-S8 y Tabla 5-3.

La ecuacion (8-3-11) también puede entenderse a partir de las ecuaciones (5.a)
y (5.b) de la publicacion, que muestra la sintesis de dos zeolitas en dos
reacciones utilizando los mismos reactivos. Puesto que ambas reacciones
utilizan los mismos reactivos, la diferente estabilidad global puede hallarse a
partir de la diferencia de estabilidad entre los productos. Por lo tanto, podemos
escribir:

AE (ze02-ze01) = Eze02-ADEO - Ezeo1-aDE0 + (W2-w1)-Enz0 + (8-3-12)
+ (m1-m2)-Esicomy4 + (p1-p2)-(Eaicon)s+Eapeon)

Y asi se puede ver facilmente que una expresion equivalente a (8-3-12) sigue
utilizando la ecuacion (8-3-10) para calcular Ezeo2-syn - Ezeo1-syn.

8.3.2 Detalles de la simulacion DFT periddica y andlisis energético de las
zeolitas de aluminosilicato con fluoruro utilizando DFT.

Las energias necesarias para el analisis de la fase de la zeolita de
aluminosilicatos se evaluaron mediante calculos DFT utilizando CASTEP®2. Los
calculos se realizaron usando la aproximacion de gradiente generalizado de
Perdew-Burke-Ernzerhof revisado para el intercambio en sélidos y superficies,
PBEsol®® sobre las distribuciones de Al mas estables de los pares zeo-ADEO
calculados mediante el campo de fuerza. Las coordenadas atomicas y los
parametros de celda se han mejoraron con el algoritmo BFGS en una version
optimizada3* para el cdédigo CASTEP. Se han considerado correcciones de
dispersion en todo el esquema TS, que fue introducido por Tkatchenko y
Scheffler®> (TS), con un método de correcciéon de dispersion por pares
desarrollado por Al-Saidi®®, quienes encontraron un valor 6ptimo de s6 de 1.06,
siendo utilizado en el presente trabajo. Se ha comprobado que PBESoI-TS
produce geometrias excelentes en cristales microporosos de silicato no iénico®’.

Tabla 8-3-S8. Energias periédicas DFT del Si(OH)4, Al(OH)s y H20, obtenidas con CASTEP.

Energia H20 (eV) Energia Al(OH)3 (eV) Energia Si(OH)4 (eV)
-468.060 -1469.096 -1981.785
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Tabla 8-3-S11. Calculos realizados con DFT periédico comparando las fases de zeolitas
obtenidas en puro silice (en medio fluorado) y aluminosilicatos, junto con la zeolita
obtenida experimentalmente.

Puro-Silice Fluorado Aluminosilicato
ADEO

Calc. Exp. Calc. Exp.
ADE1 CHA g[E)ﬁ” %%% CHA E/I}"II“[\?\;
ADE2  AEI SFF AEI AEIl, SFF
ADE3 CHA MTW CHA AEI, CHA
ADE4 RTH ITW RTH RTH
ADES RTH STW RTH RTH
ADE6 FER  ITW, TON FER FER
ADE7 ITH ITH EUO EUO

8.3.3 Analisis de la distribucion del aluminio.

La distribucion del Al en la estructura afecta a la sintesis de las zeolitas de dos
maneras diferentes. Por un lado, los atomos de Al quieren situarse
preferentemente en sitios cristalograficos T energéticamente favorables, por otro
lado, desde el punto de vista electrostatico, diferentes atomos de Al quieren estar
lejos unos de otros y cerca de la carga positiva del cation ADE. La combinacién
de estos dos aspectos decide el efecto de direccion de la estructura del Al. Para
ilustrarlo, se ha seleccionado un ejemplo concreto (SDA6-ITW) (llustracién 8-3-
S3). Se han representado las energias relativas de las distintas ubicaciones del
Al en las diferentes posiciones cristalograficas para 10 distribuciones de Al
seleccionadas al azar en el sistema Si22Al2048-2SDAG frente a las distancias Al-
Al mas cortas. Este Ultimo es un parametro que puede calcularse de forma rapida
y automéatica para una gran base de datos de configuraciones y que esta
vagamente relacionado con la repulsién electrostatica de la configuracion Al. Los
valores pequefios de la distancia Al-Al mas corta deberian estar relacionados
con una gran repulsion electrostatica, dando una gran contribucién energética
global. Si esta contribucion electrostatica es dominante, deberia observarse una
relacion monoténicamente decreciente entre la distancia Al-Al mas corta y la
energia de configuracion. Por el contrario, el efecto de la estabilidad energética
de las diferentes posiciones cristalograficas del Al es importante, no deberia
observarse la relacion mencionada.

Los resultados de la llustracion 8-3-S3 indican claramente dicha relaciéon
monoténicamente decreciente entre la distancia Al-Al mas corta y la energia de
configuracion, lo que indica que la distribucion del Al esta gobernada por factores
electrostaticos. Esto no pretende ser un resultado general. De hecho, la mayoria
de los gréaficos para muchos de los otros pares ADE-zeo de este estudio no
muestran este tipo de tendencia. El caso ilustrado aqui esta controlado por la
contribuciéon electrostatica debido en parte a las diferencias relativamente
pequefias entre las energias de sustitucion del Al en las tres posiciones
cristalogréaficas de la zeolita ITW.
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llustracion 8-3-S3. La distancia Al-Al mas corta y las energias relativas de 10 pares SDAG6-
ITW (Si22Al2048-2SDA6) elegidos al azar con diferentes distribuciones de Al. Los sitios T
de Al dentro de cada zeolita ITW se indican cerca de ellos.
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