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Resumen

Se prepararon dos zeolitas pertenecientes al tipo estructural CHA con distinta relacién Si:Al:
chabazita (Si:Al = 2.6:1) y SSZ-13 (Si:Al = 20:1). EI método de sintesis utilizado asi como el posterior
intercambio i6nico, permitié obtener las zeolitas alcalinas Na-CHA, Li-CHA y Na-SSZ-13, que fueron
caracterizadas mediante difraccion de rayos X.

Mediante espectroscopia infrarroja, tanto a 77 K como a temperatura variable, se estudiaron los
complejos de coordinacion formados al adsorber mondxido de carbono sobre las tres zeolitas obtenidas.
En la zeolita Na-CHA (Si:Al = 2.6:1) se observo la formacién de dos tipos de especies adsorbidas:
complejos con CO puente, Na*---CO---Na*, formados en sitios cationicos duales y caracterizados por
una frecuencia de vibracion vco = 2155 cm y una entalpia de formacion de -31.8 kJ mol?, y complejos
en los gue la molécula de CO adsorbida interacciona simultdneamente con mas de dos cationes; estos
Gltimos presentan una frecuencia de vibracion caracteristica del modo de tensién C-O de 2163 cm™.

El mondxido de carbono adsorbido en la zeolita Na-SSZ-13 (Si: Al = 20:1) forma mayoritariamente
complejos del tipo monocarbonilo monodentado, Na*---CO, en los que la molécula de CO interacciona
con un Unico catién Na*. Este tipo de complejos dan una banda de absorcién IR a 2175 cm™ y su entalpia
estandar de formacion tiene el valor de -25.8 kJ mol™.

En la zeolita Li-CHA, cuando la dosis de CO es pequefia, éste se adsorbe formando complejos
monocarbonilo monodentados, Li*---CO, caracterizados por una banda de absorcién en el espectro IR a
2184 cm™ y una entalpia estandar de formacién de -47.6 kJ mol™. Al aumentar la dosis de CO (a 77 K)
se observa un desplazamiento batocrémico gradual de la banda de tension vco, probablemente debido a
la formacidn progresiva de especies dicarbonilicas Li*(CO)..

Abstract

Following appropriate synthesis methods and ion exchange procedures, the zeolites Li-CHA and
Na-CHA, both of them having a Si:Al ratio of 2.6:1 were prepared, as well as a zeolite sample Na-SSZ-
13 (Si:Al = 20:1) also belonging in the CHA structure group. They were all characterized by powder X-
ray diffraction.

IR spectroscopy, both at 77 K and at a variable temperature, was used to investigate the adsorption
complexes formed upon dosing the zeolite samples with CO. In Na-CHA, two types of such complexes
were observed; bridged CO species, Na*---CO---Na*, formed on dual cation sites and characterized by
a C-O stretching IR absorption band at 2155 cm™ and a standard enthalpy of formation, AH?, of -31.8
kJ mol?, and adsorption complexes where the CO molecule interacts simultaneously with more than
two Na* ions, characterized by vco = 2163 cm™.

When adsorbed in Na-SSZ-13, CO forms (mainly) Na*---CO monocarbonyls, which give the
characteristic IR absorption band at 2175 cm; the corresponding standard adsorption enthalpy resulted
to be -25.8 kJ mol?, as determined by variable temperature IR spectroscopy.

At a low dose, CO is adsorbed in Li-CHA (Si:Al = 2.6:1) forming only Li*---CO complexes, which
show their characteristic IR absorption band (C-O stretching mode) at 2184 cm*; the corresponding
value of AHC resulted to be -47.6 k] mol. However, for larger doses of CO this band shifts gradually to
lower wavenumber values, suggesting a build-up of dicarbonyl species, Li*(CO)s..
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1. Introduccidon

1. Introduccidn

Las zeolitas son sélidos inorganicos cuya formula general es M™n [(AlO2)x(SiO2)y]*-z(H20) donde
el valor de y es siempre igual o mayor que X. Pertenecen al grupo de los aluminosilicatos
tridimensionales en los cuales el esqueleto estructural estd formado por unidades tetraédricas TO. que
comparten todos sus vértices, donde T es un atomo de silicio o un &tomo de aluminio (esquema 1.1). La
relacion Si/Al puede tomar valores desde 1, como es el caso de la sodalita, hasta infinito, como ocurre

en la silicalita.

La sustitucion de un atomo de silicio por un atomo de aluminio deja una carga negativa
descompensada que se neutraliza localmente con un catidn extrarreticular, que se sitGa en el interior de
los canales o cavidades de la estructural. Generalmente estos cationes son monovalentes (metales
alcalinos, H*, NH4*...) o divalentes (alcalinotérreos) y al no formar parte del esqueleto estructural, en
condiciones adecuadas, son intercambiables?. Esta caracteristica permite que las zeolitas sean excelentes
intercambiadores idnicos.
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Esquema 1.1

La estructura de las zeolitas es independiente de los cationes extrarreticulares que presente, pero no
asi sus propiedades. Por ejemplo, los cationes extrarreticulares distintos del proton generan campos
eléctricos fuertes y pueden aceptar densidad electrénica, actuando como centros acidos de Lewis. ES
posible modular dichos campos eléctricos internos seleccionando los cationes de intercambio y el tipo
estructural de la zeolita®*, lo cual es de gran interés para la aplicacion de las zeolitas en distintos campos,
como la separacion de gases. Por otra parte, los grupos Si(OH)AI presentes en las formas protdnicas,
proporcionan a las zeolitas acidez de Brgnsted, lo que las convierte en ideales catalizadores acidos

industriales®.

Una caracteristica de las zeolitas es que cristalizan dando lugar a poros ordenados, que tienen forma
y tamafio regular®. Estos poros presentan un tamafio lo suficientemente grande como para que, ademas
de los cationes extrarreticulares, puedan alojar moléculas de gas. Siendo asi, modulando la relacion
Si/Al y los cationes necesarios para contrarrestar el exceso de carga negativa de la red, sera posible
preparar zeolitas que tengan aplicaciones como catalizadores morfoselectivos e intercambiadores

i6nicos, ademas de como tamices moleculares en la separacion y purificacion de gases’®.
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1.2.  Estructura de las zeolitas tipo CHA

Las dos zeolitas estudiadas en este trabajo de fin de grado, chabazita y SSZ-13, pertenecen al tipo
estructural CHA; Unicamente difieren en la relacion Si/Al de la red, baja para la chabazita y elevada en
el caso de la SSZ-13. La estructura tipo CHA presenta un sistema de canales tridimensional y cristaliza
en el sistema triclinico, perteneciendo al grupo espacial R-3m. Tiene dos tipos de subunidades
estructurales, denominadas sbus (secondary building units), en las que se basa la construccion de la
estructura, que son la sbus 4 (figura 1.1a) y la sbus 6 (figura 1.1b). Estas sbus se agrupan formando las
unidades de construccion dér y cha (figuras 1.1c,d).

=

[T B

(a) (b) () (d)

Figura 1.1. Estructura tipo CHA. Subunidades estructurales 4 (a) y 6 (b). Unidades de construccién dér (c) y cha (d). Se han
omitido los &tomos de oxigeno.

Las unidades d6r se disponen en capas siguiendo la secuencia ABC-ABC. Por otra parte, la unidad
de construccion cha comprende seis anillos de 8 miembros, con una seccion transversal de 3.8 x 3.8 A
cada uno (figura 1.2a), y una supercavidad central elipsoidal de 6.7 x 10 A. Segun célculos te6ricos
referidos a la estructura ideal'?, el didametro maximo de una molécula que puede difundir a través de la
estructura es de 3.72 A, mientras que el mayor didmetro de una molécula que puede alojarse en la
estructura es de 7.37 A. Siendo asi, las zeolitas pertenecientes al tipo estructural CHA se incluyen dentro

del grupo de zeolitas que tienen poros pequefios.

A partir de las unidades de construccion se constituye la red tridimensional de canales propia del
tipo CHA que se representa en la figura 1.2b. Los parametros de red de la estructura cristalina son:
a=13.675 A, b=13.675 Ay c=14.767 A.
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Figura 1.2. (a) Vista transversal de los canales de 8 miembros (perpendicular a la direccién [001]) en la estructura tipo CHA.
(b) Representacion de la red cristalina del tipo estructural CHA.

El estudio de las interacciones solido-gas en zeolitas y materiales porosos afines, constituye la base
de buena parte de la aplicacion de los mismos en distintas areas de la industria, tanto en los procesos

relativos a purificacion y separacion de gases como en procesos de catalisis.

En relacion con la separacién de gases, las zeolitas permiten la adsorcion diferencial de los mismos
gracias a la distinta intensidad de la interaccion entre ellas y los gases en cuestion'l. Esta interaccion
tiene lugar, mayoritariamente, entre los cationes extrarreticulares y las moléculas de gas adsorbidas v,
en menor medida, entre el gas y los &tomos de oxigeno de la estructura zeolitica'?. Cabe destacar, que
las moléculas de gas pueden interaccionar con un unico cation extrarreticular (sitio monocatiénico) o
con dos 0 mas cationes simultaneamente (sitios cationicos duales o maltiples)***4. Se conocen con cierto
detalle los factores que determinan la intensidad y naturaleza de esta interaccion: (i) naturaleza y carga
del catién, (ii) entorno y tipo de coordinacion con los atomos préximos del esqueleto reticular y (iii)
relacion Si:Al de la zeolita considerada. No obstante, la contribucion relativa que tiene cada uno de estos
factores en la energia de interaccion sélido-gas, que varia segun el material y el gas considerados, es
todavia objeto de investigacion. Estudios que ahondasen en la naturaleza e intensidad de la interaccion
solido-gas establecida en casos especificos, permitirian una mejora sustancial en el desarrollo de las

zeolitas, y de materiales porosos afines; optimizando su uso en las aplicaciones antes mencionadas.

En el caso de la chabazita, estudiada en este trabajo, cabe sefialar que la adsorcion de gases, tales
como el COz, N, y CH4, en la misma viene siendo estudiada durante los Gltimos afios*>*8, debido a sus
prometedoras propiedades en los campos de purificacion del gas natural y de la captura del CO, emitido
en los gases de combustion de las centrales térmicas, que usan combustibles fosiles para la produccion
de energia eléctrica. Ademas, la chabazita representa un buen sistema modelo para la investigacion de

zeolitas de tamafio de poro pequefio.
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Por otra parte, el mondxido de carbono es un gas contaminante concurrente en varios procesos
industriales, debido a su presencia bien en materias primas o en gases residuales. Por esta razon, un
mayor conocimiento de la interaccion establecida entre este gas y las zeolitas podria ayudar al disefio
de dispositivos de eliminacion del CO maés eficientes. Asimismo, el mondxido de carbono se usa
habitualmente como molécula sonda en espectroscopia infrarroja para la caracterizacion de
zeolitas*1°2, pero todavia no se conocen en detalle los mecanismos de adsorcion en zeolitas con baja
relacién Si/Al, donde suelen existir interacciones multiples entre la molécula adsorbida y los centros de

adsorcion.

Por lo que se refiere a los procesos cataliticos, se sabe que los principales centros activos de las
zeolitas que pueden hacer posible la activacion de moléculas sorbidas estan formados por cationes
extrarreticulares y por los &omos mas préximos del esqueleto reticular que, en su conjunto, constituyen
sitios catidnicos. Se sabe también que, en términos generales, la naturaleza quimica y carga del cation,
su geometria de coordinacion con los a&tomos reticulares vecinos (que a su vez depende de la topologia)
y la relacion Si:Al de la zeolita considerada son factores determinantes de la activacion de moléculas
sorbidas??%; pero los detalles especificos de la interaccion sélido-gas, que dependen especificamente
de la molécula de que se trate, suelen ser mas sutiles; y estos detalles pueden tener una importancia
capital en los mecanismos de activacion. Por ello, un estudio preciso de la naturaleza de los sitios

catiénicos en las zeolitas permitiria alcanzar avances significativos en aplicaciones cataliticas.

Teniendo en cuenta lo descrito en la seccién anterior, los objetivos del presente trabajo son los

enumerados a continuacion:

1. Sintetizar dos zeolitas tipo CHA con diferentes proporciones Si:Al, chabazita con una relacion
Si:Al = 2.6:1y SSZ-13 con una relacion 20:1.

2. Preparar, mediante intercambio i6nico, zeolitas con distinto cation alcalino extrarreticular a
partir de las muestras sintetizadas.

3. Caracterizar cristalograficamente las muestras obtenidas mediante difraccion de rayos X.

4. Estudiar la naturaleza y disposicion de las especies catidnicas presentes en las zeolitas
preparadas. Con tal objetivo, se utilizard la espectroscopia infrarroja de una molécula sonda
como es el mondxido de carbono (CO) tanto a la temperatura del nitrégeno liquido (= 77 K)
como a temperatura variable. Mediante este estudio, se pretende determinar la variacion de las
magnitudes termodinamicas correspondientes: entalpia y entropia estandar de adsorcion.

5. Comparar las interacciones con el CO de las distintas zeolitas, analizando la influencia tanto de

la relacidn Si: Al como de la naturaleza del cation alcalino extrarreticular.
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2. Materiales y métodos

Para alcanzar los objetivos anteriormente indicados se ha hecho uso de dos técnicas experimentales:
la difraccion de rayos X y la espectroscopia infrarroja de superficies, tanto a temperatura constante
(77 K) como a temperatura variable. En este apartado se presentaran los conceptos generales de la
difraccion de rayos X y se explicara en detalle la espectroscopia IR de superficies, que constituye la

parte fundamental de los estudios hechos.

La difraccion de rayos X es una técnica habitual para la caracterizacion de materiales cristalinos ya
que cada compuesto presenta un patron de difraccion de rayos X caracteristico. En sélidos cristalinos,

el fenémeno de difraccion de rayos X se rige por la ley de Bragg®*:
nil= Zdhklsenehkl (1)

donde n es un nimero entero que corresponde al orden de difraccion, 4 es la longitud de onda de la
radiacion incidente, d es el espaciado interplanar de la familia de planos considerados, hkl son los indices

de Miller de la linea de difraccion y @ es el &ngulo de incidencia de la radiacion sobre la muestra.

El difractémetro registra la intensidad del haz difractado a distintos angulos de difraccion (26) los
cuales son el doble del angulo de incidencia de la radiacion (6) debido a que el detector rota dos veces
mas rapido que la propia muestra. Una vez obtenido el difractograma, en el que se representa la
intensidad del haz difractado frente a 26, y conociendo la longitud de onda de la radiacion utilizada (1),
es posible determinar el valor de los espaciados interplanares (d) y a partir de éstos determinar el tipo

de simetria cristalina, asi como los parametros de red.
Ademas, en la caracterizacion de las zeolitas en particular esta técnica permite:

i. ldentificar la muestra obtenida mediante la comparacion de su difractograma con los
presentes en la bibliografia.
ii.  Determinar la pureza cristalina, proporcionando informacion acerca de si la muestra en
estudio es monofasica o si coexisten mas de una fase cristalina.
iii.  Determinar el contenido de aluminio en posiciones de la red, gracias al desplazamiento de
los espaciados interplanares que refleja la variacion del volumen de la celda unidad que se

produce cuando parte del silicio es substituido por otro elemento®.
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2.1.2.1.  Aspectos generales

La espectroscopia infrarroja (IR) de superficies es de amplia aplicacion en el estudio de la superficie,
tanto externa como interna, de sélidos porosos como las zeolitas®. Esta técnica se basa en la adsorcion
de sondas moleculares sobre la superficie de un sélido y en el estudio de las modificaciones que, como
consecuencia de la interaccion adsorbente-adsorbato, se producen en los espectros de absorcion IR, tanto
de la sonda molecular respecto de la molécula libre (en fase gaseosa), como de los centros activos del
solido. Como consecuencia de esta interaccidn, las modificaciones mas relevantes que pueden darse en

el espectro vibracional de la molécula adsorbida son:

i.  Variacién en el nmero de modos activos debido a un cambio de la simetria.
ii.  Cambios en las bandas de absorcion IR caracteristicas (variaciones en el nimero de ondas,

asi como en la intensidad y en el ancho de banda).

Ademas, al interaccionar la sonda molecular con el sélido en estudio, se suelen modificar las vibraciones
de la red y de los grupos hidroxilo (en caso de existir) de la superficie del sélido. El estudio derivado de
los espectros IR permite obtener gran cantidad de informacién sobre la superficie de la zeolita objeto de

estudio, véase:

i.  Naturaleza y posicion de los cationes extrarreticulares.
ii.  Poder de polarizacion de los cationes extrarreticulares.
iii.  Acidez de Brgnsted, debida principalmente a los grupos hidroxilo presentes en la superficie.

iv.  Acidez de Lewis, correspondiente a las especies extrarreticulares y a defectos estructurales.

2.1.2.2.  Espectroscopia infrarroja a temperatura variable

La espectroscopia infrarroja de especies adsorbidas a temperatura variable, denominada VTIR
(Variable Temperature Infrared Spectroscopy)?’, constituye un método adecuado para el estudio
termodinamico de las interacciones débiles establecidas entre un sélido y una especie adsorbida?®.
Permite obtener valores de las magnitudes termodindmicas de adsorcién, AH® y AS?, con una elevada
precision. El Gnico requisito indispensable para poder aplicar dicha técnica es, bien la aparicion de una
banda de absorcion IR caracteristica debida al adsorbato, o bien la modificacién de una banda de
absorcidn IR ya existente del centro activo de adsorcion. Si esto es asi, el método VTIR es capaz de: (i)
discriminar entre distintos tipos de centros de adsorcion de un mismo adsorbente y (ii) proporcionar

valores termodinamicos especificos de cada especie adsorbida.

10
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La base del método VTIR es la ecuacion de van’t Hoff:

dln Keq] AHO
= 2
, (2)

oT ~ RTZ
donde Keq €s la constante de equilibrio, en nuestro caso, del proceso de adsorcion-desorcion del gas por
la zeolita, AH? es la entalpia estandar de adsorcién, R es la constante de los gases ideales y T la
temperatura. Si suponemos que AH? y AS? son independientes de la temperatura, la integracion de la
ecuacion (2) da:
AH® AS°

aneq = —ﬁ'l‘ R

(3)

Como se observa en la expresion (3), la ecuacion de van’t Hoff integrada relaciona la constante de

equilibrio con la entalpia y la entropia estandar de adsorcién.

El pilar fundamental del método VTIR consiste en la determinacion de la constante de equilibrio
del proceso de adsorcidn a partir de la intensidad de una banda caracteristica de absorcion en el espectro
IR y de la presidn de equilibrio correspondiente. Cabe sefialar que se asume que la intensidad de dicha

banda de absorcion es proporcional al grado de recubrimiento de la superficie por la especie adsorbida.
El proceso de adsorcion sobre un Unico tipo de centro activo viene descrito por el equilibrio:
Syt Mg 2S5 —M@asy (4

donde S representa a un centro de adsorcién vacio y M es el adsorbato o molécula adsorbida. En un
sistema ideal, la actividad de los centros ocupados viene dada por el recubrimiento, 6, y la actividad de
los centros vacantes por el nimero total de centros activos menos los que estén ocupados, es decir, (1-
#), mientras que la actividad de las moléculas en fase gas se corresponde con el valor de la
correspondiente presion de equilibrio, p. Si se asume que el proceso de adsorcién se puede describir

mediante el modelo de Langmuir, se obtiene la siguiente expresion:

g N __Kegp

=— 5
Ny 1+ Keqp ®)

donde N es el nimero de moles de gas adsorbido a la presion p y Ny el nimero de moles de gas adsorbido
cuando se alcanza la situacién de recubrimiento completo, 6=1.

Como ya se ha comentado, el método VTIR asume que la intensidad de la banda de absorcion IR
caracteristica es proporcional a la cantidad adsorbida, es decir, asume la validez de la ley de Lambert-

Beer, ecuacion (6):
A =DbN (6)

donde b es una constante de proporcionalidad.

11
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Siendo asi, un recubrimiento completo corresponde a la intensidad méxima de la banda de

absorcion, Au, de manera que combinando las expresiones (3), (5) y (6) se obtiene la siguiente expresion:

A e[AT?O] e[_AR_HTO p
6= = @

Au 1+ e[A%O]e[_%p

La ecuacion (7) describe la dependencia de la presion y la temperatura de la intensidad de la banda

de absorcion IR caracteristica como una funcion de la entalpia, la entropia y la intensidad méaxima.

Segun la situacion que tenga lugar durante el proceso de adsorcion, la expresion (7) se reducira a las

expresiones que se indican a continuacion:

Si las medidas experimentales abarcan un intervalo de recubrimiento suficientemente
grande y se conocen tanto los valores de Am como los de presion de equilibrio, se puede

determinar el valor de recubrimiento 6. La expresion (7) queda de la siguiente forma:

0 AS®  AHC

n—  =—
"a—ep R rT

(8)

Esta ecuacion permite el calculo de ambas magnitudes termodinamicas: AH?y AS°.

Si las medidas experimentales cubren un amplio intervalo de recubrimiento, se conocen los
valores correspondientes de presion de equilibrio, pero se desconoce el valor exacto de la

intensidad maxima, Awm, la expresion (7) se puede escribir de la siguiente forma:

| A _ASO AHC )
"4, —Ap R RT

Dicha expresion incluye Am como un parametro no lineal, asi se puede determinar un valor
aproximado de la intensidad méaxima mediante un proceso iterativo. En el mismo, se va
probando con valores ligeramente distintos de Aw hasta dar con el valor que propicie el
mejor ajuste de la regresion lineal de la representacion de los resultados experimentales

usando la ecuacion (9).
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2.1.2.3. El CO como sonda molecular

La eleccion de una sonda molecular adecuada es un factor importante a considerar a la hora de llevar

a cabo medidas de espectroscopia IR de superficie; dicha eleccion depende en gran medida del sistema

en estudio. La molécula utilizada como sonda espectroscdpica debe presentar unas caracteristicas

Optimas para cumplir con los requisitos que se indican:

1.

Presentar una respuesta espectroscopica facilmente detectable. Esta respuesta debe ser resultado
de la interaccion de la molécula sonda con la superficie del solido y deberia permitir discriminar
entre centros activos de distinta naturaleza.

Debe asegurar una sensibilidad adecuada, lo que implica unos coeficientes de absorcién molar
de los modos de vibracion caracteristicos elevados. En el caso de estudios cuantitativos, estos
coeficientes deben ser conocidos.

Ser sensible no Gnicamente al centro activo sino también a su entorno.

Permitir la medida con precision de los desplazamientos de los maximos de absorcion IR
derivados de la interaccion solido-molécula sonda, lo que supone que estos desplazamientos
sean mayores que la anchura intrinseca de la banda a considerar.

Mostrar una interaccion con la superficie del material, a la temperatura y presion de trabajo,

suficientemente débil para evitar alteraciones quimicas del sélido en estudio.

Las sondas espectroscopicas de mas amplio uso son el CO, CO;, N2, H. y piridina, entre otras. Estas

presentan bandas en el IR que se distinguen facilmente de las del s6lido que se pretende estudiar. Como

es de esperar, ninguna de ellas satisface la totalidad de los requisitos presentados anteriormente, por esta

razén, en numerosas ocasiones se hace uso de dos o mas sondas moleculares para la completa

caracterizacién de la superficie de un material. Cabe destacar, de entre las mencionadas, el monoxido

de carbono, cuyas caracteristicas lo convierten en una molécula sonda especialmente adecuada para el

estudio de la superficie de muchos sélidos?®L, entre los cuales se encuentran las zeolitas®?,

Las caracteristicas mas importantes que hacen del CO una molécula sonda de uso habitual son las

gue se describen a continuacion:

Es una molécula de pequefio tamafio, con un didmetro de 0.376 nm, que facilita su acceso a los
distintos centros activos del sélido.

Posee un momento dipolar permanente de 0.112 D que varia durante la vibracion y hace activo
el modo de tension C-O en el IR (vco = 2143 cm™?).

Interacciona con los centros acidos de Brgnsted y de Lewis, lo que posibilita la caracterizacion
y estudio de los mismos. Cabe sefialar que si se quieren detectar centros &cidos de Brgnsted

mediante la adsorcion de CO es necesario, normalmente, trabajar a temperaturas bajas (77 K)
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para que la molécula de CO quede inmovilizada sobre los mismos. La interaccion con los
centros acidos de Lewis generalmente es mas fuerte que con los de Brensted por lo que es

posible detectarlos a temperatura ambiente.

La union del monoxido de carbono a los centros acidos de la superficie de sélidos activos se detecta
por la aparicidn, en el espectro IR, de tantas bandas como familias de centros acidos sean reconocidos
por la molécula. EI CO interacciona principalmente a través del &tomo de carbono con los centros acidos
del sélido formando aductos del tipo OH---CO con centros acidos de Brgnsted y M™---CO con los
centros acidos de Lewis (formados por cationes con insaturacion coordinativa)®3’. Como consecuencia
de esta interaccién, se produce un aumento de la frecuencia de vibracién C-O con respecto a la molécula
libre; debido principalmente a la polarizacion inducida en la molécula de CO por dichos centros.
Generalmente, la magnitud de este desplazamiento hipsocrémico es proporcional a la fortaleza del
centro acido: a mayor aumento de vco, mayor fuerza &cida. EI CO también puede interaccionar a través
del atomo de oxigeno®*=° con los centros é&cidos del sélido, formando aductos del tipo OH---OC y
M™...OC con centros acidos de Brgnsted y de Lewis, respectivamente. En este caso disminuye la

frecuencia de vibracién del CO respecto a la molécula libre.

En este trabajo se caracterizaron cristalograficamente las muestras obtenidas mediante difraccion de
rayos X en su modalidad de polvo cristalino*’, empleando un difractometro de rayos X Siemens D5000.
Todas las medidas realizadas se llevaron a cabo en atmdsfera libre y a temperatura ambiente, en las

condiciones que se resumen en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones experimentales utilizadas para obtener los difractogramas.

Radiacion CuK,
Intervalo angular (20) 5-50°

Tamafio del paso 0.02°
Tiempo de residencia 1 s/paso
Voltaje 40 kv
Intensidad 30 mA
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Los espectros presentados en este trabajo de fin de grado fueron obtenidos con un espectrometro de
transformada de Fourier Bruker 1FS66, utilizando una resolucién de 3 cm™. La transparencia de las
zeolitas estudiadas permitid trabajar, en todos los registros espectrales, en el modo de transmision. Se
utilizé el CO (Air Products, 99.9 %) sin purificacién posterior, como molécula sonda. Las muestras se

prepararon en forma de pastillas autosoportadas.

En el caso de la espectroscopia IR a la temperatura del nitrégeno liquido (77 K) se hizo uso de una
celda de cuarzo analoga a la descrita por Marchese y col.*, constituida por dos tubos concéntricos cuyo
tubo central acaba en un portamuestras de cobre, que permite enfriar la muestra con nitrégeno liquido,
y una zona de medida compuesta por unas ventanas de cloruro sédico. En el interior de la celda se
procede a la activacion térmica de la muestra, con la celda conectada a una linea de vacio (presion
residual inferior a 10 Torr). Esta activacion tiene el objetivo de eliminar el agua y los contaminantes
atmosféricos que pudiesen estar retenidos en la superficie de la zeolita. EI aumento de temperatura que
conlleva dicha activacién se lleva a cabo de forma gradual, durante unos 120 minutos, para evitar que
la muestra pierda agua demasiado rapido y puedan surgir problemas de desaluminizacién o de ruptura
de la pastilla. Una vez se tiene la muestra convenientemente activada, se conduce ésta hasta la zona de
medida del espectrofotémetro y se procede a la adquisicion de los espectros infrarrojos a 77 K, tanto

antes de dosificar el CO, como después de la adsorcién del gas y de las desorciones sucesivas.

Para la obtencion de los espectros de adsorcion de CO a temperatura variable se utiliz6 una celda
con un disefio especial*?, cuyo esquema se presenta en la figura 2.1. Esta celda permite el registro de
espectros IR, tanto a 77 K como a temperatura variable, y la medida simultanea de la presion de
equilibrio y la temperatura. Para ello, incorpora un termémetro de resistencia de platino (Tinsley) y un
medidor de presion (MKS, Baratron) que proporcionan una precision en las medidas de +2 K y
+0.02 Torr, respectivamente. Ademas, esta celda permite la activacion térmica de la muestra, siguiendo
el procedimiento anteriormente descrito para la celda de cuarzo, asi como la dosificacion controlada del
gas utilizado como sonda molecular. Para refrigerar la muestra se utiliza nitrégeno liquido y, para
mejorar el contacto térmico entre la pastilla y el entorno refrigerado, se introduce una pequefia cantidad
de helio en el compartimento de la muestra antes de registrar los espectros a la temperatura del nitrogeno
liquido. Después de dosificar el CO, la celda se cierra y se registran espectros IR tanto a 77 K como a
temperatura progresivamente creciente, obtenida una vez evacuado el nitrogeno liquido de la celda. La

correccion de presion debida al helio se determiné mediante un calibrado previo.
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Figura 2.1. Esquema de la celda utilizada en la espectroscopia VTIR: 1. Pastilla autosoportada de la muestra. 2. Portamuestras.
3. Pieza magnética de sujecidn. 4. Tubo de cuarzo. 5. Gancho para sujetar la pastilla durante el proceso de activacién térmica.
6. Horno. 7. Anillo de teflén. 8. Cuerpo de la celda. 9. Zona refrigerada con N; liquido. 10. Ventanas de BaF,. 11. Ventanas de
NaCl. 12. Obturador de indio. 13. Valvula. 14. Obturador de tefldn. 15. Medidor de presién.
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3. Resultados y discusiéon

Preparacion de la zeolita K-CHA

La zeolita CHA se sintetizd segin el método descrito por M. Bourgogne, J. L. Guth y R. Wey*. La
sintesis se realizd a partir de una zeolita Y comercial (Zeolyst CBV300) que estaba en forma amonica;
por ello, en primer lugar, se calcind (4 horas a 550 °C) para obtener la forma proténica, H-Y. El resto de
reactivos utilizados fueron: KOH (Scharlau, > 85%) y agua miliQ. La composicion nominal del gel de
sintesis fue la siguiente: 0.17 Na;O : 2.0 K;0O : Al;03 : 5.18 SiO; : 224 H,0. La sintesis se llevé a cabo
en un vaso de teflén de 60 ml. Se pesaron 1.78 g de KOH vy se disolvieron en 27.66 g de agua. Entonces
se fueron afiadiendo, poco a poco y con agitacion, 3.23 g de la zeolita H-Y. Una vez los reactivos se
hubieron mezclado adecuadamente se agitdé la mezcla durante 30 segundos mas. A continuacion, se
colocé el vaso en un autoclave que se introdujo en una estufa a 95 °C durante 96 horas. Pasado ese
tiempo, se dejé enfriar a temperatura ambiente y se procedié a la filtracion del producto obtenido. Se
lavé el sélido varias veces con agua, utilizando aproximadamente 500 ml de agua miliQ, hasta que las
aguas de lavado presentaron pH = 7, y se dejo secar en un desecador. La sintesis condujo a la obtencién

de la zeolita chabazita, en su forma potésica; la muestra asi obtenida se denominard K-CHA.

Preparacion de la zeolita Na-SSZ-13

Para la sintesis de la zeolita SSZ-13 se sigui6 el procedimiento descrito por S. I. Zones y R. A. Van
Nordstrand*5, Los reactivos utilizados fueron: NaOH 1 M (Fluka, > 97%), agua miliQ, AI(OH);
(Sigma-Aldrich, > 99%), silice pirogénica (Aldrich, 99.8 %) e hidréxido de N,N,N-trimetil-1-
adamantanamonio (RN-OH, Sachem, disolucion al 25 % w/w). La composicién nominal del gel de
sintesis fue: 10 Na2O : 2.5 Al;Os : 100 SiO- : 4400 H,O : 20 RN-OH. La sintesis se llevé a cabo en un
vaso de teflon de 120 ml. Se pesaron 14.00 g de disolucién NaOH 1 M, 30.48 g de agua miliQ y 11.59
g de la disolucion de RN-OH. A la mezcla se le afiadieron 0.35 g de AI(OH)s y se mantuvo en agitacion
durante 5 minutos, hasta que la disoluciéon dejé de presentar turbidez. Entonces, se afiadieron,
manteniendo la agitacion, 4.20 g de silice. Esta operacion se realizo a lo largo de 45 minutos, afiadiendo
poca cantidad de silice cada vez y dejando que se mezclara bien. Durante el proceso se observd como
la mezcla adquiria la consistencia de un gel. Una vez se hubo afiadido toda la silice se continud agitando

durante 15 minutos mas, hasta la obtencion de un gel homogéneo. Después, se coloco el vaso de teflon
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en un autoclave y se puso en una estufa a 160 °C durante 96 horas. Una vez transcurrido ese tiempo, se
sac de la estufa y se dejo enfriar a temperatura ambiente. A continuacion, se procedio a la filtracion del
producto obtenido. Se lavd el sélido varias veces con agua, utilizando aproximadamente 1 L de agua
miliQ, hasta que las aguas de lavado presentaron pH = 7, y se dejé secar el producto en un desecador.
Finalmente, se calcind el sélido resultante (8 horas a 550 °C) para eliminar el templante utilizado en la
sintesis. La sintesis y posterior calcinacion del sélido condujo a la obtencidn de la zeolita SSZ-13, en su
forma sddica; la muestra asi obtenida se denominard Na-SSZ-13.

A partir de la forma potésica de la zeolita chabazita, K-CHA, se prepararon las formas litica, Li-
CHA, y sddica, Na-CHA, de la misma. Para ello, se llevo a cabo un intercambio idnico de la zeolita con
una disolucion 1 M de LiNO; o de NaNOs, respectivamente, para desplazar cuantitativamente el catién
potasio por el correspondiente metal alcalino. El procedimiento consistié en pasar 250 ml de la
disolucion del nitrato del metal alcalino a través de una placa filtrante que contenia la muestra. La zeolita

cambiada se lavé tres veces con agua miliQ y se dejé secar en un desecador.

Se utilizé la difraccién de rayos X en la modalidad de polvo cristalino como método para
caracterizar cristalograficamente las muestras obtenidas. Se utilizé un difractometro Siemens D5000 y
se trabajo en las condiciones experimentales resumidas en la tabla 2.1. En la figura 3.1 se presentan los
difractogramas correspondientes a la zeolita chabazita (Si:Al = 2.6:1) en sus formas litica, sodica y
potésica. Estos difractogramas prueban que la cristalinidad de las muestras es elevada, ya que los picos
son estrechos e intensos. Ademas, no aparecen picos asignables a otros tipos estructurales distintos a la
estructura tipo CHA por lo que se descarta la coexistencia de distintas fases cristalinas. El pequefio
desplazamiento de los maximos de difraccidn que se aprecia en las formas sddica y litica, con respecto

al difractograma de la muestra K-CHA, es consecuencia del intercambio i6nico realizado.
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Li-CHA

I TN VYT, S

Y I N

10 20 30 40 50

20

Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de las zeolitas K-CHA, Na-CHA y Li-CHA.

En la figura 3.2 se muestran los difractogramas de la muestra Na-SSZ-13 (Si:Al = 20:1), antes y
después de llevar a cabo la calcinacion. De nuevo, los difractogramas obtenidos son indicativos de una
alta cristalinidad, ya que presentan picos estrechos e intensos. Ademas, por comparacion con la
bibliografia*, se pudieron identificar los picos correspondientes a la estructura tipo CHA, y no se detectd

la presencia de ninguna otra fase cristalina. El nulo desplazamiento de los méaximos de difraccién

muestra que la calcinacion no afecté a la estructura.

Na-SSZ-13 calcinada

l Na-SSZ-13 sin calcinar

10 20 30 40 50

Figura 3.2. Difractog

20

ramas de rayos X de la zeolita Na-SSZ-13, antes y después de calcinar.
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3.2.

Para la caracterizacion de las muestras mediante espectroscopia infrarroja, se prepararon pastillas
autosoportadas. Para la obtencion de los espectros infrarrojos se utilizd6 un espectrometro de
transformada de Fourier Bruker 1IFS66 en el modo de transmisién siguiendo el procedimiento descrito

en la seccion 2.2.2.
Adsorcion de CO a 77 K en las zeolitas Na-CHA y Na-SSZ-13

En la figura 3.3 se presentan los espectros IR, en la zona de tensién C-O, correspondientes a CO
adsorbido a 77 K en las zeolitas Na-CHA (Si:Al = 2.6:1) y Na-SSZ-13 (Si:Al = 20:1), figura 3.3a y 3.3b,
respectivamente. A cada espectro se le ha restado el correspondiente de la zeolita sin CO adsorbido. Los
espectros se registraron después de activar las muestras a 650 K durante 3 horas; la activacién térmica
tiene como objetivo eliminar el agua y otros contaminantes atmosféricos que puedan estar retenidos en

la superficie de la muestra.
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Figura 3.3. Espectros IR de CO adsorbido a 77 K sobre muestras de (a) Na-CHA y (b) Na-S5Z-13. Dosis crecientes de CO,
desde 0.2 hasta 5 Torr.
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Los espectros IR a 77 K correspondientes a la adsorcion de CO en Na-CHA (figura 3.3a) muestran,
a una presion de equilibrio pequefia, una Unica banda principal centrada a 2155 cm™. Al aumentar la
presion de equilibrio del CO esta banda aumenta de intensidad y, ademas, aparece un hombro a unos
2163 cm™. Por otra parte, los espectros correspondientes al sistema CO/Na-SSZ-13 (figura 3.3b)
muestran, a bajas presiones de equilibrio de CO, una banda centrada a 2176 cm™ que, a presiones de

equilibrio mas elevadas, se desplaza ligeramente hacia frecuencias menores, hasta los 2174 cm™.

Adsorcion de CO a temperatura variable en las zeolitas Na-CHA y Na-SSZ-13

La figura 3.4 presenta los espectros IR, en la zona de tension C-0O, que corresponden a la adsorcién
de CO a temperatura variable sobre las muestras Na-CHA (Si:Al = 2.6:1) y Na-SSZ-13 (Si:Al = 20:1).
En ambos sistemas, CO/Na-CHA y CO/Na-SSZ-13, los espectros corresponden a una pequefia dosis de
CO, constante a lo largo de la serie. El aumento de la temperatura provoca una disminucién gradual de

la intensidad, debida a la desorcidn creciente del gas.
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Figura 3.4. Espectros IR de CO adsorbido a temperatura variable sobre la muestra (a) Na-CHA y (b) Na-SSZ-13. Los valores de
temperatura (K) y presion (Torr, entre paréntesis) correspondientes a cada espectro son los siguientes: (a) CO/Na-CHA:
1, 195 (3.27); 2, 201 (3.64); 3, 208 (4.13); 4, 216 (4.77); 5, 224 (5.33); 6, 233 (5.90); 7, 242 (6.36); 8, 263 (6.98);
(b) CO/Na-SSZ-13: 1, 172 (5.35); 2, 178 (5.82); 3, 186 (6.52); 4, 192 (7.05); 5, 199 (7.72); 6, 208 (8.49); 7, 220 (9.33); 8, 236
(10.05).
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Los espectros IR de CO adsorbido sobre la muestra Na-CHA (figura 3.4a) presentan una Unica banda
de absorcién con un maximo a 2155 cm™. Por otra parte, la figura 3.4b presenta los espectros de CO
adsorbido sobre la muestra Na-SSZ-13 en los que se observa una banda centrada a 2175 cm™ que

disminuye en intensidad al aumentar la temperatura.

Los valores de temperatura, presion de equilibrio de CO e intensidad integrada de las bandas de
absorcion IR de los espectros estan relacionados mediante la ecuacion (9) mostrada en la seccion 2.1.2.2.
La representacion de la parte izquierda de la citada ecuacién frente al inverso de la temperatura, permite
el célculo de las correspondientes magnitudes termodindmicas: entalpia y entropia estandar de
adsorcion. A partir de los espectros a temperatura variable de los sistemas CO/Na-CHA (figura 3.4a) y
CO/Na-SSZz-13 (figura 3.4b) se obtuvieron las representaciones lineales presentadas en la figura 3.5. En
el sistema CO/Na-CHA, para las especies que dan lugar a la banda de absorcién a 2155 cm™ se
obtuvieron unos valores de entalpia y entropia estandar de adsorcién de -31.8 kJ mol* y -158 J mol*
K, respectivamente. En el sistema CO/Na-SSZ-13, los valores de entalpia y de entropia estandar de
adsorcion de las especies que dan lugar a las bandas a 2175 cm resultaron ser -25.8 kJ mol*t y -147 J
mol* K, respectivamente. Los limites de error estimados, teniendo en cuenta, los margenes de error
debidos tanto a las medidas experimentales, de temperatura y presion de equilibrio, como a la resolucion

e integracion de las bandas; son de + 2 kJ mol* para la entalpia y + 10 J mol? K- para la entropia.

Siguiendo el procedimiento descrito en la seccidn 2.1.2.2, se seleccionaron los valores de Ay, para
los que sélo se conocia un valor experimental aproximado, como aquellos valores que propiciaban el
mejor ajuste lineal de la ecuacidn (9) para el conjunto de datos experimentales considerados. Siendo asi,
se pudo deducir que los espectros presentados en la figura 3.4 corresponden a un recubrimiento
superficial de 0 < 6 < 0.85, en el sistema CO/Na-CHA, y 0 < § < 0.89, en el sistema CO/Na-SSZ-13.

= Na-CHA

o R2=0,999
SD=0,012

In [A/((A,-A)p)]

v Na-SSZ-13

R2=0,999
SD=0,04

3,6 4,0 4,4 4.8 52 5,6 6,0
1000/T (K™

Figura 3.5. Representacion de la parte izquierda de la ecuacién (9) frente al reciproco de la temperatura para las bandas de
absorcidn IR correspondientes a los sistemas CO/Na-CHA y CO/Na-SSZ-13.
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Estudio de la adsorcion de CO a 77 K en las zeolitas Na-CHA y Na-SSZ-13

Los espectros IR de CO adsorbido en Na-CHA (figura 3.3a), a 77 K y a dosis pequefias de mondxido
de carbono, presentan una Unica banda de absorcion IR a 2155 cm™. Al aumentar la presion de equilibrio

del gas, esta banda aumenta en intensidad y, ademas, aparece un hombro centrado a 2163 cm™.

De acuerdo con la bibliografia®44748 de CO adsorbido en zeolitas en forma sodica, el origen de

algunas bandas de tension C—O es como sigue:

Bandas a alta frecuencia, en el intervalo 2180-2170 cm™; como, por ejemplo, en las zeolitas Na-
ZSM-5*® y Na-FER*'. Estas bandas se deben a complejos de adsorcién de CO formados por
moléculas que interaccionan a través del atomo de carbono con cationes Na* aislados, Na*---CO
(complejo monocarbonilo monodentado).

Bandas a baja frecuencia, en el intervalo 2120-2110 cm™. Estas bandas se deben a complejos de
adsorcién de CO formados por moléculas que interaccionan a traves del &tomo de oxigeno con

cationes Na* aislados, Na*---OC (complejo isocarbonilo monodentado).

Bandas a frecuencia intermedia (2170-2120 cm™). En las zeolitas Na-ZSM-5*" y Na-FER*' las
bandas que aparecen a 2155 y 2158 cm, respectivamente, se han asignado al modo de tensién
C-O de lamolécula de CO que forma complejos puente en sitios catidnicos duales, Na*---CO---Na*,
constituidos por dos cationes Na* situados entre ellos a una distancia inferior a 7 A. Por otro lado,
en la zeolita Na-A® se observaron bandas de absorcion IR a 2164, 2145 y 2129 cm. La elevada
densidad catiénica que presenta esta zeolita (relacién Si:Al = 1:1) hace que cada uno de los cationes
Na* siempre tenga otros cationes a una distancia inferior a los 7 A. Asi, estas bandas se han asignado
a diferentes complejos de adsorcion del CO en sitios cationicos multiples®, en la mayoria de estos
casos la molécula interacciona con un ion Na* por el lado del atomo de carbono y con dos por el

lado del oxigeno.

De acuerdo con estas consideraciones, en la zeolita Na-CHA con bajo contenido de silicio (Si:Al =
2.6:1), la banda de absorcién IR de CO adsorbido (a 77 K) centrada a 2155 cm™ se debe asignar a
complejos de adsorcion Na*---CO---Na* formados en sitios cationicos duales; mientras que el hombro
situado a 2163 cm™ se puede asignar a complejos de adsorcion de CO en sitios catiénicos maltiples que
presenten una interaccion preferente a través del atomo de carbono del CO con cationes Na*. Puesto que
la frecuencia de la banda es menor de la que cabria esperar en el caso de una interaccion del CO con
cationes Na* solo a través del &tomo de carbono, debe de haber una interaccion secundaria mas débil del

CO a traves del atomo de oxigeno con otros cationes Na*, que cancelaria parcialmente la polarizacion
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electrostatica inducida en la molécula de CO por el cation (o cationes) Na* situado del lado del &tomo
de carbono. Como consecuencia de esta interaccion secundaria se puede explicar el desplazamiento

hipsocrémico observado (respecto del CO libre).

La considerable anchura que presenta la banda de absorcion principal a 2155 cm™ se puede explicar
por la contribucién de diversos complejos de adsorcion de CO formados con parejas de cationes Na*
situados en puntos simétricamente no equivalentes dentro del conjunto de canales y cavidades presentes

en la zeolita. En otras palabras, el conjunto de sitios cationicos duales es heterogéneo.

Los espectros IR de CO adsorbido a 77 K en la muestra Na-SSZ-13 (figura 3.3b) son marcadamente
diferentes de los correspondientes al CO adsorbido en la muestra Na-CHA (figura 3.3a), ya que se
observa una banda de absorcién IR principal a 2176 cm™, una frecuencia caracteristica de complejos de
adsorcion donde el CO interacciona con un cation Na* aislado a través del atomo de carbono. Cabe
sefialar que, a diferencia de la muestra de Na-CHA, que tiene una relacion Si:Al de 2.6:1, la Na-SSZ-13
es una zeolita con un alto contenido de silicio (Si:Al = 20:1), por lo que (estadisticamente) es improbable
la existencia de parejas de cationes Na* capaces de formar sitios cationicos duales. Esto explica que s6lo
se formen complejos de adsorcion del tipo Na*---CO. El desplazamiento de la banda correspondiente
desde 2176 cm™ hasta los 2174 cm, al aumentar la presion de equilibrio de CO, se puede asignar a la

formacidn de especies dicarbonilicas Na*(CO)..

Estudio de la adsorcion de CO a temperatura variable en las zeolitas Na-CHA y Na-SSZ-13

La serie de espectros IR a temperatura variable de monoxido de carbono adsorbido sobre Na-CHA
(figura 3.4a) muestra una Unica banda de absorcion a 2155 cm™ que, de acuerdo con la asignacion
anterior, corresponde al modo de tensién C—-O de moléculas de CO que interaccionan simultdneamente
con dos cationes Na*formando complejos de adsorcién del tipo Na*---CO---Na* en los correspondientes
sitios cationicos duales. Por contra, los espectros IR a temperatura variable de CO adsorbido en Na-
SSZ-13 (figura 3.4b) muestran la banda de absorcion IR caracteristica a 2175 cm, que se ha asignado,
de acuerdo con la informacion existente en la bibliografia, a complejos de adsorcion del tipo
monocarbonilo monodentado: Na*---CO. La menor concentracion de cationes Na* en la zeolita Na-SSZ-
13, comparada con la existente en la Na-CHA, hace que en la primera no haya sitios catiénicos duales;
mientras que tales sitios cationicos sean predominantes en la segunda. De las correspondientes series de
espectros IR a temperatura variable (figuras 3.4a y 3.4b), y mediante las representaciones lineales de
van’t Hoff mostradas en la figura 3.5, se dedujo que la formacioén de los complejos de adsorcion
Na*---CO---Na* en la zeolita Na-CHA conlleva valores de entalpia y entropia estdndar de adsorcién de
AH® = -31.8 (+2) kJ molt y AS? = -158 (+10) J mol* K™, respectivamente. En el caso del complejo
Na*---CO formado al adsorber CO en Na-SSZ-13, los correspondientes valores son: AH? = -25.8 (+2)
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kJ molty AS? = -147 (£10) J mol* K1, La comparacién de estos valores entre si pone de manifiesto dos

hechos fundamentales:

1. Los complejos de adsorcién formados en sitios catiénicos duales (sistema CO/Na-CHA)
son mas estables que los formados sobre cationes Na* aislados (sistema CO/Na-SSZ-13),
puesto que los primeros muestran un mayor valor (absoluto) de AHC.

2. En términos absolutos, se observa que a mayor valor de AHC corresponde también un mayor
valor de ASP. Este hecho encuentra explicacion en el mayor grado de libertad (tanto de
rotacion como de traslacién) que tiene el CO en el complejo Na*---CO, comparado con el
gue tiene en el Na*---CO---Na*. Dicho en términos méas generales, cuanto mas ligada se
encuentre la molécula de CO al centro adsorbente menor es su libertad de movimiento, y

mayor es (en valor absoluto) la entalpia de formacion del complejo.

Finalmente, cabe sefialar que, aunque la energia de interaccion en el complejo CO puente es unos
6 kJ mol™* mayor que la correspondiente al monocarbonilo monodentado, la frecuencia de tensiéon C-O
es mas pequefia (20 cm® menor) en el primer caso. Es decir, la interaccion simultanea del CO con dos
cationes Na* en el sitio dual estabiliza el complejo de adsorcion, pero supone una menor polarizacion

de la molécula adsorbida, y por tanto una menor frecuencia de tension C-O.

En la figura 3.6a se presentan los espectros IR, en la zona de tension C-O, correspondientes a la
adsorcion de CO a 77 K en la zeolita Li-CHA (Si:Al = 2.6:1). A cada espectro se le ha restado el
correspondiente a la zeolita sin CO adsorbido. Los espectros se registraron después de activar la muestra
a 650 K durante 3 horas. Los espectros obtenidos presentan, a las presiones de equilibrio de CO mas
bajas, una Unica banda principal a 2185 cm™ que, a medida que aumenta la presion de equilibrio de CO,

se desplaza gradualmente hacia frecuencias menores alcanzando los 2177 cm™.
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Figura 3.6. (a) Espectros IR de CO adsorbido a 77 K sobre la muestra Li-CHA. Dosis crecientes de CO desde 0.7 hasta 5 Torr.
(b) Espectros IR de CO adsorbido a temperatura variable sobre la muestra Li-CHA. Los valores de temperatura (K) y presién
(Torr, entre paréntesis) correspondientes a cada espectro son los siguientes: 1, 231 (1.72); 2, 243 (2.10); 3, 249 (2.30); 4, 254
(2.49); 5, 258 (2.63); 6, 262 (2.77); 7, 266 (2.91); 8, 272 (3.11).

La figura 3.6b presenta los espectros IR, en la zona de tension C-O, de mondxido de carbono
adsorbido a temperatura variable en la muestra Li-CHA. Los espectros presentan una Unica banda de
absorcion IR, con el maximo a 2184 cm™. Como era de esperar, operando con una dosis fija de CO'y
con la celda cerrada, la intensidad disminuye al aumentar la temperatura. A partir de la intensidad
integrada de cada una de las bandas de absorcidon IR (figura 3.6b), y de la correspondiente temperatura
y presion de equilibrio de CO, se determinaron los valores de entalpia y de entropia estandar de
adsorcioén representando la parte izquierda de la ecuacion (9) descrita en la seccion 2.1.2.2 frente al
inverso de la temperatura. De esta representacion lineal mostrada en la figura 3.7 se dedujeron los
correspondientes valores de entalpia y entropia estandar de adsorcion del CO en la zeolita Li-CHA, que
resultaron ser de -47.6 (x2) kJ mol*y -189 (£10) J mol* K™, respectivamente. Cabe sefialar que el valor
de Aw (del que sélo se conocia un valor experimental aproximado) se seleccioné como aquel que dio el
mejor ajuste lineal de la ecuacion (9) para el conjunto de datos experimentales considerados. Siendo asi,
se pudo deducir que los espectros presentados en la figura 3.6b corresponden a un recubrimiento

superficial de 0 < 6 < 0.93.
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Figura 3.7. Representacion de la parte izquierda de la ecuacidn (9) frente al reciproco de la temperatura para las bandas de
absorcion IR correspondientes al sistema CO/Li-CHA.

Estudio de la adsorcion de CO a 77 K en la zeolita Li-CHA

Los espectros IR (figura 3.6a) muestran que el mondxido de carbono adsorbido sobre la zeolita
Li-CHA (Si:Al = 2.6:1), a 77 K 'y a una presion de equilibrio pequefia, presentan una banda de absorcion
IR a 2185 cm™. Al aumentar la presion de equilibrio de CO esta banda aumenta en intensidad y se
desplaza a frecuencias menores, de manera que a la presion de equilibrio mas alta la frecuencia es de
2177 cm™,

De acuerdo con la bibliografia®®, el CO adsorbido en la zeolita Li-ZSM-5 muestra bandas de
absorcion IR centradas a 2193 y 2187 cm™ que se asignaron a complejos de adsorcion monocabonilo
monodentados formados por moléculas de CO que interaccionan a través del atomo de carbono con
cationes Li* aislados, situados en dos sitios distintos de la zeolita. Generalmente, al aumentar el nimero
de coordinacion del cation con los &tomos de oxigeno de la red disminuye la fortaleza de su interaccion
con la molécula de CO adsorbida, y esto se refleja en una menor frecuencia del modo de tension C-O.
En particular, en el sistema CO/Li-ZSM-5 los valores descritos en la bibliografia muestran que los
complejos formados en el sitio de menor coordinacion del cation con la red presentan una frecuencia 6
cm mayor que los formados en el sitio de mayor coordinacién, y son unos 26 kJ mol™* mas estables

(AHC = -44 y -18 kJ mol, respectivamente).

Siguiendo estas consideraciones, la banda de absorcion IR centrada a 2185 cm™ a baja presion de
equilibrio del CO adsorbido a 77 K en Li-CHA se asigna al modo de tension C-O de moléculas de
mondxido de carbono adsorbidas sobre iones Li* aislados, que forman complejos monocarbonilo
monodentados, Li*---CO. Al aumentar la presién de equilibrio de CO esta banda se desplaza

gradualmente hasta los 2177 cm™. De acuerdo con la bibliografia®, este desplazamiento batocrémico se
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puede deber a la formacion progresiva de especies dicarbonilicas, Li*(CO),, en los mismos sitios

catiénicos aislados en los que se forman solamente especies monocarbonilicas a baja presion de CO.

Estudio de la adsorcién de CO a temperatura variable en la zeolita Li-CHA

Los espectros IR a temperatura variable (figura 3.6b) muestran una Unica banda de absorcién
centrada a 2184 cm, permaneciendo la frecuencia de la misma constante a lo largo de la serie a
temperatura variable. De acuerdo con la asignacién anterior, esta banda corresponde al modo de tension
C-0 del mondxido de carbono que interacciona con cationes Li* aislados a través del atomo de carbono
(monocarbonilo monodentado). La entalpia de adsorcion de estas especies monocarbonilicas resulto ser
-47.6 (x2) kJ mol™. Este valor esta en buen acuerdo con el descrito en la literatura en el caso del CO
adsorbido en Li-ZSM-5 indicado anteriormente (AH® = -44 kJ mol?), correspondiente a las especies que

dan lugar a la banda de absorcion centrada a 2193 cm™.

Con el fin de analizar la influencia de la naturaleza del cation alcalino extrarreticular en la formacion
de complejos de adsorcidn, a continuacion se compara la interaccion con el CO de las zeolitas Na-CHA
y Li-CHA, ambas con una relacion Si:Al de 2.6:1. Lo més notable es que el cation Na* favorece la
formacion de sitios cationicos duales, mientras que el cation Li* favorece la formacion de sitios aislados.
La explicacion esta en que el cation Na* es considerablemente mayor que el Li* (radios ionicos 1.02 y
0.74 A, respectivamente) y, por tanto, a igual relacion Si:Al, la probabilidad de encontrar parejas de
cationes situados a la distancia intercationica éptima para constituir sitios duales es mayor en el caso del
Na*. Esta interpretacion viene apoyada por el hecho de que en la zeolita Na-SSZ-13, con relacion Si: Al
de 20:1, los sitios aislados pasan a ser mayoritarios. Los valores obtenidos de AH® son -31.8 kJ mol™ en
el caso del complejo formado en el sitio catidnico dual Na*---CO---Na* (CO/Na-CHA) y -47.6 y -25.8
kJ mol* en el caso de los complejos Li*---CO (CO/Li-CHA) y Na*---CO (CO/Na-SSZ-13) que contienen
un solo cation, respectivamente; resultados que reflejan el considerable mayor poder de polarizacion del

ion Li* comparado con el Na*.

28



4. Conclusiones

4. Conclusiones

Se han estudiado los espectros IR de CO adsorbido en las zeolitas Na-CHA, Na-SSZ-13 y Li-CHA
mediante espectroscopia IR, tanto a temperatura baja (77 K) como a temperatura variable. Del anlisis
de los resultados obtenidos y de su discusién en el contexto de estudios previos sobre adsorcion de CO

en otras zeolitas alcalinas, se pueden extraer las siguientes conclusiones principales:

1. El monoxido de carbono adsorbido en la zeolita Na-CHA (Si:Al = 2.6:1) forma dos tipos
de complejos principales: (i) complejos en sitios cationicos duales (complejos con CO
puente), en los que el CO se coordina simultdneamente con dos cationes Na*, separados
entre si por una distancia inferior a los 7 A, interaccionando a través del 4&tomo de carbono
con uno de los cationes y a través del oxigeno con el otro. Estos complejos de adsorcion,
Na*---CO---Na*, se caracterizan por una banda de absorcion IR a 2155 cm y una entalpia
de formacion de -31.8 (x2) kJ mol. (ii) Complejos formados en sitios catiénicos multiples,
donde el CO interacciona simultaneamente con mas de dos cationes Na*, preferentemente
a través del &tomo de carbono pero también a través del oxigeno; estos complejos muestran
su banda de absorcién IR caracteristica alrededor de los 2163 cm™.

2. En la zeolita Na-SSZ-13 (Si:Al = 20:1) se forman complejos del tipo monocarbonilo
monodentado, en los cuales el CO interacciona (a través de su &tomo de carbono) con un
cation Na* aislado. La formacidn de este tipo de complejos se refleja en la aparicion en el
espectro IR de una banda de absorcién a 2175 cm?; la correspondiente entalpia de
formacion result6 ser de -25.8 (£2) kJ mol™, determinada mediante espectroscopia IR a

temperatura variable.

3. El estudio de la adsorciéon de CO en las zeolitas Na-CHA y Na-SSZ-13, ambas
pertenecientes al mismo tipo estructural CHA, que tienen el mismo cation alcalino
extrarreticular pero distinta relacién Si:Al, demostrd que las zeolitas con alto contenido en
aluminio (relacién Si:Al baja), como la chabazita, presentan un nimero elevado de sitios
catiénicos duales en detrimento de los sitios aislados. Por otra parte, en las zeolitas con bajo
contenido en aluminio (relacion Si:Al alta), como la SSZ-13, los sitios catidnicos aislados
son los mayoritarios mientras que los duales, si estan presentes, lo hacen en menor medida.
No obstante, antes de extrapolar estos resultados a otros sistemas, se debe considerar en
detalle tanto el tipo estructural de la zeolita como el radio del cation extrarreticular, ya que

ambos factores son fundamentales en la formacion de sitios catidnicos duales.
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4. Cuando el CO se adsorbe en la zeolita Li-CHA (Si:Al = 2.6:1) forma complejos en los que
las moléculas de CO interaccionan, a través del &tomo de carbono, con cationes Li* aislados
(complejos monocarbonilo monodentados). Estos complejos de adsorcion vienen
caracterizados en el espectro IR por una banda a 2184 cm™ y su entalpia estandar de
formacion es -47.6 (£2) kJ mol™. Ademas, cuando la presion de equilibrio de CO es
suficientemente alta, se pueden formar dicarbonilos del tipo Li*(CO)..

5. La entalpia de formacion de complejos monocarbonilicos (Li*---CO) en Li-CHA es de
unos 22 kJ mol* mayor que la de formacién de especies Na*---CO en Na-SSZ-13;
reflejando asi la influencia capital del mayor poder polarizante del cation Li* (comparado
con el Na¥).
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