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Resumen

Mediante espectroscopia IR a temperatura variable, combinada con célculos
tedricos DFT sobre modelos periodicos, se determind la frecuencia caracteristica de
tension C—O, la estructura y la entalpia de formacion de los complejos de adsorcion del
mondxido de carbono en las zeolitas Na-ZSM-5 y K-ZSM-5 (tipo estructural MFI,
relacion Si:Al = 13.5:1). En ambos casos se encontraron tres tipos de complejos:
monocarbonilos M*---CO (M = Na, K) formados sobre cationes aislados, isocarbonilos
M*-..OC y carbonilos con ligado puente M*---CO---M", que se forman cuando dos
cationes se encuentran proximos entre si (sitios cationicos duales). En la zeolita Na-
ZSM-5 las frecuencias caracteristicas de tension C—O de estos complejos, vco,
resultaron ser: 2179 (Na*---CO), 2110 (Na*---OC) y 2155 cm™ (Na*---CO--- Na*); y sus
entalpias de formacion (AH®): -33.5, -28.5 y -35.5 kJ mol™, respectivamente. La zeolita
K-ZSM-5 dio los valores veo de 2164 (K*---CO), 2117 (K*---OC) y 2150 cm™
(K*---CO--- K*); los correspondientes valores de AHC resultaron ser: -28.2, -24.5 y -

31.6 kJ mol™, respectivamente.

Asimismo, se usd también la espectroscopia IR a temperatura variable para
estudiar la adsorcion de didxido de carbono en las zeolitas K-FER y K-L. El espectro IR
de CO, adsorbido en K-FER mostré sendas bandas de absorcion a 2346 y a 2355 cm™.
La primera de ellas se asigné a complejos lineales K*---OCO formados sobre iones K*
aislados. La segunda se asignd a complejos K*---OCO---K*, formados sobre sitios
catiénicos duales; los correspondientes valores de AH® resultaron ser, -40 y -43 kJ
mol™, respectivamente. Los célculos tedricos, hechos mediante DFT, dieron valores de
AH® acordes con los determinados experimentalmente, y demostraron ademés que la
energia de interaccion a larga distancia (debida a fuerzas de dispersion) aporta alrededor
de un 50% del valor total de AH®. El diéxido de carbono adsorbido en la zeolita K-L
mostrd una sola banda de absorcién IR, a 2346 cm™, que se asigné a complejos lineales
K*...OCO anélogos a los encontrados en K-FER. El correspondiente valor de AHC,
obtenido a partir de una serie de espectros IR a temperatura variable, resulto ser -42.5 kJ

mol ™.



Finalmente, se estudi6 de modo experimental el efecto de la sustitucion
progresiva de iones H* por Na* 0 K en la fuerza acida de Brgnsted de zeolitas H-ZSM-
5y H-Y. A medida que aumenta la sustitucion de protones por iones alcalinos
disminuye la fuerza &cida de los grupos Si(OH)AI remanentes; este efecto fue

cuantificado mediante espectroscopia infrarroja de CO adsorbido.



Abstract

The characteristic C—O stretching frequency, structure and formation enthalpy of
CO adsorption complexes in the zeolites Na-ZSM-5 and K-ZSM-5 (structure type MFI,
Si:Al ratio 13.5:1) were determined by variable-temperature IR spectroscopy combined
with periodic DFT calculations. In both cases, 3 types of adsorption complexes were
found. M*---CO (M = Na, K) monocarbonyls formed on isolated cations, M*---OC
isocarbonyls and bridged M*---CO---M" carbonyls formed on a pair of nearby cations
(dual cation sites). For Na-ZSM-5, the characteristic C—O stretching frequency, vco,
resulted to be: 2179 (Na*---CO), 2110 (Na*---OC) and 2155 cm™ (Na*---CO--- Na*),
and the formation enthalpy, AH®, was -33.5, -28.5 and -35.5 kJ mol™, respectively. K-
ZSM-5 gave the vco values of 2164 (K*---CO), 2117 (K*---OC) and 2150 cm™
(K*---CO--- K*); the corresponding values of AH? resulted to be -28.2, -24.5 and -31.6

kJ mol™, respectively.

Variable-temperature IR spectroscopy was also used to study carbon dioxide
adsorption in the zeolites K-FER and K-L. The IR spectrum of CO; adsorbed in K-FER
gave distinctive IR absorption bands at 2346 and 2355 cm™. The former was assigned to
linear K*---OCO complexes formed on isolated K* cations, the latter was assigned to
K*..-OCO---K* complexes formed on dual cation sites; the corresponding values of
AH® were -40 and -43 kJ mol™, respectively. Calculations using DFT gave AH values
in agreement with those experimentally determined, and showed that about 50% of the
total AHC value corresponds to large distance (dispersion) interactions. CO- adsorbed in
K-L showed a single IR absorption band, at 2346 cm™. This band was assigned to linear
K*..-OCO complexes similar to those found in K-FER. From variable-temperature IR
spectra, the corresponding value of AHC resulted to be -42.5 kJ mol™.

Finally, the effect of progressive substitution of Na* or K" for H" on the
Bransted acid strength of zeolites H-ZSM-5 and H-Y was experimentally studied. When
the extent of substitution (alkali cation for proton) is increased, the acid strength of the
remaining Si(OH)AI groups decreases; this effect was quantified by IR spectroscopy of
adsorbed CO.
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Introduccién

1. Introduccidon

1.1. Solidos activos: superficie especifica y porosidad

Dentro de la quimica del estado solido se debe distinguir entre las propiedades
debidas al sélido en su totalidad y las debidas a la superficie. Propiedades como la
velocidad de reaccion e hidratacion, la adsorcion, el cambio ionico o la actividad
catalitica dependen principalmente de la extension y estructura de la superficie del
material considerado. Por superficie de un sélido se entiende su interfase, aquella parte
del sélido que esta en contacto con otro sélido, liquido o gas. Su extension se mide en
términos de superficie especifica, definida como el &rea por unidad de masa, y es un

parametro de gran importancia en la interpretacion fisicoquimica de su reactividad.*

En general, la superficie de un sélido no es plana a escala atomica, sino que
presenta cavidades y fisuras que contribuyen a la superficie del material. Por esto,
cuando se estudian las propiedades de un solido se debe distinguir entre superficie
externa e interna. La superficie externa comprende todas las prominencias y cavidades,
normalmente mas anchas que profundas. La interna incluye todas las fisuras, cavidades
y poros mas profundos que anchos y que estan abiertos al exterior. Suelen considerarse
s6lidos activos los que tengan una superficie especifica mayor a 1 m%g™, pero puede
superar los 500 m?g™ en las zeolitas y ser mayores que 1000 m’g™ en algunos carbones

activos y en otros sélidos porosos.

Para la caracterizacion de un sdlido activo, desde el punto de vista de sus
posibles aplicaciones como adsorbente, catalizador o cambiador i6nico, es necesario
conocer, ademas de la superficie especifica, otros factores texturales, tales como el
diametro de los poros, que determina el tamafio maximo de las moléculas que pueden
ser adsorbidas y condiciona la velocidad de su transferencia desde el estado gaseoso al
adsorbido, y viceversa; el volumen total de los poros, que fija en gran medida la
cantidad de adsorbato que puede ser retenida; y la distribucion de este volumen en

funcién del radio de los poros en el sélido.

En el caso de materiales porosos con un sistema de canales y cavidades

constante y bien definido se dispone actualmente de bases de datos con sus
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caracteristicas estructurales como el radio, volumen y distribucién de los poros para
cada estructura que se quiera estudiar. Claros ejemplos de estos materiales son las

zeolitas, zeotipos, aluminofosfatos, silico-aluminifosfatos y metalo-aluminofosfatos.

La clasificacion de los diferentes sistemas de poros en estos sélidos suele
Ilevarse a cabo segun la forma o dependiendo del tamafio, siendo ésta Gltima la mas
habitual. Tenemos entonces, sistemas micro-, meso- 0 macroporosos dependiendo de
que el diametro de los poros sea menor de 20 A, aparezca comprendido entre 20 y 500
A o0 sea mayor que 500 A, respectivamente.” Dicha clasificacion no es arbitraria ya que
cada nivel de porosidad tiene unas caracteristicas especiales en su comportamiento y

caracterizacion.

Generalmente, en los solidos activos, factores estructurales como los vértices o
las aristas de los cristales juegan un papel importante en las propiedades del material ya
que los iones localizados en estas zonas tienen una importante insaturacion
coordinativa. Esta insaturacion crea modificaciones en los campos eléctricos locales y
variaciones en la acidez y basicidad de los cationes y aniones presentes. En las zeolitas
también pueden presentar insaturacion coordinativa los cationes de cambio (cationes
extrarreticulares) que se encuentran en el exterior de los canales (0 cavidades). Tales
cationes pueden determinar en gran medida la energia de interaccion de moléculas
adsorbidas con la zeolita, asi como la actividad catalitica de ésta. Por tanto, es
imprescindible el estudio a escala atdbmica de la superficie del s6lido para entender su
reactividad.

1.2. Zeolitas: consideraciones generales

La primera publicacion sobre zeolitas data del afio 1756, concretamente en el
volumen n° 17 de la revista cientifica sueca “Svenska Vetenskaps Akademics
Handlingen Stockholm”. En un articulo firmado por el quimico y mineralogista sueco
Axel Fredrick Cronstedt (1722 — 1765) se describia el comportamiento de un mineral
procedente de las minas de cobre de Tornea (Suecia) que desprendia agua violentamente

al calentarlo con una llama, sin que dicho comportamiento afectara aparentemente a su
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estructura. Ademas, dicho mineral (identificado actualmente como estilbita) al enfriarse
se rehidrataba, de manera que podia ser sometido a repetidos ciclos de
hidratacién/deshidratacion sin perder su identidad. En el mismo articulo, Cronstedt
Ilam¢ a este tipo de mineral zeolita, que deriva del griego zein (hervir) y lithos (piedra):
“piedra que hierve”. Durante casi dos siglos solo se identificaron algunos minerales mas
con esta propiedad, que al principio s6lo tenian interés en el campo de la geologia. El
punto de inflexion del interés en las zeolitas se produce alrededor de la década de 1930
cuando se descubri6 que estos materiales podian comportarse como tamices
moleculares. Ademas, el hallazgo de depdsitos masivos de rocas zeoliticas de origen
sedimentario estimuléd su aplicacion a gran escala en la industria y, a su vez, el
desarrollo de la investigacion sobre su sintesis artificial. En este campo, cabe destacar
los trabajos pioneros de Barrer, Breck, Milton, Kerr y Flanigen (entre otros) que
optimizaron la sintesis de zeolitas a gran escala permitiendo el desarrollo de su
comercializacion, tanto para la industria como para la investigacion. Actualmente, se
conocen unos 206 tipos estructurales y su ritmo de crecimiento es de 6 — 7 estructuras

nuevas al ano.

Las zeolitas son solidos inorganicos que pertenecen al grupo de los tecto-
silicatos y tienen como formula general M™ [(AlO2)x(SiO2),]*-z(H,0). En todas las
zeolitas conocidas se cumple que el valor de y es mayor o igual que el de x, pero la
relacion Si/Al puede variar desde 1 en el caso de la sodalita, hasta infinito en la silicalita
(si bien en este caso no se trata de un silicato, sino de silice pura). Situaciones
intermedias las presentan zeolitas como la faujasita (Si/Al = 1.6 — 3.0), la mordenita
(Si/Al = 4.17 - 5.0) 0 la ZSM-5 (Si/Al = 7.5 — ), entre otras. Esto provee un medio de
modular la ionicidad del solido, que aumenta al disminuir la relacion Si/Al. El grado de
hidratacién o nimero de moléculas de agua, representado como z en la férmula general
anterior, también es variable y depende de cada tipo estructural y de las condiciones

ambientales.

El esqueleto estructural de las zeolitas esta formado por tetraedros TO,4 (donde T
representa un atomo de silicio o de aluminio) que comparten vértices, como se muestra
en el Esquema 1.1. El tetraedro SiO, aislado tendria una carga eléctrica formal -4 pero,
como cada atomo de oxigeno es compartido por dos atomos de silicio, el grupo SiO,4 de
las zeolitas resulta ser eléctricamente neutro. Sin embargo, las unidades tetraédricas

AlO, tendran una carga formal de -1, hecho que provoca que el esqueleto de las zeolitas
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esté cargado negativamente. El esqueleto estructural tiene asi una carga neta negativa
igual al nimero de atomos de aluminio incorporados en la red, que viene compensada
por cationes M™ o protones (en la forma &cida de la zeolita) localizados
preferentemente en el interior de cavidades y canales. Estos cationes, que pueden ser
mono (Na*, K*, NH,",...), di (Mg®*, Ca%,...) o, con menor frecuencia, trivalentes, no
forman parte del esqueleto estructural de la zeolita y, en condiciones adecuadas, pueden
ser intercambiados unos por otros; este es el fundamento de la utilizacion de las zeolitas
como cambiadores ionicos. Tal cambio ionico no modifica sustancialmente la estructura
cristalina, que depende de la disposicion mutua de las unidades TO,, pero tiene su
reflejo en otras propiedades tales como la acidez, la energia de interaccién con
moléculas adsorbidas, etc. La distribucion dentro de la estructura de los atomos de Si y
Al no es del todo arbitraria, ya que no son posibles los enlaces AI-O-Al. Dos tetraedros
AlO, no se enlazan entre si, debido a la repulsion mutua entre sus cargas negativas;
ademas el angulo correspondiente seria proximo a 180° y la unidad Al-O-Al no se
podria acomodar facilmente en la red cristalina (regla de Lowenstein)®. Esta regla
explica por qué la méxima sustitucion de Si por Al es como maximo del 50% (relacién
Si/Al = 1). Ademas dos tetraedros AlO,4 tienden a alejarse lo maximo posible el uno
del otro, minimizando el numero de enlaces Al-O-Si—O-Al todo lo posible (regla de

Dempsey).°
Esquema 1.1.
0 0 - M
M* o) o. o
S|i"”'l/ + A||"lu,I —_— \SI/ \Al/
N TN I

Los zeotipos son materiales que presentan la misma estructura que las zeolitas
pero que tienen el Si o el Al sustituidos por otros elementos. Frecuentemente, el AI**

viene sustituido por B¥*, Ga** o Fe*"; mientras que el Si** se puede sustituir por Ge** o
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Ti*". Esta sustitucion isomérfica permite la modificacion de determinadas propiedades,
tales como la acidez o la actividad catalitica.

Los grupos Si(OH)AI, presentes en las formas protdnicas de las zeolitas, les
confieren acidez de Brgnsted, lo que permite usar estos materiales como catalizadores
acidos industriales, especialmente en el campo de la petroquimica. Por otro lado, los
cationes extrarreticulares distintos del protdn pueden actuar como centros &cidos de
Lewis, ya que pueden aceptar densidad electronica. Por otra parte, estos cationes
constituyen centros polarizantes de moléculas adsorbidas.”* Seleccionando el tipo
estructural y los iones de cambio, se puede modular el poder de polarizacion, lo que
resulta de interés para algunas aplicaciones técnicas de las zeolitas; por ejemplo, en la
separacion de gases. Otro tipo de centros &cidos de Lewis lo forman los cationes de
aluminio procedentes de defectos estructurales. Al tratar térmicamente una zeolita se
puede producir la hidrdlisis parcial de la red formandose especies extrarreticulares con

aluminio insaturado, que constituyen fuertes centros acidos de Lewis.

Cada zeolita se caracteriza por un modo particular de union entre las unidades
estructurales, pero todas presentan un sistema de cavidades y canales intracristalinos de
dimension nanométrica, que mantienen la disposicion periédica especifica de cada tipo
estructural.®*** Esta regularidad en el tamafio y disposicién de los poros distingue las
zeolitas de otros materiales microporosos, como la silice porosa o el carbédn activo, en
los que el sistema de poros suele ser irregular. El espacio vacio en algunas zeolitas
puede llegar a ser un 50% del volumen total y, sin embargo, estos materiales presentan
gran rigidez estructural y moderada estabilidad térmica. La densidad de las zeolitas se
cuantifica mediante el nimero de atomos T presentes en un volumen de 1000 A®. Esta
magnitud estd relacionada con el tamafio de poro de la estructura, pero no refleja el
tamariio de las ventanas de los canales. Las densidades encontradas en las zeolitas varian
entre 12.1 T/1000A para las estructuras poco densas y con un tamafio de poro grande
hasta 20.6 T/1000A para las estructuras més densas y que tengan un tamafio de poro
pequefio.®*>1® Estas caracteristicas permiten que las zeolitas se utilicen como tamices

17-19

moleculares en separacion y purificacion de gases, y en el control de la

613 incluso en

contaminacién atmosférica.”’ También se utilizan como catalizadores,
catéalisis morfoselectiva. Un ejemplo® sobre la selectividad de estos materiales lo
representa la adsorcion de diferentes hidrocarburos en las zeolitas tipo A (estructura

LTA) y tipo Y (FAU). La zeolita tipo Y con un tamafio de poro de 7.2 A no puede



Introduccién

discernir entre hidrocarburos lineales y ramificados; en cambio, la zeolita tipo A sélo
puede adsorber los lineales debido a su menor tamafio de poro, que es de 4.1 A. Otro
ejemplo® de la relacion estructura-aplicacion de las zeolitas lo constituye la reaccién de
conversion catalitica del metanol en hidrocarburos de méas atomos de carbono. Esta
reaccion se puede llevar a cabo mediante la forma &cida de la zeolita H-ZSM-5 (MFI) o
H-MOR. Si se realiza el proceso usando la zeolita H-ZSM-5, que tiene poros de un
diametro medio de 5.4 A, se obtienen mayoritariamente hidrocarburos con 8 atomos de
carbono; en cambio, al realizarlo mediante la zeolita H-MOR, que tiene un didmetro

medio de poro de 6.5 A, se obtienen hidrocarburos con 11 4&tomos de carbono.

1.3. Estructura de las zeolitas

Las estructuras de todas las zeolitas pueden construirse a partir de la repeticion
de un patrén basico, el cual puede dividirse en varias subunidades. La subunidad mas
pequefia es el tetraedro TO,, la repeticion de varios tetraedros forma otras subunidades
de mayor tamafio llamadas sbus (secondary building units) y su agrupacion forma la

tercera subunidad estructural llamada cbus (composite building units).

La unidad tetraédrica TO, esta formada por un atomo central T, que en el caso
de las zeolitas es silicio 0 aluminio, pero puede variar en otros tipos de estructuras (por
ejemplo, PO, en la familia de los aluminofosfatos). Generalmente, el angulo O-T-O se
acerca al valor ideal de un tetraedro de 109° 28’, y no son frecuentes las desviaciones
mayores de unos pocos grados entre una estructura y otra. La distancia de enlace T-O
depende del atomo central, en el tetraedro SiO, oscila entre 1.59 — 1.64 A, mientras que
en el AlO, es aproximadamente 1.73 A. El angulo T-O-T es mas flexible y puede

oscilar entre 130 — 180°*>!®, En la Figura 1.1 se recogen estas caracteristicas.

Figura 1.1. Geometria de los tetraedros TO, que forman la estructura de las zeolitas.
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La flexibilidad del angulo T-O-T permite obtener la gran variedad de tipos
estructurales de las zeolitas, mediante la formacion de diferentes anillos y de una gran
variedad de subunidades estructurales. Los ejemplos mas simples y comunes de sbus
son los anillos formados por 4, 5, 6, 8, 10 0 12 unidades TO,. Pero, pueden prepararse
zeolitas con anillos formados por 14, 18 o 20 4tomos T; mientras que las estructuras con
3, 7 0 9 son muy poco comunes™®. Aparte de los anillos, los sbus también pueden estar
formados por poliedros sencillos o dobles anillos con un numero variable de atomos T,

como puede observarse en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Algunos ejemplos representativos de subunidades
sbus. a) Formadas por anillos, b) dobles anillos y ¢) poliedros
simples. Se han omitido los &tomos de oxigeno.

El siguiente nivel de complejidad lo forman poliedros mas complejos, cadenas y
cajas formadas mediante la repeticion de varios sbus, y que suelen llamarse cbus. Las
cadenas, como su nombre indica estan formadas por agrupaciones alargadas en una sola
direccion y son muy frecuentes en las zeolitas. Las cajas forman poliedros en los que el
diametro de los anillos es suficientemente estrecho como para no dejar pasar moléculas
mayores que el agua, siendo el anillo de ocho atomos T el mayor encontrado en estas
subunidades. En la Figura 1.3 se muestran varios ejemplos de estas subunidades

estructurales.
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Figura 1.3. a) Ejemplos de cbus formados por poliedros
complejos, b) cajas y c) cadenas. Se han omitido los &tomos
de oxigeno.

Finalmente, al unirse las subunidades necesarias se forma la red estructural
tridimensional de la zeolita. Como se ha dicho en la Seccion 1.1, esta unién proporciona
a las zeolitas un sistema de cavidades y canales, cuya disposicién y dimensiones son
exclusivas de cada tipo estructural. Las cavidades, normalmente se forman en las
intersecciones de los canales y se pueden considerar como cajas de un tamafio superior
(no se consideran como una subunidad individual) y en ellas penetran moléculas de
diferentes tamarfios. El anillo de &omos T que une a la cavidad con los canales de la
estructura se denomina ventana. Normalmente, estas ventanas estan formadas por 8, 10
0 12 a4tomos T con un didmetro libre aproximado de 4.0, 5.6 y 7.6 A, respectivamente.
Estas distancias se han obtenido restando el radio de Van der Waals de dos oxigenos
diametralmente opuestos en el anillo (1.35 A). Sin embargo, se han sintetizado zeotipos
con anillos mas grandes, y en estructuras totalmente siliceas como la MCM pueden
llegar a superar los 20 A de diametro. En la Figura 1.4, tomando como referencia el tipo
estructural LTA, se muestra un ejemplo de cavidad, ventanas y volumen disponible

dentro de la cavidad.
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Figura 1.4. Representacion del tipo estructural LTA. (a) Cavidad (resaltada en trazos negros),
(b) representacion de las ventanas que conectan la cavidad con los canales y (c) representacién
del espacio libre dentro de la cavidad.

Los canales no son mas que poros que se propagan en una misma direccion a lo
largo de la estructura. El sistema de canales puede ser monodimensional (1D) (canales
todos ellos paralelos entre si), o pueden cortarse entre ellos formando sistemas 2D o 3D.
El diametro de los canales es una propiedad critica de las zeolitas, ya que determina el
diametro maximo de las moléculas que pueden acceder a su interior. En la Tabla 1 se
dan algunos ejemplos de zeolitas con detalles sobre el tamafio de poro y la

dimensionalidad del sistema de canales.

Tabla 1. Ejemplo de tamafio de poro y dimension del sistema de canales en algunas

zeolitas.

CHA Chabazita 3.8 3D
Poro pequefio LTA A 4.1 3D
STI Estilbita 2.7x5.6 2D
FER Ferrierita 42x5.4 2D
Poro mediano MFI ZSM-5 5.6 3D
MTT ZSM-23 45x5.2 1D
MOR Mordenita 6.5x7.0 2D
Poro grande LTL L 7.1 1D
FAU Y 7.4 3D
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1.3.1. Estructura de las zeolitas tipo MFI

La zeolita ZSM-5 pertenece al tipo estructural MF1,** que presenta un sistema de
poros tridimensional; cristaliza en el sistema ortorrombico (grupo espacial Pyma). Su
estructura, que resolvieron Kokotailo y col. en 1978* y Olson y col. en 1981,%* se la
puede considerar formada a partir de la repeticion del sbus tipo 5-1 (Figura 1.2c), es
decir, un anillo de cinco miembros donde cada miembro es un tetraedro TO4 unido a la
siguiente sbus por otro tetraedro. La union de cuatro sbus 5-1 forma la subunidad
Ilamada mfi (Figura 1.3a) y la repeticion de la misma forma cadenas pentasil, éstas al
unirse forman laminas que, por apilamiento, forman la estructura tridimensional final,

en la Figura 1.5 se observa el esquema de su construccion.

(0]
-!—"'llj /
e
5-1
mfi

pentasil

Figura 1.5. Esquema de construccion de la estructura de la zeolita ZSM-5 a partir de sus
subunidades estructurales.

Esta estructura presenta anillos formados por 10 unidades TO,, cuya seccion
transversal es de 5.6x5.3 A en la direccion [010] y de 5.5x5.1 A en la direccién [100].
Ademas de los canales rectos paralelos a la direccion b, existe un conjunto de canales
sinusoidales, paralelos a la direccion a, que cortan ortogonalmente a los primeros
(Figura 1.6a). En la Figura 1.6b se muestra la cavidad existente en la interseccion entre

los dos tipos de canales.
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(b)

Figura 1.6. Proyeccion de la estructura tipo MFI en la direccion [010]; en (a) se muestran
los canales rectos (perpendiculares a la superficie) y los ondulados (punteados), las
esferas azules indican posibles sitios cationicos; en (b) se muestra un detalle de la cavidad
existente en cada interseccion entre ambos tipos de canales.

1.3.2. Estructura de las zeolitas tipo FAU

La zeolita Y pertenece al tipo estructural FAU; presenta un sistema de poros
tridimensional y cristaliza en el sistema cubico (grupo espacial Fd-3m). Las
subunidades estructurales utilizadas para la construccion de esta estructura son la 6-6
(Figura 1.2b) y la caja de sodalita también Ilamada sod (Figura 1.3b). Para formar la
estructura cada caja de sodalita esta unida a otra mediante las subunidades 6-6. En la

Figura 1.7 se muestra el esquema de construccion de esta estructura.

Esta estructura tiene una baja densidad, de 12.7 T/1000A, y un volumen interno
(vacio) cercano al 50% del total. El sistema de canales es tridimensional y los anillos
tienen un diametro de 7.4 A en la direccion [111]. La estructura tipo FAU también
puede ser descrita como un apilamiento ABCABC de capas de agrupaciones de cajas de
sodalita. En la Figura 1.8a pueden observarse las diferentes capas que forman la
estructura y en la Figura 1.8b se muestra una representacion del sistema de canales de

esta estructura.
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Figura 1.7. Esquema de construccién de la zeolita Y, a partir de
sus subunidades estructurales.

a) b)

Figura 1.8. a) Apilamiento en capas ABC de agrupaciones de sodalita en la
estructura tipo FAU. b) Distribucién de los canales en la estructura FAU. En azul
oscuro se representa la superficie exterior del sistema de canales y en azul claro la
interior.

1.3.3. Estructura de las zeolitas tipo FER

El tipo estructural FER, al que pertenece la zeolita ferrierita, cristaliza en el
sistema ortorrémbico (grupo espacial Immm). Esta estructura se forma a partir de la
subunidad estructural 5-1, que se une a otras dos subunidades iguales para formar la

12
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subunidad fer caracteristica de esta estructura. En la Figura 1.9 se pueden ver dichas
subunidades y la estructura final.

& T|”'Vc’;o 6/ %
5-1
\

fer

Figura 1.9. Esquema de construccion de la estructura tipo FER a partir
de sus subunidades estructurales.

El sistema de poros de esta estructura es bidimensional y los poros estan
formados por anillos de 6, 8 y 10 4tomos T con unas dimensiones de 4.2 x 5.4 A en la
direccion [001] y 3.5 x 4.8 A en la direccion [010], correspondiente a los anillos de 8 y
de 10 atomos T, respectivamente. En la Figura 1.10 se muestra el sistema de canales
correspondiente a cada direccion. La densidad es de 17.8 T/1000A.

Figura 1.10. (a) Canales formados por 10 unidades TO, en la direccion
[010], y (b) canales en la direccion [001] formados por 8 unidades TO,.

13
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1.3.4. Estructura de las zeolitas tipo LTL

Las zeolitas pertenecientes al tipo estructural LTL cristalizan en el sistema
hexagonal (grupo espacial P6/mmm) y tienen una densidad de 16.3 T/1000A3. Su
estructura se forma a partir del sbus 6-6 y la caja de cancrinita (can). Estas subunidades
se alternan en la estructura a lo largo del eje [001] formando cadenas (0 columnas)
—can—6-6-can— y éstas se agregan entre si paralelamente unas a otras para formar la
estructura tridimensional final. En la Figura 1.11 se pueden ver las subunidades
utilizadas para la construccién de esta red; asi como una representacion de las columnas

que la forman.

CE— W DL
(o] ! 5
| D6R JIZER : 1</ | >
o NP - - 5 )
— F—fH
can
...-D6R-can-... LTL

Figura 1.11. Esquema de construccion de la estructura tipo LTL. Se detallan las
subunidades estructurales elementales utilizadas, asi como la columna formada por
ellas.

Este tipo estructural tiene un sistema de canales unidimensional. Cada canal
tiene un didametro de 7.1 A, y su perimetro formado por 12 atomos T (Figura 1.12).
Cabe destacar que al juntarse seis columnas para formar un canal también se forma la
cavidad tipica de esta estructura, que recibe el mismo nombre Itl, representada en la
Figura 1.12.

14
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Figura 1.12. (a) Representacion de la red estructural LTL en la direccion del eje
[001], mostrando los poros unidimensionales. (b) Cavidad Itl tipica de esta
estructura.
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1.4. Antecedentes y objetivos

1.4.1. Antecedentes

Las zeolitas, los carbones activos y otros materiales microporosos se usan, entre
otras aplicaciones, para la adsorcion selectiva de gases y vapores.***?* Como ejemplos
se pueden citar (entre otros) la separacion de oxigeno y nitrogeno del aire (un proceso
para la obtencién de oxigeno a escala industrial), la de mondxido de carbono de una
variedad de materias primas industriales, asi como la separacion del hidrégeno que
contienen los gases residuales en refinerias; ademéas de la utilizacion de adsorbentes
selectivos para purificar gases desprendidos por un gran nimero de industrias quimicas.
Otros ejemplos son la separacion de dioxido de carbono de otros gases ligeros, la
purificacion de metano contenido en el gas natural, la extraccion de helio y la
produccién de hidrégeno.?** Ademas, actualmente esta en estudio el posible uso de
zeolitas para separar el CO, del gas efluente de las centrales térmicas que usan

combustibles fésiles (carbon o gas natural).>2®

En el caso de zeolitas con cationes de cambio alcalinos, las moléculas adsorbidas
interaccionan principalmente con los cationes extrarreticulares; las diferencias en la
fortaleza de las correspondientes fuerzas de interaccion de diferentes moléculas facilitan
la adsorcion selectiva y la separacion de gases. El desarrollo de estas aplicaciones
especificas de las zeolitas se beneficiaria de un conocimiento detallado de los
mecanismos de interaccion de la fase adsorbida (gas) con el adsorbente (solido); asi
como de la determinacion de los relevantes pardmetros termodinamicos, en particular la

magnitud del cambio entalpico, involucrados en dicha interaccion.

El mondxido de carbono es uno de los gases contaminantes méas frecuente en
muchas materias primas industriales y en gases residuales. Por su parte, el dioxido de
carbono es uno de los principales gases causantes del efecto invernadero. Desde la
revolucion industrial su concentracion en la atmosfera ha aumentado en un 35%,
alcanzando el valor de 383 ppm. El presumible efecto adverso de este aumento ha
Ilevado a la investigacion y el desarrollo de tecnologias capaces de capturar y almacenar
CO, de forma eficiente. Algunas de estas opciones son tecnologias que se basan en la

captura y almacenaje del CO,, llamadas CCS (carbon capture and storage).
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Actualmente, la tecnologia disponible para capturar el CO,, proveniente principalmente
de las centrales térmicas para la produccion de electricidad, se fundamenta en su
absorcion mediante aminas liquidas (via formaciéon reversible de carbamatos). Pero, este
sistema requiere de un gasto energético y, por tanto, econdmico muy elevado. Ademas,
el uso de aminas puede causar problemas de corrosion en los sistemas donde se utilizan,
ademés de problemas ambientales derivados de posibles derrames. Para intentar evitar
estos problemas se estan investigando diferentes tipos de solidos porosos que puedan
adsorber de forma reversible el CO,. Actualmente, los carbones activos, diversos
solidos hibridos como los MOFs (metal-organic frameworks), algunos 6xidos metalicos
y también algunas zeolitas estan siendo investigados para la adsorcion eficiente de CO..
De entre ellos, las zeolitas tienen ciertas ventajas como son, una estructura cristalina
bien conocida, la posibilidad de modificar la energia de interaccion con los gases
adsorbidos mediante intercambio i6nico, la disponibilidad de una gran variedad de tipos
estructurales, la estabilidad térmica y estructural frente a repetidos ciclos de adsorcion-
desorcion, la facilidad de uso y el bajo coste de produccion. Un mejor conocimiento de
la interaccién del CO, con las zeolitas podria facilitar el disefio de dispositivos de
captura mas eficientes. Por otro lado, tanto el CO como el CO; son sondas moleculares
frecuentemente usadas para la caracterizacion de zeolitas mediante espectroscopia

29-32

infrarroja, pero todavia no se conocen en detalle los mecanismos de adsorcién en

zeolitas con baja relacion Si/Al, donde suelen existir interacciones maultiples entre las

moléculas adsorbidas y los centros de adsorcién.>*3#

En lineas generales, cuando el mondxido de carbono se adsorbe (a baja
temperatura) en zeolitas con cationes de cambio alcalinos y una elevada relacion Si/Al,
esta molécula interacciona mediante el 4&tomo de carbono con el catién metalico,*%
mostrando un desplazamiento hipsocrémico de la frecuencia de tension C-O. No
obstante, también se observa en menor proporcion la interaccion de la molécula de CO
con el catién a través del 4tomo de oxigeno,*****® dando lugar a un desplazamiento

batocrémico de la frecuencia de tensién C—O; asi como especies dicarbonilo,?**°

que
tienen dos moléculas de CO coordinadas a un mismo cation metalico. Estas
caracteristicas comunes que aparecen en los espectros IR de CO adsorbido en zeolitas
con elevada relacion Si/Al son bien conocidas, y este conocimiento permite la
caracterizacion IR de diversos centros catiénicos. No obstante, a veces, los espectros IR

también muestran bandas (u hombros) en un intervalo de frecuencias intermedio entre el
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valor del CO libre (2143 cm™) y el mostrado por las especies M*---CO (donde M* es un
catién metalico alcalino). Estas Gltimas caracteristicas observadas no han sido hasta
ahora bien comprendidas, y podrian contener informacion valiosa acerca de los centros

cationicos de las zeolitas.

Recientemente, diversos autores han sugerido que también puede tener lugar una
interaccion de la molécula adsorbida (CO o CO,) con atomos de oxigeno (aniones) de la

344142 asi como la interaccion simulténea con dos 0 mas cationes

red de la zeolita,
alcalinos extrarreticulares.®*3>%384344 | 3 comprensién de estos detalles se puede
beneficiar de un estudio que combine medidas experimentales con calculos tedricos.
Desde un punto de vista experimental, los espectros de infrarrojo registrados en un
intervalo de temperatura pueden dar informacion espectroscopica de las diferentes
especies adsorbidas, ademas de proporcionar una medida cuantitativa de la energia de
interaccién involucrada en la formacién de cada complejo de adsorcion.**® Por otro
lado, los célculos tedricos pueden dar informacion precisa sobre la localizacion de los
cationes extrarreticulares y su modo de coordinacion a la red de la zeolita, ademas de la
geometria del complejo de adsorcion y de la correspondiente energia de enlace. Otra
ventaja importante de los célculos tedricos es que dan informacidn sobre el caracter de
la interaccion entre la molécula adsorbida y el centro de adsorcion, y ésta facilita el
andlisis de los datos experimentales y la consiguiente comprension del proceso de

adsorcion.

Un reciente estudio®=®

espectroscopico y computacional sobre monoxido de
carbono adsorbido en las zeolitas Na-FER y K-FER ha demostrado que se forman dos
tipos principales de complejos de adsorcion: complejos en centros aislados
(monocarbonilo, M*---CO, e isocarbonilo, M*---OC) donde el CO interacciona a través
del atomo de carbono o del oxigeno, respectivamente, con cationes individuales; y
complejos en centros duales, M*---CO---M", donde la molécula de CO forma un puente
con una pareja de cationes metalicos que estan a la distancia adecuada entre ellos. En la
ferrierita el complejo CO puente muestra una frecuencia de tension C—O caracteristica,
menor que la del monocarbonilo pero mayor que la del CO libre. Cabe destacar que en
el complejo M*---CO---M" la polarizacion de la molécula de CO a través del atomo de
carbono esta parcialmente contrarrestada por la polarizacion a través del atomo de
oxigeno. Teniendo en cuenta la formacién de complejos de adsorcion en centros

cationicos duales en el caso del mondéxido de carbono adsorbido en ferrierita con
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cationes de cambio alcalinos, se consider6é oportuno investigar la posible existencia de
centros cationicos duales similares en otras zeolitas con mayor relacion Si/Al y con una
estructura diferente de la correspondiente a la ferrierita, y averiguar si tal informacién
estaba ya contenida en las bandas de absorcion IR (no bien comprendidas)
anteriormente mencionadas. Con el propoésito de responder estas cuestiones, nos hemos
planteado estudiar la adsorcién de monoxido de carbono en las zeolitas Na-ZSM-5 y

K-ZSM-5, que pertenecen al tipo estructural MFI.

En los complejos de adsorcion de CO, en zeolitas se distinguen tres frecuencias
de vibracion caracteristicas. EI CO, al tener simetria D, tiene cuatro modos normales
de vibracién: la tension simétrica, vs; la flexion del enlace (doblemente degenerada), v.
y la tension asimétrica, vs. Si se considera la molécula de CO; en fase gas el modo v;
solo es activo en Raman, en cambio, al adsorberse en un sélido es activo en IR debido a
la pérdida de simetria. Los modos v; Yy v, son independientes de los cationes
extrarreticulares de la zeolita,** por lo que no aportan informacion relevante. Por este
motivo los estudios realizados se centran en la informacién proporcionada por el modo
de tension asimétrica vs. El didxido de carbono, debido a su relativamente alta
polarizabilidad y momento eléctrico cuadrupolar, es adsorbido sobre las zeolitas a
temperatura ambiente, permitiendo obtener espectros IR sin necesidad de bajar la
temperatura. Segun los estudios realizados,* de todas las posibles formas en que puede
interaccionar el CO, con la superficie de las zeolitas con una relacion Si/Al grande
(linealmente, de forma angular, a través del oxigeno o del carbono, como ligando
quelato,...) la que resulta més frecuente es la coordinacion a través de un oxigeno, de
forma lineal, formando el complejo de adsorcion M*---OCO. La coordinacion del CO;
con el cation (a través de un atomo de oxigeno de la molécula) produce un
desplazamiento hipsocrémico del modo de tension vs, referido al valor conocido del

CO, adsorbido en la silicalita, que es de 2341 cm™.#

Actualmente, se han publicado varios estudios experimentales y tedricos sobre la

adsorcion de CO, en zeolitas, tanto protonicas*’ 2051

como alcalinas, pertenecientes al
tipo estructural FER en los que se analiza la capacidad de interaccion del CO; en estos
solidos y la correspondiente energia de interaccion. En estos estudios se asignan las
bandas de absorcidén IR correspondientes a los modos de tension del CO, descritas
anteriormente. Ademas, en las zeolitas con baja relacion Si/Al se ha descubierto un

nuevo complejo de adsorcion formado por la interaccion del dioxido de carbono con dos
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cationes extrarreticulares a través de sus dos atomos de oxigeno, M*---OCO---M",
actuando el CO, como un ligando puente entre los cationes. La banda de absorcién IR
correspondiente al modo de tension vz del CO; en este complejo de adsorcion aparecio a
una frecuencia mayor que la correspondiente al complejo de adsorcion M*---OCO, este
hecho, que contrasta con el caso del CO comentado anteriormente, merece una

investigacion mas detallada.

Finalmente, cabe sefialar que en las zeolitas &cidas (zeolitas que contienen H*
como cation de cambio) el estudio del enlace de hidrdgeno entre el grupo acido (OH) y
determinadas moléculas adsorbidas es relevante desde el punto de vista de la catalisis
heterogénea. La catalisis &cida mediante zeolitas protonicas abarca una amplia gama de
procesos industriales (especialmente en el campo de la petroquimica) que incluyen, por
citar algunos ejemplos, la isomerizacion de alcanos, la polimerizacion de alquenos y
alquinos, la alquilacién y la deshidro-aromatizacién,®*®® los cuales frecuentemente

5760 £ astudio de la

implican enlace de hidrégeno seguido de transferencia de un proton.
interaccion de adecuadas sondas moleculares (entre ellas el mondxido de carbono) con
zeolitas protdnicas permite caracterizar la superficie de dichas zeolitas acidas. Cuando
se adsorbe (a baja temperatura) CO en zeolitas protdnicas, esta sonda molecular forma
complejos con enlace de hidrogeno con los centros &cidos de Bragnsted Si(OH)AI; vy el
correspondiente desplazamiento batocromico del modo de tension O-H, Avey, del
grupo acido de Brgnsted tras su interaccion con la sonda molecular da una medida de la
acidez de la zeolita.?®®®? En términos generales, la fuerza acida de Bronsted de una
zeolita proténica aumenta al aumentar su relacién Si/Al;***Y% mientras que el tipo
estructural de la zeolita tiene un efecto menor en su fuerza acida.®® A este respecto, seria
de interés conocer ademas si la fuerza acida de Brensted de una zeolita protdnica
depende no solo del contenido de aluminio de ésta, sino también de la naturaleza y

concentracion de otros cationes de cambio que puedan estar asimismo presentes.
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1.4.2. Objetivos

Atendiendo a lo expuesto en la seccidn anterior, los objetivos principales de la

presente Tesis Doctoral fueron los siguientes:

Preparacion, a partir de zeolitas comerciales en forma amonica, de las
correspondientes formas alcalinas de zeolitas tipo ZSM-5, Y, FER y L; asi como de
dos series de zeolitas con relacion H:Na y H:K variable con las zeolitas ZSM-5
(Si:Al=11.5:1) e Y (Si:Al = 2.6:1).

Caracterizacion cristalografica de las muestras obtenidas mediante difraccion de

rayos X.

Determinacion de la relacion de cationes extrarreticulares (H,Na) y (H,K) en las

muestras requeridas mediante espectroscopia de emision atdmica.

Estudio experimental, mediante espectroscopia infrarroja a 77 K y a temperatura
variable, de la interaccion de las zeolitas preparadas con monodxido de carbono o
con dioxido de carbono. Con este estudio se proyecta determinar la naturaleza
especifica de los centros de adsorcion de las zeolitas, asi como el valor de la

correspondiente entalpia y entropia de adsorcion.

En la medida de lo posible, se hard un estudio conjunto de los resultados
experimentales con los obtenidos mediante calculos teéricos (DFT) aplicados a los
sistemas estudiados experimentalmente, con el fin de obtener informacion detallada
(a nivel atomico-molecular) de los correspondientes complejos de adsorcion gas-
solido. Los célculos tedricos que se presentan en esta Memoria fueron hechos por el
grupo de investigacion del Profesor P. Nachtigall (en la Universidad Charles de

Praga) con el que hemos colaborado.
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2. Técnicas instrumentales

2.1. Difraccion de rayos X

La caracterizacion cristalogréfica de las zeolitas estudiadas en esta Memoria se
realiz6 mediante difraccién de rayos X, en su modalidad de polvo cristalino.®*®® En

s6lidos cristalinos, el fenémeno de difraccién de rayos X cumple la ley de Bragg:®®®’

nA=2d,,sené,, (1)

donde n es un nimero entero, 4 es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es el
espaciado interplanar, 6 es el angulo de incidencia de la radiacion y (hkl) son los indices

de Miller de la linea de difraccion considerada.

A partir del difractograma, en el que se representa la intensidad del haz
difractado frente al angulo de difraccion (26), la ley de Bragg permite calcular los
correspondientes espaciados interplanares, d, siempre que se conozca la longitud de
onda de la radiacion utilizada, 4. Una vez conocidos los espaciados, es posible, en
general, asignar indices a las diferentes reflexiones, lo que permite determinar la
simetria cristalina y los pardmetros de red: dimensiones de la celda unidad y angulos

entre los ejes.®*®

Dado que el patron de difraccion de rayos X es caracteristico de cada sustancia,
esta técnica permite caracterizar un material cristalino. En concreto, para la

caracterizacion cristalografica de zeolitas esta técnica permite:

i) La identificacion de la muestra, por comparacion de los difractogramas obtenidos
con los datos bibliograficos. La ASTM (American Society for Testing Materials)
dispone de una amplia coleccion de fichas (ASTM Powder Diffraction Files) en las
que se recogen los datos cristalograficos de un gran namero de sélidos cristalinos,

estas fichas pueden usarse para identificar las sustancias en estudio.

ii) La determinacion de la pureza cristalina de la muestra. Podemos deducir si ésta es
monofésica o si coexisten méas de una fase cristalina. En el caso de tener una mezcla
de fases es posible, en principio, determinar la proporcion en que Se encuentra

presente cada una de ellas en la muestra.
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iii) La determinacion del contenido de aluminio en posiciones de la red. Esta
determinacion se fundamenta en el desplazamiento de los espaciados interplanares o
en la variacion del volumen de la celda unidad que se produce cuando parte del

silicio se sustituye por otro elemento.®

La caracterizacion cristalografica de las muestras estudiadas en esta Memoria se
ha realizado empleando un difractémetro de rayos X Siemens D5000, equipado con
anticatodo de cobre (radiacion CuKa), monocromador secundario y detector de
centelleo. La geometria del instrumento (6/26) y su esquema de funcionamiento se

muestran en la Figura 2.1.

Detector
~

Rendija del
detector

Rendija de
Divergencia

Rendija de
Tubo de \ enc e \
rayos X /\l'llldlSpErS!On ‘ ‘ \
Monocromador
secundario
Rendija |
Soller. — ; B 4*7
/ /
& 20
o/ /
\\{ /

Circulo de medida

Figura 2.1. Geometria del difractometro: &/26.

La muestra difracta la radiacion que proviene del tubo generador de rayos X y
ésta es recogida por el detector de centelleo. La muestra rota a una velocidad angular
constante, variandose asi el angulo de incidencia del rayo primario, mientras el detector
rota a una velocidad angular dos veces mayor. De esta forma tenemos que el angulo de

difraccion (26) es igual al doble del angulo de giro (6) de la muestra.
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El difractometro incorpora un monocromador secundario, situado entre la
muestra y el detector, que permite eliminar la radiacion fluorescente, asi como la
radiacion de frenado y la componente Kg de la radiacion caracteristica. Otros
componentes presentes en el instrumento son: (i) diafragma de apertura, que delimita el
area de iluminacién de la muestra, de forma que el haz incidente no se refleje sobre las
partes del instrumento adyacentes a ella; (ii) diafragma de antidispersion, para eliminar
la radiacion dispersada; y (iii) dos rendijas Soller, colimadores formados por un
conjunto de laminas metalicas paralelas, con angulo de apertura de 2.3°, que delimitan

la divergencia vertical.

Las medidas de difraccion se realizaron en atmdsfera libre y a temperatura

ambiente, en la Tabla 2.1 se especifican las condiciones experimentales utilizadas.

Tabla 2.1. Condiciones experimentales utilizadas para la obtencion de
los difractogramas.

Radiacion CuKy (3=1.54056 A)
Intervalo (20) 5-35°

Medida del paso 0.02°, 20

Tiempo de residencia 1 segundo/paso
Voltaje 40 kV

Intensidad 30 mA

Apertura de las rendijas colimadoras 2,0.2,0.2,2 mm

2.2. Espectroscopia de emision atomica

En la espectroscopia Optica los elementos presentes en una muestra se separan
en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio del proceso de atomizacion.
De esta manera se mide la absorcién ultravioleta o visible (UV/Vis), la emision o la
fluorescencia de las especies atomicas en el vapor producido. En el caso especifico de la
emision atdbmica, mediante la atomizacion de la muestra a alta temperatura, se excita
una parte de los electrones de los atomos que al relajarse emiten energia en el intervalo
de frecuencias de la radiacion UV/Vis. Como la diferencia de energia entre los niveles
electronicos (es decir, la longitud de onda de la radiacion emitida) es caracteristica de

cada atomo vy la intensidad de la banda obtenida en el espectro es proporcional a su
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concentracion en la muestra, se puede obtener informacién cualitativa y cuantitativa

sobre cada elemento.

Para conseguir la atomizacion se suelen utilizar fuentes de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP). Esta fuente, frente a otras como las de chispa o arco
eléctrico, tiene ciertas ventajas como, (i) la menor interferencia entre elementos gracias
a su elevada temperatura, (ii) se obtienen buenos espectros para la mayoria de atomos
en unas mismas condiciones de excitacion permitiendo el analisis multielemental y (iii)
permite la deteccion a bajas concentraciones de muestras resistentes a la temperatura
(materiales refractarios). Ademas estas fuentes permiten la deteccidén de elementos no

metélicos como cloro, bromo, yodo y azufre.

El instrumento utilizado para el analisis de los cationes extrarreticulares en las
muestras de zeolita fue un Perkin-Elmer Optima 5300DV equipado con un muestreador
automatico, nebulizador neumatico, fuente de plasma ICP de antorcha y dos detectores
(para las radiaciones ultravioleta visible). La radiacion que llega a los detectores puede
ser recogida de forma axial o radial. La radiacion recogida de forma axial proviene de la
zona de observacion en la misma direccién que el flujo de argén de la antorcha;
mientras que, la recogida en disposicion radial corresponde a la emitida en un angulo de

90° respecto al flujo (Figura 2.3).

Las fuentes de plasma ICP de tipo antorcha constan de tres tubos concéntricos de
cuarzo. Por el central circula la corriente de argobn que se atomizara mediante una
bobina de induccion de radiofrecuencia y por el exterior circula una segunda corriente
de argon tangencial que actua de refrigerante. La alta temperatura conseguida por los
iones de argdn al oponerse al campo magnético de la bobina provoca la atomizacién de

la muestra y la excitacidn de sus electrones.

Un requisito que deben cumplir las muestras para su introduccion en el
atomizador es que deben estar disueltas en fase liquida, por tanto, las muestras sélidas
deben digerirse completamente teniendo en cuenta las concentraciones méaximas de
acidos minerales (en caso de que sean necesarios) que soporta el material que constituye
el instrumento. La introduccién de la muestra liquida se realiza mediante un nebulizador
neumatico que la pulveriza en forma de fina niebla hacia el atomizador mediante una
corriente de gas. Dentro de la cAmara de atomizacion la muestra alcanza temperaturas

comprendidas entre 4000 - 8000 K durante al menos 2 ms. Posteriormente la radiacién
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emitida en la relajacion de los electrones excitados es recogida por un sistema éptico
que la focaliza hacia los detectores UV/Vis. El sistema 6ptico del instrumento utilizado,
(Figura 2.3) permite la captacion tanto de la radiacion axial como de la radial, mediante
el movimiento de un espejo controlado por ordenador. La lectura de la radiacién en
forma axial es més precisa pero se ve afectada mas facilmente por interferencias; en el
modo radial, hay una menor precision en la lectura pero disminuyen las interferencias.
Por tanto, en la determinacién de algunos iones poco sensibles se opta por recoger la
radiacion de ambos modos y trabajar con la que proporcione un mejor pico de
absorcion. La radiacion se focaliza hacia un colimador y posteriormente hacia un
monocromador de escalera. Seguidamente el dispersor de Schmidt separa la radiacion
ultravioleta de la visible y las envia hacia sus respectivos detectores. Las condiciones de

trabajo experimentales utilizadas se detallan en la Tabla 2.2.

Colimador
parabélico

\ Dispersor
y de Schmidt

R '"@ﬁ

Detector Vis

Monocromador
de escalera

T~ Espejo controlado por ordenador

—— Radiacidn radial

Radiacion axial

Antorcha

Zona de
obsenvacion

Figura 2.3. Representacién esquematica de la dptica del instrumento de
emision atomica empleado para el analisis elemental de las muestras de
zeolita.
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Tabla 2.2. Condiciones experimentales utilizadas para la determinacion

elemental.
Intervalo de trabajo del detector UV 165 - 403 nm
Intervalo de trabajo del detector Vis 404 — 782 nm
A utilizada para la determinacion de Na 589.59 nm
A utilizada para la determinacion de K 766.49 nm
Potencia del generador de radiofrecuencia 750 — 1500 W (40 MHz)
Flujo de argdn en la antorcha 0-20 L/min
Flujo tangencial de argon en la antorcha 0-2L/min
Flujo de argén en el nebulizador 0-2L/min
Velocidad de la bomba peristaltica 0.1 mL/min
Nitrégeno de purga 1-5L/min

2.3. Espectroscopia infrarroja de superficies

2.3.1. Consideraciones generales

La espectroscopia infrarroja (IR) de sondas moleculares se basa en la adsorcion
de moléculas sobre la superficie de un solido 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 sdlido cuyo espectro IR resulte
significativamente alterado por la interaccion con la sonda molecular. Como
consecuencia de esta interaccion, las modificaciones mas importantes en el espectro
vibracional de la molécula adsorbida pueden ser: (i) una variacion del nimero de modos
activos, debido al cambio de simetria; y (ii) cambios en el nimero de ondas, la
intensidad o la anchura de las bandas de absorcion IR caracteristicas. Ademés, 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
solido. El estudio de estas modificaciones permite extraer informacion precisa sobre la

superficie del material.
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A partir de los espectros IR de moléculas adsorbidas en zeolitas podemos tener

informacion sobre:

i) Naturaleza y posicion de los cationes extrarreticulares.

i) Acidez de Brgnsted, que viene dada por los grupos hidroxilo de la superficie, tanto
silanoles [SiOH], como hidroxilos puente [Si(OH)AI]J.

iii) Acidez de Lewis, que depende principalmente de las especies extrarreticulares y de

algunos defectos estructurales.

iv) Poder de polarizacion de los cationes extrarreticualres.

2.3.2. Espectroscopia infrarroja a temperatura variable

El método de espectroscopia IR a temperatura variable de especies adsorbidas,
denominado VTIR (Variable Temperature InfraRed spectroscopy),* es una herramienta
para el estudio termodindmico de las interacciones débiles entre solidos y gases, que
proporciona valores precisos tanto de la entalpia estdndar de adsorcion, AH®, como del
correspondiente cambio de entropia, AS’. La condicién necesaria para poder aplicar el
método VTIR es que el proceso de adsorcion de lugar a una banda de absorcion IR
caracteristica de la molécula adsorbida o un cambio especifico de una banda de
absorcion IR del centro activo de adsorcidn. Cuando se cumple uno de estos requisitos,
el método VTIR permite: (i) discriminar entre diferentes centros de adsorcion que
pueden estar presentes en el mismo adsorbente, y (ii) proporcionar datos

termodinamicos especificos de cada especie adsorbida (en circunstancias favorables).

El método VTIR se basa en el uso de la ecuacion de van’t Hoff, que relaciona el
cambio en cualquier equilibrio quimico con AH® y AS®. Dicha ecuacion presenta la

forma:

)

oInK] _ AH°
oT |, RT?
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donde, en nuestro caso, K es la constante de equilibrio del proceso de adsorcion gas-
solido. Si suponemos que AH° y AS° son independientes de la temperatura, la

integracion de la ecuacion (2) da:

InK(T):(_§$O]+(A;0J @)

El método VTIR permite determinar K a partir del conocimiento preciso de la

intensidad de una banda de absorcién IR caracteristica (asumiendo que sea proporcional
al grado de recubrimiento de la superficie por la especie adsorbida) y de la presion de
equilibrio correspondiente. Experimentalmente, para poder usar este método, debemos
disponer de una celda de infrarrojo que nos permita registrar los espectros de la muestra
en un amplio intervalo de temperatura, mientras simultaneamente se mide la
temperatura y la presion de equilibrio. Las medidas se realizan dosificando una cantidad
determinada del adsorbato (que no se modifica durante todo el experimento) en el
interior de la celda donde se encuentra la muestra solida. Se cierra luego la celda y se
registran los espectros de infrarrojo a temperatura variable. Como toda la serie de
espectros se registra mientras la celda esta cerrada, la presion aumenta al aumentar la
temperatura; y este aumento de la presion contrarresta parcialmente la desorcion que
tiene lugar cuando sube la temperatura. De esta forma, se amplia el intervalo de
temperatura en el que se puede observar la adsorcién, lo que constituye una ventaja a la

hora de estudiar interacciones débiles solido-gas.

En el caso de que la interaccion tenga lugar en un solo tipo de centros, el método
VTIR se puede resumir como sigue. Siendo S un centro de adsorcion vacio y M la

molécula adsorbida, el proceso de adsorcidn se puede describir mediante la ecuacion:
Se) + Mg = S-Mas) (4)

En un sistema ideal, la actividad de los centros ocupados viene dada por el
recubrimiento, 6, y la de los centros vacios por 1-6, mientras que la actividad de las
moléculas en la fase gas viene dada por la correspondiente presion de equilibrio, p.
Notese que el valor de 8 = 1 corresponde al maximo recubrimiento. Suponiendo que el
proceso de adsorcién se pueda describir mediante el modelo de Langmuir, se tiene:

N k)
"N Bk v
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donde N representa el nimero de moles de gas adsorbido a la presion p, y Ny representa
el nimero de moles adsorbidos cuando el recubrimiento es completo (6 = 1). Otros
postulados del método VTIR son: (i) la validez de la ecuacién de van’t Hoff integrada
(3), y (ii) la validez de la ley de Lambert-Beer, que establece que la intensidad, A, de

una banda de absorcion IR caracteristica es proporcional a la cantidad adsorbida,
A =DbN (6)
siendo b una constante de proporcionalidad.

Consecuentemente, el recubrimiento total corresponde a la intensidad méaxima,

Ay, de la banda de absorcion IR; de modo que, combinando las ecuaciones (3), (5) y (6),
se obtiene:

A exp(AS®/R)exp(-AH®/RT)p

ezm:1+exp(AS°/R)exp(—AH°/RT)p

(")

Esta ecuacion describe la dependencia de la presion y la temperatura de la
intensidad de la banda de absorcion IR relevante, como una funcién de las magnitudes

AHP, AS® y Ay. Al aplicar la ecuacion (7) podemos encontrar diferentes situaciones:

i) Siel recubrimiento es despreciable, la mayoria de moléculas estan en la fase gas y la

ecuacion (7) queda de la siguiente forma:
A~ A, ep(AS°/R)exp(-AHC /RT)p ®)
Considerando la ley de los gases:
pV, = N RT =~ N RT (9)
y combinando las ecuaciones (8) y (9) se obtiene:
Ax A, ©p(ASC /RN, (RT /V, Jexp(— AH®/RT )ac Texp(-AH/RT)  (10)

La relacion entre la temperatura y A es exponencial y, en esta expresion, no aparece
explicitamente la presion; que viene de hecho representada por la temperatura. La
expresion (10) permite determinar AH® sin necesidad de conocer la presion de
equilibrio, pero no da informacién sobre el correspondiente valor de AS’.
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i) Si las medidas experimentales se extienden sobre un intervalo relativamente grande
de recubrimiento, y si ademas se conoce tanto la presiébn como Ay Yy se puede

calcular el recubrimiento #, la ecuacion (7) se puede escribir en la forma:
In{o/[(1-0)p]}=(AS®/R)—(AH /RT) (11)

que permite calcular tanto AH® como AS°.

iii) Cuando las medidas experimentales comprenden un amplio intervalo de
recubrimiento, se conocen los valores de presion, pero no se conoce exactamente el
valor de Ay (s6lo se conoce un valor aproximado, es decir, un limite inferior); se

puede usar la ecuacion:
In{A/[(A, — A)p]}=(AS°/R)-(AH° /RT) (12)

que incluye Ay como un parametro no lineal. El valor aproximado de Ay se puede
encontrar por un proceso de iteracion, que implica pequefios cambios del valor de
Ay en cada paso hasta encontrar el mejor ajuste de la regresiéon lineal de la
representacion de los resultados experimentales usando la ecuacion (12).

2.3.3. Sondas moleculares: el CO como sonda molecular

En circunstancias 6ptimas, una sonda molecular para espectroscopia IR deberia

satisfacer los siguientes requisitos:

i) Presentar una respuesta espectroscopica, como consecuencia de su interaccion con
la superficie del solido, que se pueda detectar facilmente. Esta respuesta debe ser

capaz de discriminar entre centros activos de diferente naturaleza.

ii) Los coeficientes de absorcién molar de los modos de vibracion caracteristicos de la

sonda deben ser elevados, para asegurar una sensibilidad 6ptima.

iii) La molécula sonda debe ser sensible no so6lo al centro activo, sino también a su

entorno.
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iv) Los desplazamientos de los méximos de absorcion IR producidos como
consecuencia de la interaccion de la sonda con la superficie del sélido deben ser
medibles con suficiente precision. Por tanto, estos desplazamientos deberan ser

mayores que la anchura intrinseca de la banda considerada.

v) La interaccion de la sonda molecular con el sélido, a la temperatura y presion de
trabajo, debe ser lo suficientemente débil como para evitar alteraciones quimicas del

material en estudio.

Las moléculas mas comUnmente utilizadas como sondas espectroscépicas (CO,
COy, N2, Hy, CD3CN, CsHsN,...) presentan una estructura relativamente simple y dan
bandas en el infrarrojo facilmente diferenciables de las debidas al sélido que se quiere
estudiar. A pesar de que ninguna de estas moléculas cumple todos los requisitos
mencionados anteriormente, el mondxido de carbono reline una serie de caracteristicas,
que se consideran a continuacion, que hacen que esta molécula sea especialmente
adecuada para la caracterizacion de la superficie de las zeolitas, entre otros

s6lidos. 28"t

El mondxido de carbono es una molécula de pequefio tamafio (0.376 nm de
didmetro), que posee un momento dipolar permanente (u = 0.112 D) que varia durante

la vibracion, lo que hace que el modo de tensién C-O sea activo en IR.

En la molécula libre, el nimero de ondas de la tension fundamental, vco, s 2143
cm™ y éste varfa poco cuando la molécula se fisisorbe. Sin embargo, la interaccién con
una superficie idnica o metalica suele ser mas fuerte y localizada, ocasionando cambios

importantes en la frecuencia de tension del CO.

El CO es una base débil que se utiliza como sonda molecular para caracterizar
centros &cidos, tanto de Brgnsted como de Lewis, presentes en la superficie de solidos
activos. Generalmente, la interaccion con los centros acidos de Lewis es mas fuerte que
con los de Brgnsted, lo que permite con frecuencia detectar centros acidos de Lewis
mediante la adsorcion de CO a temperatura ambiente. Sin embargo, suele ser necesario
bajar la temperatura (77 K) para que la molécula de CO quede inmovilizada sobre los

centros acidos de Brgnsted.
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La unidn del CO con los centros &cidos de superficie se manifiesta en el espectro
IR por la aparicion, en la zona de tension C-O, de tantas bandas como tipos de centros
acidos reconoce la molécula; en el caso de la acidez de Brgnsted debida a los grupos
hidroxilo, la zona de tension O—H también se ve afectada. Como se indicd en la Seccion
1.4.1, el 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).”>"* Como consecuencia de la interaccion, se produce un aumento de la
frecuencia de vibracion 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 acida. EI CO también puede interaccionar

324445 oo los centros 4cidos del sélido, formando aductos

a través del tomo de oxigeno
del tipo OH---OC y M"™...OC con centros 4cidos de Brgnsted y de Lewis,
respectivamente. En este caso disminuye la frecuencia de vibracion del CO respecto a la

molécula libre.

2.3.4. Método experimental

Los espectros IR presentados en esta Memoria se obtuvieron con un
espectrometro de transformada de Fourier Bruker IFS66, trabajando a una resolucion de
3 cm™. La transparencia de las zeolitas permiti6 trabajar en todos los casos en el modo
de transmision. EI CO (Air Products, 99.9%) se utiliz6 sin ulterior purificacion.

Para la obtencion de los espectros de CO a baja temperatura (77 K) se utiliz6 una
celda de cuarzo, anéloga a la descrita por Marchese y col.,” con ventanas de cloruro
sodico y un tubo central acabado en un portamuestras de cobre, que permite enfriar la
muestra con nitrégeno liquido. La activacion térmica (desgasificacion) de las muestras,
preparadas en forma de pastillas autosoportadas, se realizo en el interior de la celda
acoplada a una linea de vacio (presion residual <10™ Torr). Esta activacién permitié
eliminar el agua y otros contaminantes atmosféricos que pudieran estar retenidos en la
superficie de la muestra. Una vez finalizado el proceso de activacion, la celda (cerrada)

se transfirié a la cavidad de medida del espectrometro y se procedio a la adquisicion de
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los espectros IR, tanto antes de dosificar el gas, como después de la adsorcién del CO y

de sucesivas desorciones.

Para la obtencion de los espectros de CO a temperatura variable se utiliz6 una

celda de disefio especial,’

que esguematicamente se muestra en la Figura 2.2. Esta
celda permite la adquisicion de los espectros IR tanto a 77 K como a temperatura
variable, al tiempo que simultdneamente se miden la temperatura y la presion de
equilibrio; ademas también permite, al igual que la celda de cuarzo descrita
anteriormente, la activacion térmica de la muestra y la dosificacion controlada de la

sonda molecular.

La celda estd equipada con un termémetro con resistencia de platino (Tinsley) y
un medidor de presion (MKS, Baratron). La precision de estas medidas es de +2 K y
+0.02 Torr, respectivamente. Para las medidas de IR se prepara una pastilla
autosoportada de la muestra y se activa a vacio dindmico (presion residual <10™ Torr)
dentro de la celda. Para refrigerar la muestra se utiliza nitrogeno 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 nitrégeno 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 presién

debida al helio se determin6 mediante un calibrado previo.
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Figura 2.2. Esquema de la celda de disefio especial utilizada en la
adquisicion de los espectros IR a temperatura variable: 1-Pastilla
autosoportada de la muestra. 2-Portamuestras. 3-Pieza magnética de
anclaje. 4-Tubo de cuarzo. 5-Gancho para fijar la pastilla dentro del
horno. 6-Horno. 7-Anillo de cierre hermético. 8-Cuerpo de la celda
(de acero inoxidable). 9-Region refrigerada. 10-Ventanas de BaF,.
11-Ventanas de NaCl. 12-Obturador de indio. 13-Valvula. 14-
Obturador de teflon. 15-Medidor de presion.
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3. Preparacion y caracterizacion cristalografica de las zeolitas
ZSM-5, Y, FER Yy L

3.1. Preparacion de las muestras

Muestras de las zeolitas NH4-ZSM-5, NH;-Y, NH4-FER y K-L fueron
suministradas por diferentes firmas comerciales. La relacién Si/Al de cada zeolita y la

firma comercial de referencia se da en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Relacién Si/Al y procedencia de cada una de las zeolitas

utilizadas.

Zeolita Relacion Si/Al Firma comercial

75 Zeolyst

30 Zeolyst

NH,;-ZSM-5 135 Sud-Chemie
115 Zeolyst
28.34+0.39% NIST

NH;-Y 2.6 Zeolyst

NH.FER 27.5 Zeolyst

8.6 Zeolyst

K-L 3 Clariant

' Muestra de referencia (n° 8852) del National Institute of Standards and
Technology (NIST).

A partir de las formas amdnicas se prepararon las formas sodica y potasica de las
zeolitas ZSM-5 e Y, y la forma potésica de la ferrierita. Estas formas alcalinas se
obtuvieron mediante intercambio i6nico con nitrato sddico o potasico, respectivamente.
El procedimiento consistié en colocar la muestra en una placa filtrante y pasar una
disolucién 0.5 M del nitrato del metal alcalino correspondiente de forma continua
durante una semana. La muestra cambiada se lavé con agua destilada y se seco en un
desecador. La comprobacion de que se llegd al cambio total del ion NH4" por el
correspondiente ion del metal alcalino se obtuvo mediante espectroscopia IR.
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Mediante intercambio i6nico parcial se obtuvieron zeolitas ZSM-5 e Y (con
relaciones Si/Al de 11.5 y 2.6, respectivamente) que contenian una proporcion variable
de cationes de cambio. Se obtuvieron dos series de muestras de cada zeolita. La primera
con una proporcion variable de iones NH," y Na* como iones de cambio, y la segunda,
con una proporcion variable de iones NH," y K*. La proporcion de cationes presente en
cada muestra se determiné mediante espectroscopia de emision atomica (Seccion 2.2),
previa disolucion en una mezcla de HNO3 (0.5 M) y HF (0.25 M).

3.2. Caracterizacion cristalografica

La caracterizacion cristalografica de las muestras se llevd a cabo mediante
difraccion de rayos X en la modalidad de polvo cristalino. Se us6 un difractometro
Siemens D5000 y se trabajo en las condiciones experimentales descritas en la Seccién
2.1.

A modo de ejemplo, en la Figura 3.1 se presentan los difractogramas de la
zeolita ZSM-5, con una relacion Si/Al = 13.5, en sus formas amonica, sédica y potasica.
Por comparacion con los difractogramas disponibles en la bibliografia,’” se han podido
asignar todos los maximos de difraccion a una estructura tipo MFI (a la que corresponde
la zeolita ZSM-5), sin que se detectaran picos correspondientes a otras fases cristalinas.
El pequefio desplazamiento de los méximos de difraccion que se observa en las formas
sodica y potasica, con respecto al difractograma de la forma amonica, es indicativo del
intercambio i6nico realizado. Todos los difractogramas de las diversas muestras (Si/Al
= 13.5, 30 y 75), cambiadas tanto con Na* como con K", presentaron picos estrechos e

intensos, indicativos de un alto grado de cristalinidad de los materiales en estudio.
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X (radiacion CuKa) de la zeolita
ZSM-5, Si/Al = 13.5, (a) en forma amoénica, NH,;-ZSM-5; (b) en forma
sodica, Na-ZSM-5; y (c) en forma potasica, K-ZSM-5.

En la Figura 3.2 se muestran los difractogramas obtenidos para las muestras
amonica y potasica de la zeolita ferrierita, con una relacion Si/Al de 27.5 y 8.6. Por
comparacion con la bibliografia’’ se pueden identificar los picos correspondientes a la
tipologia estructural FER sin detectar otras fases presentes. El difractograma obtenido
para la muestra K-L (Si/Al = 3) se ilustra en la Figura 3.3. Como en las otras muestras,
los picos de difraccion obtenidos correspondieron con la estructura LTL y se
comprobaron mediante la bibliografia.”” Todos los difractogramas de las diversas
muestras, cambiadas tanto con Na® como con K, presentaron picos estrechos e

intensos, indicativos de un alto grado de cristalinidad de los materiales en estudio.
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X (radiacion CuKa) de la zeolita
FER, (a) en forma aménica, NH,;-FER (Si:Al = 27.5:1); (b) en forma
potésica K-FER (Si:Al = 27.5:1); y (c) K-FER (Si:Al = 8.6:1).

20

Figura 3.3. Difractograma de rayos X (radiacion CuKa) de la zeolita L
(Si:Al = 3:1) en su forma potésica.
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4. Resultados y discusion

4.1. Adsorcidon de CO a temperatura variable en las zeolitas Na-ZSM-5
y K-ZSM-5

4.1.1. Resultados experimentales

La Figura 4.1 presenta los espectros IR, en la zona de tension C-O,
correspondientes a mondxido de carbono adsorbido a temperatura variable sobre las
zeolitas Na-ZSM-5 y K-ZSM-5 (Si/Al = 13.5), previamente activadas a 700 K durante 3

horas. A cada espectro se le ha restado el correspondiente a la zeolita sin CO adsorbido.

0,20
(@ 2179 2179

0,08

0,15 4

0,04
2155

2110

0,001

0,10 4

2200 2160 2120

Absorbancia
Absorbancia

0,05

T - T - T - T T T T T T T T T T
2200 2160 2120 2080 2180 2160 2140 2120 2100 2080

Frecuencia / cm™ Frecuencia / cm™

Figura 4.1. Espectros IR a temperatura variable de CO adsorbido sobre (a) Na-ZSM-5, y (b)
K-ZSM-5 (Si/Al = 13.5). El recuadro muestra un ejemplo de resolucion de bandas. Los valores
de temperatura (K) y presion (Torr, entre paréntesis) correspondientes a cada espectro son los
siguientes: (@) CO/Na-ZSM-5: 1, 233 (2.72); 2, 243 (3.24); 3, 253 (3.63); 4, 263 (3.92); 5, 272
(4.14); 6, 278 (4.26); (b) CO/K-ZSM-5: 1, 187 (3.46); 2, 197 (4.34); 3, 207 (5.18); 4, 217
(5.91); 5, 227 (6.51); 6, 242 (7.07).
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Los espectros correspondientes a CO adsorbido sobre la zeolita sodica, Figura
4.1a, muestran dos bandas de absorcién principales centradas a 2179 y 2110 cm™, junto
con un hombro a unos 2155 cm™; en el recuadro de la Figura 4.1a se presenta un
ejemplo de resolucion de dichas bandas. Notese que estos espectros corresponden a una
dosis pequefia de CO que no varia a lo largo de la serie. La disminucion gradual de la
intensidad que se observa en los espectros 1 a 6 se debe al aumento de temperatura, que
provoca una desorcion creciente del CO adsorbido. Cabe afiadir que la banda muy débil
que se observa a unos 2130 cm™ (Figura 4.1a) se debe a **CO (abundancia natural

alrededor de 1%) adsorbido, y se corresponde con la banda a 2179 cm™ del *2CO.

La Figura 4.1b presenta los espectros IR de CO adsorbido sobre la zeolita
K-ZSM-5 (Si/Al = 13.5). Se observan tres bandas, con maximos a 2164, 2150 y 2117
cm™, que disminuyen de intensidad al aumentar la temperatura. Para calcular la
intensidad integrada de la banda situada a 2117 cm™, A7, Se tuvo en cuenta que la
parte correspondiente a *CO de la banda a 2164 cm™ aparece en la misma region de
frecuencias; por tanto, los valores de intensidad Aj117 Se corrigieron restandoles el 1 %
de los correspondientes valores de Ajigs.

Los valores de temperatura, presion de equilibrio de CO e intensidad integrada
de cada una de las bandas de absorcion IR de los espectros de temperatura variable
estan relacionados mediante la ecuacion (12), Seccion 2.3.2; de modo que representando
la parte izquierda de esa ecuacion en funcion del reciproco de la temperatura se pueden
determinar los correspondientes valores de entalpia (AH®) y de entropia (AS°) estandar
de adsorcion. A partir de los espectros a temperatura variable correspondientes a los
sistemas CO/Na-ZSM-5 (Figura 4.1a) y CO/K-ZSM-5 (Figura 4.1b), se obtuvieron las

representaciones lineales que se muestran en las Figuras 4.2a y 4.2b, respectivamente.

Los valores de Ay, de los que sélo se tenia un valor experimental aproximado, se
seleccionaron como aquéllos que daban el mejor ajuste lineal de la ecuacion (12) para
todos los resultados experimentales considerados, siguiendo el procedimiento descrito
en la seccion 2.3.2. A partir de los valores obtenidos de Ay se dedujo que los espectros
presentados en las Figuras 4.1a y 4.1b corresponden a un recubrimiento de superficie de
0 < 0.35 (CO/Na-ZSM-5) y 6 < 0.48 (CO/K-ZSM-5), respectivamente.

En el sistema CO/Na-ZSM-5, los valores de entalpia estandar de adsorcion de
las especies que dan lugar a las bandas de absorcién IR a 2179, 2155 y 2110 cm™
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(obtenidos a partir de los ajustes lineales mostrados en la Figura 4.2a) resultaron ser
-33.5, -35.8 y -28.5 kJ mol™, respectivamente. Los correspondientes valores de entropia
estandar de adsorcion resultaron ser: -154, -156 y -136 J mol™ K™, para las especies que

dan lugar a las bandas a 2179, 2155 y 2110 cm™, respectivamente.
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: — :
3,8 4,0 4,2 4.4 4,6 4.8 5,0 52 54 5,6
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Figura 4.2. Representacion de la parte izquierda de la
ecuacion (12) en funcion del reciproco de la temperatura
para las bandas de absorcion IR correspondientes a los
sistemas: (@) CO/Na-ZSM-5 y (b) CO/K-ZSM-5.
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En el sistema CO/K-ZSM-5, los valores de entalpia estandar de adsorcion de las
especies que dan lugar a las bandas a 2164, 2150 y 2117 cm™ resultaron ser: -28.2,
-31.6 y -24.5 kJ mol™, respectivamente; siendo los correspondientes valores de entropia
estandar de adsorcion: -153, -162 y -137 J mol™® K. Considerando los margenes de
error debidos tanto a las medidas experimentales como a la resolucién e integracion de
las bandas, los limites de error estimados son de +2 kJ mol™ para la entalpia y de +10 J

mol™ K™ para la entropfa.

Con la finalidad de ayudar a la asignacion de las bandas de absorcion IR que dan
los sistemas CO/Na-ZSM-5 y CO/K-ZSM-5 a los correspondientes complejos de
adsorcion formados, se estudio la adsorcion de CO a 77 K sobre las zeolitas Na-ZSM-5
y K-ZSM-5 con diferente relacion Si/Al. La Figura 4.3 presenta los espectros IR a 77 K,
en la zona de tension C-O, de mondxido de carbono adsorbido sobre muestras de
Na-ZSM-5 (Figura 4.3a) y K-ZSM-5 (Figura 4.3b) con diferente relacion Si/Al.

104 (@) 170 101(b) 2164

0,8 0,8 1

Si/AI=13.5

0,6 0,6

Si/Al =30

Absorbancia

04 0,4

Absorbancia

SilAl=13.5 024 SilAl =75
0,2 '

2117

0,0
0,0+ . T T T T T T T

T T T T T T T T )
2200 2180 2160 2140 2120 2100 2180 2160 2140 2120 2100

. 1 Frecuencia / cm™
Frecuencia/ cm

Figura 4.3. Espectros IR de CO adsorbido, a 77 K, sobre muestras de (a) Na-ZSM-5 y (b)
K-ZSM-5 con diferente relacion Si/Al.
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Los espectros (Figura 4.3a) correspondientes a CO adsorbido sobre dos zeolitas
Na-ZSM-5 con una relacion Si/Al de 13.5 y 30, muestran una banda principal situada a
2179 cm™ y otra menos intensa centrada a 2110 cm™; ademas, cabe destacar que el
hombro situado aproximadamente a 2155 cm™ es significativamente més intenso en la
muestra con una relacion Si/Al de 13.5 que en la muestra con una relacion 30. Como se
observa en la Figura 4.3b, los espectros de CO adsorbido en tres muestras de K-ZSM-5
con relacion Si/Al de 13.5, 30 y 75, presentan bandas de absorcion principales a 2164 y
2150 cm™, y una banda menos intensa a 2117 cm™. También se observa que la
intensidad de la banda a 2150 cm™ aumenta a medida que disminuye la relacién Si/Al.
La asignacion y discusion de estas bandas de absorcion IR se encuentra en la Seccién
4.1.3.

4.1.2. Sistema CO/Na-ZSM-5: Calculos tedricos

La interpretacion de los resultados experimentales aqui presentados sobre la
adsorcion de CO en la zeolita Na-ZSM-5 obtenidos mediante espectroscopia IR, viene
facilitada por célculos tedricos realizados por el Dr. P. Nachtigall, utilizando DFT
(Density Functional Theory) aplicada a un modelo periddico de la zeolita. Se da a
continuacion una breve resefia de dichos calculos y de los resultados obtenidos. En

esencia, el estudio consistio en:

i) Utilizar calculos DFT sobre un modelo periddico de la zeolita ZSM-5 para localizar
los diferentes sitios cationicos en la celda unidad.

i) Analizar los complejos de adsorcion de CO en estos sitios cationicos, calculando la
correspondiente frecuencia de tension C—O y la energia de interaccion.

Se utiliz6 un modelo periddico de la celda unidad ortorrombica de la zeolita
ZSM-5 con la composicion: Sigs-nAlnO192Nan(CO)m, donden=1,y2ym=0,1,y2. En
este modelo se investigaron las posiciones cationicas mas probables; ya que la extension

del estudio a todas la posiciones posibles requeriria un tiempo de calculo prohibitivo.
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Localizacion del cation Na* en Na-ZSM-5

Para nombrar las diversas posiciones cationicas se utilizara la nomenclatura
introducida en anteriores estudios computacionales,”® de la que se da una vision
esquematica en la Figura 4.4. Los calculos DFT se extendieron a las siguientes

posiciones cationicas:

i) Posiciones tipo I. Estas posiciones catidnicas pueden encontrarse tanto en las
paredes del canal principal (M) como en las del canal ondulado (Z); son
distinguibles las siguientes: M6/T11, M6/T12, M5/T12, Z8/T12 y Z6/T4.

i) Posiciones tipo Il. Estas posiciones estan situadas en las lineas de interseccion de
los canales principales con los ondulados; son distinguibles por simetria las
posiciones 12/T6, 12/T10 e 12/T12; en todas ellas el cation Na se encuentra

coordinado a s6lo dos atomos de oxigeno (de un tetraedro AlOy).

iii)Posiciones cationicas duales, formadas por una pareja de cationes que se
encuentran suficientemente proximos entre si como para que una molécula de
CO pueda interaccionar simultaneamente con ambos, formando un complejo
puente M*---CO---M". La distancia intercationica 6ptima es de 6.5 a 7.5 A en el

caso del Na* y de 7.5 — 8 A cuando el cation es el K.

Figura 4.4. Definicion y ubicacion de los sitios cationicos individuales en
la zeolita ZSM-5. Vista segun la direccion [010]; los anillos de 10
miembros representan los canales principales. Los &tomos T y los oxigenos
de la red se representan de color gris y rojo, respectivamente.
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Se estudiaron los dos tipos de sitios definidos anteriormente del cation Na’:
sitios tipo | (en la pared del canal) y sitios tipo Il (en la interseccion de dos canales); y
los calculos mostraron que, en la proximidad de un aluminio en la posicion T12, el sitio
més estable del Na* es Z8/T12, seguido de los sitios 12/T12 (9 kJ mol™ menos estable) y
M6/T12 (15 kJ mol™ menos estable). Por otra parte, el cation Na* situado sobre el anillo
de 5 miembros (sitio M5/T12) es 23 kJ mol™ menos estable que el sitio Z8/T12.

En la Figura 4.5a se presentan los detalles del sitio 12/T6 estudiado. En los sitios
de la pared de los canales M6/T11 y Z6/T4, el cation Na* esta ubicado sobre el anillo de
6 miembros en la pared del canal principal y sinusoidal, respectivamente. Ademas de la
coordinacion a dos atomos de oxigeno de un tetraedro AlQy, el cation Na* esta proximo
a otros dos atomos de oxigeno del anillo de 6 miembros (Figuras 4.5b,c). Una
coordinacion similar se encontrd para el sitio Z8/T12 ubicado en la pared del canal

sinusoidal (Figura 4.5d).

Z8/T12

Figura 4.5. Detalles estructurales de diversos sitios del cation Na* en la estructura
de la zeolita ZSM-5 obtenidos mediante célculo DFT: (a) sitio 12/T6, (b) sitio
M6/T11, (c) sitio Z6/T4, y (d) sitio Z8/T12. Las distancias entre el cation Na* y los
atomos de oxigeno de la red proximos se muestran en A. También se presenta la
numeracion de los sitios T, asumiendo simetria ortorrdmbica. El cation Na* se
representa como una bola violeta y los atomos de la red Al, Si 'y O se representan
como tubos de color negro, gris y rojo, respectivamente.
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Interaccién del CO con sitios catidnicos aislados y con sitios duales en Na-ZSM-5

Se investigaron los complejos de adsorcion del CO sobre el cation Na* situado
en las posiciones mas energéticamente favorables en la proximidad de un determinado
tetraedro AlO, de la red de la zeolita. En la Tabla 4.1 se resumen los valores calculados
de la entalpia de adsorcion y la frecuencia de vibracién C-O correspondientes de los
distintos complejos de adsorcion estudiados. Asimismo, la Figura 4.6 presenta algunos
de estos complejos. Los calculos tedricos (Tabla 4.1) muestran que los complejos de
adsorcion mas estables se forman en los sitios donde el Na* se sitlia en la interseccion
de dos canales (Figura 4.6a) formando un complejo del tipo Na*---CO, 0 en un sitio
dual (Figura 4.6d) formando el complejo Na’---CO---Na’. Por otro lado, en los
complejos Na*---CO en los que el Na* se localiza en las paredes de los canales (Figura
4.6b) se obtuvo un descenso en la entalpia de adsorcion y en la frecuencia de vibracion.
En los complejos Na'---OC (tanto si el Na" se localiza en una interseccion de dos
canales como en la pared de un canal) se determinaron entalpias de adsorcién
claramente inferiores a sus correspondientes complejos isdmeros Na*---CO formados en
los mismos sitios. En la Tabla 4.1 también se puede ver el efecto que produce la
adsorcion de una segunda molécula de CO al formar complejos Na'---(CO), (Figura
4.6¢).

Tabla 4.1. Frecuencias de vibracion y entalpias de adsorcion de los complejos
formados en los sitios estudiados de la zeolita Na-ZSM-5.

Sitio® Complejo veo (cm™) AH’ (kJ mol™)
12/T6 Na*---CO 2184 -36.6
12/T6 Na*-- -(CO), 2180 -28.8
12/T6 2179
12/T12 Na*---CO 2184 -35.2
12/T12 Na'---(CO), 2179 -32.0
12/T12 2182
12/T12 Na*---0OC 2103 -26.4
12/T10 Na*---CO 2183 -36.2
M6/T11 Na™---CO 2178 -31.5
Z8/T12 Na*---CO 2181 -30.7
Z8/T12 Na*-- -(CO), 2169 -22.5
Z8/T12 2177
Z8/T12 Na*---0OC 2105 -24.3
Z6/T4 Na'---CO 2177 -28.9
Z8/T12—12/T10 Na'---CO--Na' 2152 35.2
12/T10 - Z8/T12 Na'---CO---Na' 2162 -36.2

? Localizacién del catién Na*
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Figura 4.6. Complejos de adsorcion de CO formados en Na-ZSM-5: (a) complejo
Na*---CO en el sitio 12/T10; (b) complejo Na*---CO en el sitio M6/T11; (c) complejo
dicarbonilo en el sitio 12/T12; y (d) complejo Na'---CO---Na* formado en los sitios
12/T10 y Z8/T12. Vista desde el canal principal, donde se destacan las ventanas de
anillos de 10 miembros del canal sinusoidal. Los &tomos de Na, C y O se representan
como bolas de color violeta, gris y rojo, respectivamente. Los atomos de la red -Al, Siy
O- se representan como tubos de color negro, gris y rojo, respectivamente.

4.1.3. Discusion

Los espectros IR a temperatura variable de monoxido de carbono adsorbido en la
zeolita Na-ZSM-5 (Figura 4.1a) muestran bandas de absorcién a 2179 y 2110 cm™,
ademas de un hombro a unos 2155 cm™. Para la adsorcién a temperatura variable de CO
en la zeolita K-ZSM-5 los espectros muestran tres bandas de absorcidn bien definidas
centradas a 2164, 2150 y 2117 cm™. De acuerdo con la bibliografia sobre CO adsorbido

en Na-ZSM-5*" y K-ZSM-5% la banda que aparece a més alta frecuencia se debe
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asignar al modo de tension C-O de la molécula de CO enlazada a los cationes formando
el complejo de adsorcion M*---CO (M = Na, K), donde cada molécula de CO
interacciona a través del atomo de carbono con un cation aislado. Notese que los
espectros mostrados en la Figura 4.1 corresponden a un recubrimiento de superficie
inferior a #=0.35 (CO/Na-ZSM-5) y 8= 0.48 (CO/K-ZSM-5), por lo que no se espera
la formacion de dicarbonilos; de hecho, la frecuencia de esta banda permanece
constante en toda la serie de espectros IR a temperatura variable. Los célculos tedricos
sobre el sistema CO/Na-ZSM-5 (Tabla 4.1) dan valores de entalpia de formacion y
frecuencias de vibracion de los complejos monocarbonilos dependiendo de su
localizacion en la estructura. Para el complejo Na*---CO localizado en las intersecciones
de los canales se obtuvo una frecuencia de vibracion de 2184 cm™; mientras que cuando
el ion Na* se encuentra situado en las paredes de los canales se obtiene un intervalo de
frecuencias entre 2177 — 2181 cm™. La entalpia de formacion del complejo Na*---CO,
determinada experimentalmente mediante espectroscopia IR a temperatura variable, es
de -33.5(+2) kJ mol™, que esta dentro del intervalo de los valores calculados: de -37 a
-35 kJ mol™ (cuando el catién esta localizado en la interseccion de los canales) y de -31

a-29 kJ mol™ (cuando el catién se encuentra en la pared de un canal).

En los complejos M*---CO (M = Na, K) al aumentar el nimero de coordinacion
del cation alcalino con los atomos de oxigeno de la red disminuye la fortaleza de su
interaccion con la molécula de CO, y esto se refleja en una menor frecuencia del modo
de tension C-O. En el sistema CO/Na-ZSM-5 los valores calculados muestran que los
complejos formados en la interseccion de dos canales presentan una frecuencia de hasta
7 cm™ mayor que los complejos formados en la pared de los canales, y son unos 8 kJ
mol™ més estables. Estos resultados obtenidos mediante los calculos teéricos son
consistentes con los espectros IR obtenidos a dosis crecientes de CO adsorbido a 77 K
sobre Na-ZSM-5 (Figura 4.7a), que muestran un desplazamiento de la banda de tensién
C—O desde 2179 hasta 2171 cm™. Este desplazamiento se debe en parte a la formacién
progresiva de complejos de adsorcion en los sitios menos estables, que estan situados en
la pared de los canales; asimismo la formacion de complejos dicarbonilo también
contribuye al desplazamiento hacia baja frecuencia. Los espectros IR de CO adsorbido a
77 K en la zeolita K-ZSM-5 (Figura 4.7b) presentan un desplazamiento de sélo 3 cm™

al aumentar el recubrimiento de CO. Este menor desplazamiento (en comparacion con
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el CO/Na-ZSM-5) se puede entender en términos de diferencias en la coordinacion del

cation.
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Figura 4.7. Espectros IR de CO adsorbido a 77 K sobre (a) Na-ZSM-5 y (b) K-ZSM-5 (Si/Al =
13.5), activadas 3 h a 700 K. Dosis crecientes de CO, desde 0.5 hasta 4 Torr.

El Na* situado en la interseccion de dos canales esta coordinado a solo dos
atomos de oxigeno de la red (Figura 4.5a), mientras que el cation situado en la pared de
un canal esta coordinado al menos a tres atomos de oxigeno de la red (Figuras 4.5b,c,d).
Ademas, los cationes situados en puntos de interseccion son mas facilmente accesibles
que los situados a lo largo de un canal. Estos hechos explican las diferencias
encontradas tanto en las frecuencias de tension C-O como en las correspondientes
energias de interaccion. Los calculos muestran que los complejos Na*---CO formados
en los sitios de la interseccion de dos canales tienen la entalpia de formacion mayor
(unos -36 kJ mol™) que los formados en la pared de los canales (unos -30 kJ mol™),
como se observa en la Tabla 4.1. El valor determinado experimentalmente (AH® = -33.5

kJ mol™) es intermedio entre los correspondientes valores calculados, lo que esta de
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acuerdo con el hecho de que experimentalmente se observe sélo una banda de absorcién
IR (a 2179 cm™) correspondiente a los complejos de adsorcién Na*---CO; es evidente
que espectroscopicamente no aparece una distincién clara entre los complejos formados
con cationes Na' situados en puntos de interseccion y los que corresponden a iones Na*
situados en la pared de un canal. Nétese que los célculos predicen una frecuencia de
tension C-O mayor en el caso de los complejos formados en la interseccion de dos
canales (2184 cm™) que en el de los complejos formados en las paredes de los canales
(2177 - 2181 cm™), Tabla 4.1. En el caso de la zeolita K-ZSM-5 las diferencias entre los
dos tipos de posicion catiénica son menos pronunciadas que en la zeolita Na-ZSM-5.
Esto se debe a que el cation K* (mas grande que el Na*) se sitlia a mas distancia de la
pared del canal que el Na** lo que lleva a una menor diferencia de accesibilidad entre

ambos tipos de posicion del cation.

La banda de absorcion IR que aparece a la frecuencia mas baja en los espectros

39.7% al modo de tensién C-O

de la Figura 4.1 se asigna, de acuerdo con la bibliografia,
de la especie isocarbonilica M*---OC (M = Na, K), en la que el monoxido de carbono
adsorbido interacciona con el cation a través de su atomo de oxigeno; la polarizacion asi
producida debilita el enlace C-O haciendo disminuir la correspondiente frecuencia de
vibracion (vco), que aparece por debajo del valor de 2143 cm™ correspondiente al CO
libre. La entalpia de adsorcién determinada para esta especie resultd ser de -28.5(x2) kJ
mol™ y -245(2) kJ mol™ en los sistemas CO/Na-ZSM-5 y CO/K-ZSM-5,
respectivamente. Esta entalpia es menor que la correspondiente a la formacién del
complejo monocarbonilo. Esto explica que la banda a baja frecuencia (complejo
Na*---OC) sea siempre menos intensa que su correspondiente a alta frecuencia
(complejo Na'---CO); aunque también se debe resefiar que la intensidad relativa de
estas bandas aumenta al aumentar la temperatura. Por otra parte, considerando que las
especies carbonilica e isocarbonilica se formen sobre el mismo cation, diversos
autores®*’ han propuesto el equilibrio de isomerizacion (dependiente de la temperatura)

descrito por la ecuacion:
Z-M"-CO 5 Z-M"--0C (13)

donde Z representa la red de la zeolita. Este equilibrio entre especies de CO adsorbido
fue estudiado tanto en la zeolita Na-ZSM-5* como en la Na-Y.” En los complejos
isocarbonilicos, la entalpia calculada resulté estar en el intervalo de -24 a -26 ki mol™, y
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el valor medio calculado de la frecuencia de tensién C—O es 2104 cm™ (Tabla 4.1). De
nuevo, estos resultados son consistentes con los valores determinados

experimentalmente: -28.5 kJ mol™ y 2110 cm™, respectivamente.

Siguiendo las anteriores consideraciones, la banda de absorcion IR que aparece a
frecuencia intermedia, centrada alrededor de los 2155 cm™ en el sistema CO/Na-ZSM-5
(Figura 4.1a) y a 2150 cm™ en el CO/K-ZSM-5 (Figura 4.1b) se podria asignar al modo
de tension C-O de moléculas de mondxido de carbono adsorbidas sobre cationes
situados en una posicion distinta (y menos abundante) de la que da lugar a la banda a
alta frecuencia; por ejemplo, si el catién estuviese coordinado a mas aniones (0%) del
esqueleto estructural, su poder de polarizacion sobre el CO seria menor, dando lugar a
una menor frecuencia del modo de tension C-O. No obstante, esta interpretacion se
encuentra con la dificultad de explicar la correspondiente energia de interaccion del CO
con el cation, que experimentalmente se observa que es mayor en el caso de la especie
adsorbida que da lugar a la banda IR a frecuencia intermedia. Una explicacién
alternativa de esta banda seria asignarla al modo de tension C-O de moléculas de
mondxido de carbono que interaccionan con mas de un catién, siempre que la geometria
del complejo formado fuese la adecuada. Una banda de absorcién similar (en la zona de
2148 a 2158 cm™) ha sido descrita en la literatura en el caso del CO adsorbido en Na-

33,35,36,38,40,44
y

diversos autores han sugerido que esta banda se debe a la interaccion simultanea de la

FER, K-FER, Na-MOR vy otras zeolitas con cationes de cambio alcalinos,

molécula de CO adsorbida con dos cationes.**%2¢344 | os calculos tedricos realizados
sobre el sistema CO/Na-ZSM-5 corroboran la formacion de un complejo de adsorcion
de CO puente en sitios cationicos duales. La frecuencia de tension C-O observada
experimentalmente (2155 cm™) esta dentro del intervalo de frecuencias calculadas
2152-2162 cm™, dependiendo del catién Na* al que se coordina el CO a través del C
terminal (Tabla 4.1); y la correspondiente entalpia de adsorcion determinada
experimentalmente (-35.8 kJ mol™), también est4 en excelente acuerdo con el valor
calculado de unos -36 kJ mol™. Esta concordancia entre los valores experimentales y los
calculados confirma la asignacion de la banda observada a 2155 cm™ (Figura 4.1a)
a complejos del tipo Na™---CO---Na’. Extendiendo esta explicacion al sistema
CO/K-ZSM-5, la banda centrada a 2150 cm™ (Figura 4.1b) se asigna al complejo de

adsorcion K*---CO---K* formado en un sitio catidénico dual.
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La asignacion de la banda que aparece a frecuencia intermedia (2155 cm™ en el
sistema CO/Na-ZSM-5 y 2150 cm™ en el CO/K-ZSM-5) al modo de tensién de
moléculas de CO que interaccionan con dos cationes es consistente con el hecho de que
la intensidad de dicha banda aumente al disminuir la relacion Si/Al de la zeolita. En los
espectros IR (Figura 4.3) de monoxido de carbono adsorbido en diversas muestras con
diferente relacion Si/Al, se observa que la zeolita que tiene la mas baja relacion Si/Al
presenta una banda significativamente mas pronunciada que las que tienen relaciones
Si/Al mayores. Ademas, esta asignacion viene apoyada por los siguientes hechos. El
desplazamiento hipsocromico (con relacion al CO libre) del modo de tension veo en el
monocarbonilo M*---CO se debe (principalmente) a la polarizacion de densidad de
carga (del CO) hacia el cation;?**%* un segundo catién colocado en el lado del 4&tomo
de oxigeno cancelaria parcialmente esa polarizacion, por lo que en una especie
M*-..CO---M" cabe esperar que el modo de tensién vco aparezca a menor frecuencia
que en la especie M*---CO. Este razonamiento, que viene corroborado por calculos
teoricos (Seccidn 4.1.2), apoya la asignacion de la banda a frecuencia intermedia (en los
espectros de las Figuras 4.1 y 4.2) a la especie M*---CO---M". Nétese que la formacion
de este carbonilo puente s6lo es posible si los dos cationes estan lo suficientemente
proximos entre si, formando un sitio cationico dual. Cabe esperar que tal situacion
aparezca con mayor frecuencia a medida que disminuye la relacion Si/Al de la zeolita,
ya que asi aumenta su concentracién de cationes. Se debe sefialar, asimismo, que la
intensidad de la banda correspondiente a este complejo CO puente es significativamente
mayor en la zeolita K-ZSM-5 que en la Na-ZSM-5 (en la que s6lo aparece como un
hombro). La formacion de una mayor proporcién de complejos puente en la zeolita K-
ZSM-5 es una consecuencia del mayor tamafio del cation K* (comparado con el Na®).
Este mayor tamafio hace que sea mas facil encontrar parejas de cationes K™ a la
distancia adecuada para formar un sitio dual. En los tres tipos de complejos de
adsorcion de CO, los valores de la entalpia de adsorcion resultaron ser sistematicamente
menores para la zeolita K-ZSM-5 que para la Na-ZSM-5. Resultados analogos, que
reflejan el menor poder de polarizacion del ion K™ con respecto al Na*, se observaron

también en un estudio de la adsorcién de CO en las zeolitas Na-FER*® y K-FER.*
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4.2. Adsorcién de CO, a temperatura variable en la zeolita K-FER

4.2.1. Resultados experimentales

En la Figura 4.8 se presentan los espectros de absorcion IR, en la zona de tension
del modo v3, correspondientes a dioxido de carbono adsorbido a temperatura variable en
una zeolita K-FER con una relacién Si/Al de 27.5. Los espectros se obtuvieron después
de la activacion térmica de la muestra a 700 K durante 3 horas y vacio dinamico. A cada
espectro se le ha restado el correspondiente a la zeolita sin CO, adsorbido. Estos
espectros muestran dos bandas de absorcién centradas a 2355 y 2346 cm™,
respectivamente. Cabe destacar que los espectros corresponden a una pequefia dosis de
CO, que no varia a lo largo de la serie. La disminucion gradual de la intensidad de las
bandas de absorcion observadas en los espectros de 1 a 6 se debe a la desorcion parcial

del CO; adsorbido provocada por el aumento de temperatura.
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Figura 4.8. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido en la zeolita K-FER (Si/Al =
27.5). Los valores de temperatura (K) y presién (Torr, entre paréntesis) correspondientes a cada
espectro son los siguientes: 1, 268 (0.16); 2, 274 (0.21); 3, 279 (0.26); 4, 285 (0.31); 5, 292
(0.37); 6, 301 (0.42).
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Como se indica en la Seccion 2.3.2, los valores de temperatura, presion de
equilibrio de CO, e intensidad integrada de cada una de las bandas de absorcion estan
relacionados mediante la ecuacion (12). De la representacion de la parte izquierda de
esta ecuacion en funcion del reciproco de la temperatura, que se muestra en la Figura
4.2, se obtuvieron los correspondientes valores de la entalpia (AH®) y entropia (AS°)
estandar de adsorcion del CO, en la zeolita K-FER. El valor de Ay, del que solo se
disponia de un limite inferior, se determindé mediante un proceso iterativo hasta
determinar el valor que proporcionaba el mejor ajuste lineal de la ecuacion (12) para los
datos experimentales obtenidos (Seccion 2.3.2.) A partir de este valor de Ay se
determind que el recubrimiento superficial en el sistema CO,/K-FER para el conjunto
de espectros presentados fue # < 0.14. Cabe mencionar que la banda de absorcién IR
debida al modo de tension asimétrico vs del is6topo del carbono *CO, debe aparecer
alrededor de los 2283 cm™, por tanto, no ha sido necesaria ninguna correccion en el

valor de las intensidades integradas.
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Figura 4.9. Representacion de la parte izquierda de la ecuacion
(12) en funcidn del reciproco de la temperatura para las bandas
de absorcion IR correspondientes al sistema CO,/K-FER.

Los valores de entalpia estandar de adsorcion correspondientes a las especies
que dan lugar a las bandas de absorcién IR centradas a 2355 y 2346 cm™ resultaron ser

-43 y -40 kJ mol™®, respectivamente. Los correspondientes valores de la entropia
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estandar de adsorcién resultaron ser de -152 y -148 J mol™ K™, respectivamente. Los

margenes de error estimados, debidos tanto a los procedimientos experimentales como a

la resolucién e integracién de las bandas, son de +2 kJ mol™ para la entalpia y de +10

J mol™ K™ para la entropia.

Con la finalidad de comprobar el comportamiento de los espectros IR al bajar la

relacion Si/Al de la zeolita y facilitar asi la asignacion de las bandas de absorcion

obtenidas, se estudié la adsorcion de CO, en una muestra de la zeolita K-FER con una

relacién Si/Al de 8.6. Los espectros obtenidos (Figura 4.10) muestran bandas de

absorcién a 2353 cm™ y a 2345 cm™. A diferencia de la muestra con la relacién Si/Al

mayor (Figura 4.8) la banda mas intensa resulté ser la que aparece a mayor frecuencia.
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4.2.2. Sistema CO,/K-FER: Calculos teéricos

Los célculos teoricos de la adsorcion de CO; en la zeolita K-FER fueron hechos
por el Dr. P. Nachtigall utilizando DFT/CC (método DFT que tiene en cuenta las
interacciones dispersivas entre CO, y la red de la zeolita). Se uso para estos célculos un
modelo periddico de la celda unidad ortorrdmbica de la ferrierita con una composicion:
Al,Sizs.,07,, donde n = 1,2. En esencia, el estudio (similar al descrito en la Seccién

4.1.2.) consistio en:

i) Utilizar célculos DFT aplicados a un modelo periédico del tipo estructural FER
para localizar los sitios cationicos mas estables.
ii) Estudiar los complejos de adsorcion del CO, en esos sitios, determinando tanto

su energia de formacion como la frecuencia de vibracion asimétrica v3 del COs.

Localizacion del cation K™ en K-FER

En este estudio se utiliz6 la nomenclatura y la localizacion de las posiciones
catibnicas mas estables determinadas previamente,® las cuales se representan
esquematicamente en la Figura 4.11. Las posiciones cationicas mas estables resultaron

ser de tres tipos:

i) Posiciones tipo | que estan situadas en las paredes de los canales, tanto en el
principal (M) como en el perpendicular (P); hay dos posiciones en este grupo:
M7/T3y P8/T1.

i) Posiciones tipo Il: que se encuentran en la interseccion de los canales principales
con los canales perpendiculares; en este grupo se encuentran las posiciones
12/T2 e 12/T4.

iii) Posiciones cationicas duales: formadas por una pareja de cationes que distan
entre si 7 — 8 A; que es la distancia adecuada para que una molécula de CO,
puede interaccionar simultaneamente con ambos cationes formando un complejo
puente K*---OCO---K".

Los calculos tedricos demostraron que los sitios 12/T2 y P8/T1 son 28 kJ mol™
mas estables que los sitios M7/T3 e 12/T4. En las posiciones 12/T2 e 12/T4 el cation K*

se localiza cerca del centro de una ventana de 8 miembros del canal P (Figura 4.11b,d).
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En la posicion M7/T3 el cation K™ se localiza en el anillo de 6 miembros de la pared del
canal M (Figura 4.11c); y se sitda por encima de la ventana de 8 miembros del canal P
en los sitios P8/T1 (Figura 4.11a).

()

M7/T3 "12/T4

Figura 4.11. Sitios catiénicos mas estables en la red estructural de la
zeolita K-FER obtenidos mediante calculos DFT: (a) sitio P8/T1, (b)
sitio 12/T2, (c) sitio M7/T3 y (d) sitio 12/T4. El catién K* se representa
como una bola violeta y los atomos de la red Al, Si, y O se
representan como tubos de color negro, gris y rojo, respectivamente.

Interaccién del CO, con los sitios cationicos en K-FER

Se estudiaron los complejos de adsorcion del CO, con el cation K* en los sitios
descritos anteriormente. Los resultados obtenidos mediante célculos DFT/CC se
resumen en la Tabla 4.2. EI complejo K*---OCO maés estable resulto ser el localizado en
el sitio P8/T1, en el que el &tomo de C del CO; se sitla en el centro de una ventana de 8
atomos T del canal perpendicular, maximizando las interacciones electrostaticas y de
dispersion con los atomos de oxigeno estructurales. La entalpia de formacion en los
demas complejos que contienen un solo cation, en los sitios 12/T2 y M7/T3 no difiere

demasiado entre ellos. En cambio, los complejos formados en el sitio 12/T4 no son tan
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estables, debido a que su geometria no permite maximizar las interacciones de

dispersion con los atomos de oxigeno estructurales.

Tabla 4.2. Energias de interaccion y frecuencias de vibracion para los complejos
de adsorcion estudiados.

p
M
M 2376 38.1
12/T4 P 2374 35.9
12/T2 ~12/T2
D) M 2393 43.7

Se estudio también la formacion del correspondiente complejo de adsorcion en
el sitio dual (12/T2 — 12/T2), en el que la separacion entre dos cationes K* es de 7.8 A.
Los célculos demostraron que la contribucion del segundo catién produce una
estabilizacion adicional en la formacién del complejo de unos 4 kJ mol™, respecto al

complejo formado en el sitio aislado 12/T2.

/ Canal M

Figura 4.12. Representacion del complejo de adsorcion K*---OCO en el sitio 12/T2, (a)
vista a lo largo del canal M y (b) vista a lo largo del canal P. Las distancias se muestran en
A. Se ha adoptado el sistema de colores de la Figura 4.11.
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La Figura 4.12 muestra el complejo de adsorcion formado en un sitio 12/T2. El
CO; interacciona a través de uno de sus atomos de oxigeno con un cation K" situado
sobre un anillo de 8 miembros (8 atomos T), y el otro &tomo de oxigeno del CO, queda
enfrentado a otro anillo de 8 miembros; si en este segundo anillo existe otro cation K* se
formaria un complejo puente K*---OCO---K" en el correspondiente sitio dual 12/T2 —
12/T2. Todos los complejos estudiados resultaron tener una geometria lineal, que
permite maximizar la correspondiente energia de formacion. Finalmente, cabe destacar
que los célculos DFT/CC pusieron de manifiesto que la energia de interaccion a larga
distancia entre la molécula de CO; adsorbida y los &tomos que constituyen el esqueleto
estructural de la zeolita da cuenta de alrededor del 50% del valor de AH, en todos los

complejos de adsorcion estudiados.

4.2.3. Discusion

Los espectros IR de la Figura 4.8 muestran 2 bandas de absorcion cuyos
méximos se sitlian a 2346 y a 2355 cm™, respectivamente. La frecuencia del modo de
tensién asimétrico, vs, de la molécula de CO, libre es 2349.3 cm™:® no obstante,
estudios previos* demostraron que cuando el CO, se encuentra confinado en silicalita
(una forma totalmente silicea de la zeolita ZSM-5) su frecuencia de vibracién (modo v3)
es de 2341 cm™.* Tomando este dato como referencia, ambas bandas de la Figura 4.8
muestran un desplazamiento hipsocrémico; +5 y +14 cm™, respectivamente. Las
frecuencias calculadas (Tabla 4.2) dan un valor promedio de 2376 cm™ cuando el
complejo de adsorcion (CO, en K-FER) se forma en sitios que solo contienen un cation,
y el valor de 2393 cm™ cuando el complejo formado (12/T2 — 12/T2) es de tipo dual:
K*..-OCO---K". Aunque, por causas todavia no esclarecidas, los valores de frecuencias
calculadas son considerablemente distintos de los experimentales, cabe suponer que la
banda a mayor frecuencia (valor experimental 2355 cm™ y valor calculado 2393 cm™)
corresponde a complejos de adsorcion del tipo K*---OCO---K*; mientras que la banda a
2346 cm™ (valor calculado, 2376 cm™) debe corresponder a complejos del tipo
K*.--OCO. Dos hechos apoyan, de modo bastante concluyente, esta interpretacion. (i)

Los valores calculados de AH® (Tabla 4.2) son -43.7 kJ mol™ en el caso del complejo
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formado en el sitio catiénico dual y -39.2 kJ mol™ (promedio) en el caso del complejo
del tipo K*---OCO, que contienen un solo catién. Estos valores se corresponden (dentro
del error experimental) con los de -43 kJ mol™ (especie que da la banda IR a 2355 cm™)
y -40 kJ mol™ (especie que da la banda IR a 2346 cm™), lo que confirma la asignacién
antedicha. (ii) La comparacion de los espectros IR de la Figura 4.10 con los de la Figura
4.8 muestra claramente que al disminuir la relacién Si/Al de la zeolita (con el
consiguiente aumento de la concentracion de iones K*) aumenta la intensidad relativa de
la banda a mayor frecuencia; este es precisamente el efecto que correspondia esperar,
puesto que una mayor concentracion de iones K* debe favorecer la formacion de sitios

cationicos duales.

Tabla 4.3. Valores de entalpia de adsorcion de CO, en diferentes

ferrieritas.
H-FER 8.1 30 VTIR 47
Li-FER 26.6 41-37° Qs 51
Na-FER 26.6 44-42° Qs 51
K-FER 26.6 41-39° Qs 51
K-FER 8.6 52° Cal 81
K-FER 27.5 45 Cal 81
K-FER 275 40 VTIR Este trabajo
K-FER 27.5 43 VTIR Este trabajo

2 en kJ mol™. ® VTIR, espectroscopia IR a temperatura variable; Qx,
calores isostéricos de absorcion; Cal, calorimetria. © Decrece al aumentar
la cantidad de gas adsorbido.

A efectos comparativos, se recogen en la Tabla 4.3 los valores de AH? resefiados
en la bibliografia para la adsorcidén de CO, en diversas zeolitas K-FER, asi como en las
zeolitas H-FER, Li-FER y Na-FER. Los valores obtenidos por nosotros estan
basicamente de acuerdo con los resefiados en las referencias 51 y 81 que corresponden a
zeolitas K-FER con relaciones Si/Al de 26.6 y 27.5, respectivamente (en nuestro caso
esa relacion es de 27.5). Asimismo el calor isostérico de adsorcion del CO, en Na-FER
(Si/Al = 26.6) resefiado en la referencia 51 es de 44 — 42 kJ mol™. Parece evidente que
la diferencia de poder de polarizacion existente entre los cationes Na* y K no es
suficiente para marcar una diferencia entre los correspondientes calores de adsorcion del

CO,. El calor isostérico de adsorcion es de 41 — 37 kJ mol™ en el caso de la zeolita Li-
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FER (referencia 51). Este valor podria parecer anormalmente bajo, habida cuenta del
gran poder de polarizacion del ion Li* (comparado con el Na* y el K*). No obstante, se
ha de tener en cuenta que, debido a su pequefio tamafio, el cation Li* tiende a incrustarse
entre los &tomos de oxigeno del esqueleto estructural de las zeolitas; lo que dificulta la
aproximacion de la molécula de CO, adsorbida. El caso de la zeolita H-FER es distinto,
ya que en su interaccion con el CO, predomina el enlace de hidrogeno H*---OCO que, a
la vista del resultado experimental (AH® = -30 kJ mol™), resulta ser mas débil que la

interaccion entre el CO, y los cationes alcalinos Li*, Na*" y K.
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4.3. Adsorcién de CO, a temperatura variable en la zeolita K-L

4.3.1. Resultados experimentales

Los espectros de absorcion IR, en la zona de tension del modo wvs,
correspondientes a la adsorcion de didxido de carbono a temperatura variable, en una
zeolita K-L (Si/Al = 3) se presentan en la Figura 4.13. Los espectros se obtuvieron
después de la activacion térmica de la muestra a 700 K durante 3 horas y vacio
dindmico. A cada espectro se le ha restado el correspondiente a la zeolita sin CO,

adsorbido.

1.2 4

1.0+

0.8

0.6

Absorbancia

0.4 1

0.2 1

0.0 1

— T T T T T T T
2380 2370 2360 2350 2340 2330 2320 2310
Frecuencia / cm™

Figura 4.13. Espectros IR a temperatura variable de CO, adsorbido en la
zeolita K-L (Si/Al = 3). Los valores de temperatura (K) y presion (Torr,
entre paréntesis) correspondientes a cada espectro son los siguientes: 1, 272
(1.65); 2, 277 (1.81); 3, 281 (1.94); 4, 286 (2.11); 5, 290 (2.29); 6, 294
(2.44); 7, 300 (2.59); 8, 306 (2.69).

Los espectros presentados corresponden a una pequefia dosis de CO, que no

varia a lo largo de la serie, la desorcion progresiva de dioxido de carbono que se
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observa en los espectros del 1 a 8 se debe al aumento de temperatura; esta desorcion
provoca el correspondiente descenso de la intensidad de las bandas de absorcion
presentadas en la Figura 4.13. Los espectros muestran una banda de absorcion IR

24,42,47,48

principal centrada a 2346 cm™, que, de acuerdo con la bibliografia, se asigna al

modo v3 del complejo de adsorcion del CO; sobre el ion K*: K*---OCO.

Como se ha explicado en la Seccidn 2.3.2 los valores de temperatura, presion de
equilibrio e intensidad integrada de cada una de las bandas de absorcion IR estan
relacionados mediante la ecuacion (12). De la representacion de la parte izquierda de
dicha ecuacion frente al reciproco de la temperatura se obtuvo la representacion lineal
que se muestra en la Figura 4.14, y a partir de ésta se obtuvieron los valores de entalpia
y entropia de adsorcion del CO; en la zeolita K-L. El valor de entalpia estdndar de
formacion del complejo de adsorcion resultd ser de -42.5 kJ mol™, mientras que la
correspondiente entropia estandar de adsorcion es de -182 J mol™ K™. Los limites de
error estimados en la determinacidén de estas magnitudes termodindmicas son =2 kJ
mol™ y +10 J mol™ K™, respectivamente. A partir del valor considerado de Ay (obtenido
mediante iteracion hasta obtener el mejor ajuste de la ecuacion (12), Seccion 2.3.2) se
determind un recubrimiento superficial de 6 < 0.12. El modo de tensién asimétrica v
del is6topo *CO, debe aparecer alrededor de los 2283 cm™, por tanto no se hizo
ninguna correccion en el valor de las intensidades integradas correspondientes a la

banda centrada a 2346 cm™.
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Figura 4.14. Representacion de la parte izquierda de la
ecuacion (12) en funcion del reciproco de la temperatura
para la banda de absorcion IR correspondiente al sistema
CO./K-L.
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4.3.2. Discusioén

En la Figura 4.13 se presentan los espectros correspondientes a la adsorcion de
CO, a temperatura variable sobre la zeolita K-L. En ellos se observa una banda
principal centrada a 2346 cm™. Segun la asignacién hecha en la adsorcion del diéxido

24424748 asta banda de

de carbono en la zeolita K-FER (Seccion 4.2.3) y la bibliografia
absorcion IR centrada a 2346 cm™ (Figura 4.13), se asigna al modo vz del CO, que
interacciona a través de un 4&tomo de oxigeno con un cation de potasio extrarreticular,

formando un complejo K*---OCO.

A partir de la representacion lineal de la Figura 4.14, se determiné un valor de
entalpfa estandar de adsorcién correspondiente a -42.5 kJ mol™ y un valor de entropia
estandar de adsorcion de -182 J mol™ K. El valor de AH® obtenido no es muy diferente
del obtenido por Joshi y Shiralkar®: -35 kJ mol™, calor isostérico determinado mediante
isotermas de adsorcion del CO, en una zeolita K-L obtenidas en un intervalo de
temperaturas comprendido entre 273 y 393 K.

Con la finalidad de disponer de una perspectiva mas amplia, en la Tabla 4.4 se
resumen los valores de entalpia de adsorcion del CO, en diversas zeolitas alcalinas
determinadas por varios autores. A partir de ella se puede remarcar, atendiendo a la
serie de zeolitas alcalinas del tipo estructural ZSM-5, que la magnitud de la entalpia
estandar de adsorcion sigue la misma tendencia que el poder de polarizacién del cation.
No obstante, también debe tenerse en cuenta el tipo estructural. Como indican los
resultados de las referencias 24, 51, 86 y 87, en las zeolitas sédicas Na-ZSM-5, Na-
FER, Na-Y y Na-A existe una interdependencia entre la entalpia de adsorcion y el tipo
estructural. La entalpfa de adsorcién también depende de otros factores,® tales como la
relacién Si/Al de la estructura, la interaccion del CO, con la red estructural y el namero
de coordinacion del catién con los &tomos de oxigeno estructurales. Dada la

multiplicidad de factores, resulta dificil establecer normas de validez general.
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Tabla 4.4. Valores de entalpia de adsorcion de CO, en
diferentes zeolitas alcalinas.

| Zeolita___-AH" _Miétodo' _Referencia |

K-L 42.5 VTIR Este trabajo
Li-ZSM-5 58.9 Qq 83
Na-ZSM-5 50 Qq 84
Na-ZSM-5 49 Cal 24
K-ZSM-5 44 Qq 42
Rb-ZSM-5 34.9 Qq 83
Cs-ZSM-5 33 Qq 83
Na-FER 44-42° Qu 51
K-FER 45-50 Cal 81

K-FER 40-43° VTIR Este trabajo
Na-Y 26 Cal 85
Na-Y 27 VTIR 86
Na-A 42-44° VTIR 87

“en ki mol™. ® VTIR, espectroscopia IR a temperatura
variable; Qg, calores isostéricos de adsorcién; Cal,
calorimetria; CP, cromatografia de pulsos. ¢ Decrece al
aumentar la cantidad de gas adsorbida. ¢ Depende del sitio
cationico donde se adsorba el CO,.
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4.4. Modulacion de la acidez en las zeolitas H-ZSM-5 y H-Y

4.4.1. Preparacion de las muestras

En este estudio se utilizaron las zeolitas NH4-ZSM-5 y NH,4-Y con relaciones
Si/Al de 11.5 y 2.6, respectivamente. Para obtener las zeolitas con una relacion H":Na*
y H":K" variable se realizaron cambios i6nicos parciales utilizando 0.5 g de muestra
amonica y dejando pasar (en una placa filtrante) una disolucion del nitrato del cation
correspondiente (Na* o K). Se obtuvieron asi dos series de muestras para cada zeolita
estudiada, (NH4Na)-ZSM-5, (NH4K)-ZSM-5, (NH4Na)-Y y (NH4K)-Y. La
proporcion de cada cation extrarreticular se determind mediante espectroscopia de
emisién atomica (Seccion 2.2.). La digestion de las muestras (50 mg) se realizd con una
mezcla &cida de HNO3; 0.5 M y HF 0.25 M. En la Tabla 4.5 se presentan los resultados
obtenidos.

Las muestras se estudiaron mediante espectroscopia IR de superficies utilizando
CO como sonda molecular, activandolas previamente por calentamiento bajo vacio
dindmico a 700 K durante 3 horas. Esta activacion (ademas de eliminar los
contaminantes atmosféricos) provoca la termolisis del ion amonio, dando amoniaco gas
y dejando H* como cation extrarreticular. Este proceso da lugar a las series de muestras:
(H,Na)-ZSM-5, (H,K)-ZSM-5, (H,Na)-Y y (H,K)-Y.

4.4.2. Resultados experimentales

Las Figuras 4.15a y 4.16a presentan los espectros IR obtenidos a baja
temperatura (77 K) correspondientes a las series de zeolitas (H,Na)-ZSM-5 y (H,K)-
ZSM-5, respectivamente. En cada una de las series aparece una banda de absorcion
centrada a 3746 cm™ (que no cambia cuando se altera la relacién entre los cationes) que

corresponde, segtn la bibliograffa, %%

al modo de tension O—H del grupo silanol (Si-
OH). Ademas, aparece una segunda banda de absorcion centrada inicialmente a 3611
cm™ (correspondiente a la zeolita H-ZSM-5) que disminuye en intensidad y se desplaza
hipsocromicamente cuando disminuye la relacion H:M", siendo M = Na o K. Esta

banda se asigna al modo de tensién O—H del grupo &cido de Bronsted Si(OH)AI. 2%
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En la serie de zeolitas (H,Na)-ZSM-5 (Figura 4.15a) dicha banda se desplaza
progresivamente desde 3611 hasta 3619 cm™; y en la serie (H,K)-ZSM-5 (Figura 4.16a)
hasta 3624 cm™. Este cambio de frecuencia, en funcién del porcentaje de Na*, o de K,

se puede observar con mas claridad en las Figuras 4.15b y 4.16b, respectivamente.
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Figura 4.15. (a) Espectros IR de las zeolitas (H,Na)-ZSM-5 en la zona de tension O—H,
con los porcentajes de sodio correspondientes a cada muestra. (b) Desplazamiento de la
banda de tension del grupo acido de Brgnsted Si(OH)AI con el porcentaje de cation Na®.
(c) Desplazamiento de la banda de tension correspondiente al grupo acido de Brgnsted
al adsorber CO a 77 K.

Cuando se adsorbe CO sobre las diferentes zeolitas, la banda correspondiente al
grupo &cido de Bransted (Si(OH)AI) se desplaza batocromicamente. La magnitud de
este desplazamiento (Avop) varia segin el porcentaje de cation alcalino presente. Las
Figuras 4.15c y 4.16c presentan dichos desplazamientos que corresponden a los
intervalos 296-267 cm™ (en la serie de zeolitas (H,Na)-ZSM-5) y 296-271 cm™ (en las

correspondientes zeolitas de la serie (H,K)-ZSM-5).
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Figura 4.16. (a) Espectros IR de las zeolitas (H,K)-ZSM-5 en la zona de tensién O—H,
con los % de potasio correspondientes a cada muestra. (b) Desplazamiento de la banda
de tension del grupo acido de Bransted Si(OH)AI con el porcentaje de cation K*. (c)
Desplazamiento de la banda de tension correspondiente al grupo &cido de Brgnsted al
adsorber COa 77 K.

Las Figuras 4.17a y 4.18a presentan los espectros de absorcion IR (obtenidos a
77 K) en la zona de tension O—H de las zeolitas (H,Na)-Y y (H,K)-Y, respectivamente.
En ambas se observa una banda invariable en todas las series centrada a 3748 cm™ que
corresponde al modo de tensién O—H de los grupos silanol. La banda de absorcion méas
intensa aparece a 3644 cm™ en el caso de la zeolita totalmente proténica H-Y (Figuras

29,7694 3] modo de tension O—H

4.17ay 4.18a). Esta banda se asigna segun la bibliografia
del grupo é&cido de Brgnsted Si(OH)AI. Los espectros muestran como esta banda de
absorcion decrece en intensidad y se desplaza a mayor frecuencia al disminuir la
proporcién H:M* (M = Na o K). Alrededor de los 3545 cm™ en las Figuras 4.17a y
4.18a aparece una banda de absorcion IR que varia de forma irregular con la relacién
H*:M", dicha banda corresponde a los grupos OH localizados dentro de las unidades de
sodalita. Las Figuras 4.17b y 4.18b muestran el desplazamiento de la banda

correspondiente al grupo &cido de Brgnsted.

69



Resultados y discusion: (H,M)-ZSM-5 y (H,M)-Y

o~
&

N
h

AV Si(OH)AI / et

=)
®

0 20 40 80 80 100

% Na*
260{(¢)
2 ®
S 250
Q °
2 240/ @
i P
2 230 e
2 2304
] °

37(IJO l 3660 I 35(l)0 l 34(|)0 3300 g 20 13 Nafo % e
Numero de onda / cm"" ’

Figura 4.17. (a) Espectros IR de las zeolitas (H,Na)-Y en la zona de tensién O—H con los

% de sodio correspondientes a cada muestra. (b) Desplazamiento de la banda de tension

del grupo é&cido de Brgnsted Si(OH)AI segln el porcentaje de cation Na®. (c)

Desplazamiento de la banda de tension correspondiente al grupo acido de Brgnsted al

adsorber COa 77 K.
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Figura 4.18. (a) Espectros IR de las zeolitas (H,K)-Y en la zona de tensién O—H con los
% de potasio correspondientes a cada muestra. (b) Desplazamiento de la banda de tension
del grupo é&cido de Brensted Si(OH)AI segin el porcentaje de cation K*. (c)
Desplazamiento de la banda de tension correspondiente al grupo acido de Brgnsted al
adsorber COa 77 K.
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Las Figuras 4.17c y 4.18c presentan el desplazamiento batocrémico de la banda
del grupo éacido de Brgnsted al adsorber CO a baja temperatura (77 K). El valor del
desplazamiento varia desde 255 hasta 228 cm™ en la serie (H,Na)-Y, y desde 255 hasta
183 cm™ en la serie (H,K)-Y.

El conjunto de los resultados numéricos obtenidos en cada una de las series se

resume en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Desplazamiento de la banda de absorcion del grupo
acido de Brgnsted en funcidn de la cantidad de cation alcalino.

Vsi(oH)Al AVoh...co % M*
(cm™) (cm™) (M = Na, K)
0 3611 296 -
S 3613 290 30.2
N 3614 287 43.1
= 3616 281 58.6
i— 3619 271 75
= - - 100
3611 296 -
L0 3612 293 232
2 3613 291 37.6
N 3614 289 43
3 3617 287 56.6
L 3624 267 80.4
- - 100
3644 254 -
3647 243 43.9
> 3647 241 48.4
= 3648 234 79.3
i- 3648 234 80.4
= 3649 233 93
3650 228 96
- - 100
3644 254 -
3645 252 8.3
> 3647 250 12.7
< 3648 239 30.6
L 3650 228 42
3659 183 56.8
- - 100
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4.4.3. Discusioén

En las Figuras 4.15a, 4.16a, 4.17a y 4.18a se muestran los espectros de las series
de zeolitas (H,M)-ZSM-5 y (H,M)-Y donde M corresponde a Na* o K* intercambiado
progresivamente a partir de las zeolitas protonicas. Dicho cambio parcial muestra un
primer efecto en el desplazamiento hacia alta frecuencia de la banda de absorcion
correspondiente al grupo &cido de Brensted; el segundo efecto observable es el
desplazamiento de dicha banda hacia baja frecuencia al adsorber mondxido de carbono

como sonda molecular.

La banda de absorcion correspondiente al grupo acido de Brensted es la suma de
todos los tipos de centros acidos existentes en la zeolita. Cuando los primeros iones
alcalinos (Na* o K*) se intercambian por los H* presentes en la zeolita 4cida, éstos se
intercambian por los més acidos. De forma que las componentes méas &cidas de la banda
principal centradas méas a la derecha de la banda desaparecen progresivamente. Como
resultado la banda correspondiente al grupo é&cido de Brgnsted se desplaza

progresivamente hacia alta frecuencia (Figura 4.19).

3611

3616

T
3700 3600 3500
Numero de onda / cm-!

Figura 4.19. Comparacion entre las bandas de absorcion IR
correspondientes a las zeolitas H-ZSM-5 (centrada a 3611
cm™) y (H,Nasg)-ZSM-5 (centrada a 3616 cm™).
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En términos generales, cabe sefialar que la banda de absorcion IR
correspondiente a los grupos Si(OH)AI (que constituyen centros acidos de Brgnsted)
muestra una cola mas pronunciada en la zona de baja frecuencia que en la de alta
frecuencia, tanto en la zeolita H-ZSM-5 como en la H-Y (Figuras 4.15a y 4.17a). Este
hecho pone de manifiesto que hay un conjunto heterogéneo de centros acidos en el que
los grupos hidroxilo de mayor acidez dan lugar a la cola de la banda de absorcién IR a
baja frecuencia, y son los primeros que se intercambian por iones alcalinos, dando asi
lugar a un desplazamiento hipsocromico de la correspondiente banda de absorcion;
como se observa claramente en la Figura 4.19. Como se observa en las Figuras 4.15b,
4.16b, 4.17b y 4.18b, tal desplazamiento es bastante suave hasta llegar a un % de
cambio alrededor del 50-60%; a partir de ese porcentaje la posicion de la banda IR
cambia de modo mas acusado debido al aumento ya considerable de la ionicidad de la

zeolita; de acuerdo con la teoria expuesta por D. Barthomeuf®™?’

que explica la
disminucion de la acidez al aumentar el carcter idnico de las zeolitas. Esta
interpretacion viene corroborada por los resultados que se muestran en las Figuras
4.15¢c, 4.16¢c, 4.17c y 4.18c, que ponen de manifiesto el desplazamiento batocromico
(Avon...co) producido por la interaccion del CO adsorbido con el grupo OH acido. Cabe
recordar que, de acuerdo con la bibliografia,®® tal desplazamiento es proporcional a la
fuerza &cida de los grupos Si(OH)AI involucrados. Queda asi demostrado que el cambio
parcial de protones por cationes alcalinos constituye un medio eficaz para modular la

fuerza acida de Brognsted de zeolitas protdnicas.
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5. Conclusiones

De los resultados de la investigacion expuesta y discutida en la presente

Memoria se pueden extraer las siguientes conclusiones principales:

1. El monoxido de carbono adsorbido en las zeolitas Na-ZSM-5 y K-ZSM-5 presenta
tres bandas de absorcién IR distintivas: (i) una banda de alta frecuencia que aparece
a 2179 cm™ en Na-ZSM-5 y a 2164 cm™ en K-ZSM-5; (ii) una banda de baja
frecuencia (a 2110 y 2117 cm™ en Na-ZSM-5 y K-ZSM-5, respectivamente); v (iii)
una banda a frecuencia intermedia (a 2155 y 2150 cm™ en Na-ZSM-5 y K-ZSM-5,
respectivamente). Las bandas de alta frecuencia corresponden al modo de tension
C—O de los complejos monocarbonilos Na*---CO (2179) y K*---CO (2164); las
correspondientes entalpias de formacion de estos complejos de adsorcién resultaron
ser -33.5 y -28.2 kJ mol™, respectivamente. La banda de baja frecuencia es
caracteristica de los complejos isocarbonilicos Na*---OC (2110) y K*---OC (2117);

los correspondientes valores de AH® son -28.5 y -24.5 kJ mol ™.

2. La combinacion de los resultados experimentales con céalculos tedricos mediante
DFT demostrd que la banda de absorcion IR que aparece a frecuencia intermedia
caracteriza complejos de adsorcion del tipo M*---CO---M* (M = Na, K) donde el
monoxido de carbono actia como ligando puente entre dos cationes alcalinos que
se encuentran cercanos entre si, formando un sitio cationico dual. La entalpia de
formacion de este tipo de complejos es mayor que la de los monocarbonilos,
aunque el correspondiente valor de vco €s menor. Se demostrd, asimismo, que la
formacion de complejos con ligando puente viene favorecida al disminuir la
relacion Si:Al de la zeolita; no obstante, se debe tener en cuenta que tanto el tipo
estructural de la zeolita como el radio del cation de cambio son también factores

que determinan la formacién (y la concentracion) de sitios cationicos duales.

3. El diéxido de carbono adsorbido en una zeolita K-FER (Si:Al = 27.5:1) mostr6 una
banda de absorcién IR a 2346 cm™ que, de acuerdo con los estudios llevados a
cabo, se asigno a complejos lineales K*---OCO, cuya entalpia de formacion es de
-40 kJ mol™. Asimismo, se observé también la formacién de complejos del tipo

K*---OCO---K" en sitios cationicos duales. Estos complejos de adsorcion vienen
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caracterizados en el espectro IR por una banda a 2355 cm™, y su entalpia de

formacion resulté ser -43 kJ mol™.

Contrariamente a lo observado en el caso anterior, el CO, adsorbido en una zeolita
K-L (Si:Al = 3:1) mostré una Gnica banda de absorcion IR, a 2346 cm™, que se
asigné a complejos lineales del tipo K*---OCO formados sobre cationes aislados; la
correspondiente entalpia de formacion resulté ser -42.5 kJ mol™. Nétese que, pese a
su menor relacion Si:Al comparada con la K-FER, la zeolita K-L no mostré sitios
catiénicos duales; proporcionando asi un claro ejemplo de la influencia del tipo

estructural de la zeolita considerada.

Con el fin de estudiar el efecto de la sustitucion progresiva de protones por cationes
alcalinos en la fuerza acida de Brgnsted, se han preparado y caracterizado series de
zeolitas, (H,Na)-ZSM-5, (H,K)-ZSM-5, (H,Na)-Y vy (H,K)-Y, en las que, mediante
cambio ionico controlado, se varié de modo gradual la relacion H+/M+ (M = Na,
K). Mediante espectroscopia IR, usando CO como sonda molecular, se cuantifico la
fuerza acida de estas zeolitas midiendo el desplazamiento batocroémico (AvOH) de
la correspondiente banda del modo de tension O—H de los grupos acidos de
Bransted, Si(OH)AI, en los complejos de adsorcion OH---CO. Se demostré asi que
a medida que aumenta el grado de sustitucion de protones por cationes alcalinos
disminuye la fuerza &cida de los grupos Si(OH)AI remanentes. Este efecto se

magnifica cuando el grado de sustitucién supera el 40 %.

75



Bibliografia

6. Bibliografia

1

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

F. P. Bowden, A. D. Yoffe, Fast reactions in solids, Butterworths, Londres, 1958.
S.J. GREGG, The Surface Chemistry of Solids, Chapman and Hall, Londres, 1965.

R. F. WALKER, N. GANE, F. P. BOWDEN, Proc. Roy. Soc. A, 294, 417, 1966.

A. P. HAGAN, C. OTERO AREAN, F. S. STONE, 8th International Symposium on the
Reactivity of Solids, Gotéborg, 1976.

K. S. W. SING, D. H. EVERETT, R. A. W. HAuL, L. Moscou, R. A. PIEROTTI, J.
ROUQUEROL, T. SIEMIENIEWSKA, Pure Appl. Chem., 57, 603, 1985.

R. SzosTAaK, Molecular Sieves: Principles of Synthesis and Identification, Blackie
Academic & Professional, London, 1989.

E. COHEN DE LARA, J. VINCENT-GEISSE, J. Phys. Chem., 80, 1922, 1976.

E. PREUSS, G. LINDEN, M. PEUKERT, J. Phys. Chem., 89, 2955, 1985.

B. BARRACHIN, E. COHEN DE LARA, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 2, 82, 19, 1986.
H. BOsE, H. FORSTER, J. Mol. Struct., 218, 393, 1990.

A. ZECCHINA, S. BORDIGA, C. LAMBERTI, G. SPOTO, L. CARNELLI, C. OTERO AREAN,
J. Phys. Chem., 98, 9577, 1994.

C. LAMBERTI, S. BORDIGA, F. GEOBALDO, A. ZECCHINA, C. OTERO AREAN, J. Chem.
Phys., 103, 3158, 1995.

D. W. BRecK, Zeolite Molecular Sieves, John Wiley and Sons, New York, 1974,
CH. BAERLOCHER, W. M. MEIER, D. H. OLSON, Atlas of Zeolite Framework Types,
Elsevier Science, Amsterdam, 2001.

S. AUrReBACH, K. CARRADO, P. DuTTA, Handbook of Zeolite Science and
Technology, Marcel Decker, New York, 2003.

R. Xu, W. PANG, J. YU, Q. Huo, J. CHEN, Chemistry of Zeolites and Related Porous
Materials: Synthesis and Structure, John Wiley & Sons, Singapore, 2007.

O. TALU, J. LI, R. KUMAR, P. M. MATHIAS, J. D. MOYER, J. M. SCHORK, Gas Sep.
Purif., 10, 149, 1991.

L. Q. ZUE,J. L. Tu, Y. J. SHI, Gas Sep. Purif., 5, 173, 1997.

N. N. DUTTA, G. S. PATIL, Gas Sep. Purif., 9, 277, 1995.

R. W. TRIEBE, F. H. TEZEL, Gas Sep. Purif., 9, 223, 1995.

G. T. KOKOTAILO, S. L. L AwWTON, Nature, 272, 473, 1978.

D. H. OLsoN, G. T. KOKOTAILO, J. Phys. Chem., 81, 2238, 1981.

76



23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

Bibliografia

S. SRIDHAR, B. SMITHA, T. M. AMINABHAVI, Sep. Purif. Rev., 36, 113, 2007.

B. BONELLI, B. ONIDA, B. FuBINI, C. OTERO AREAN, E. GARRONE, Langmuir, 16,
4976, 2000.

D. AARON, C. TSOURIS, Sep. Purif. Rev., 40, 321, 2005.

H. BALAT, C. Oz, Energy Explor. Exploit., 25, 357, 2007.

R. P. RIBEIRO, T. O. SAUER, F. V. LoPES, R. F. MOREIRA, C. A. GRANDE, A. E.
RODRIGUES, J. Chem. Eng. Data, 53, 2311, 2008.

D. M. D’ALESSANDRO, B. SMITH, J. R. LONG, Angew. Chem. Int. Ed., 49, 6058,
2010.

A. ZECCHINA, C. OTERO AREAN, Chem. Soc. Rev., 25, 187, 1996.

H. KNOZINGER, S. HUBER, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 87, 2047, 1998.

C. OTeErO AREAN, O. V. MANOILOVA, M. RODRIGUEz DELGADO, A. A.
TSYGANENKO, E. GARRONE, Phys. Chem. Chem. Phys., 3, 4187, 2001.

K. I. HADJlIvANOV, G. N. VAYSsILOV, Adv. Catal., 47, 307, 2002.

T. MONTANARI, P. KOzYRA, I. SALLA, J. DATKA, P. SALAGRE, G. Busca, J. Mater.
Chem., 16, 995, 2006.

D. NACHTIGALLOVA, O. BLUDSKY, C. OTERO AREAN, R. BULANEK, P. NACHTIGALL,
Phys. Chem. Chem. Phys., 8, 4849, 2006.

E. GARRONE, R. BULANEK, K. FroLicH, C. OTERO AREAN, M. RODRIGUEZ
DELGADO, G. TURNES PALOMINO, D. NACHTIGALLOVA, P. NACHTIGALL, J. Phys.
Chem. B, 110, 22542, 2006.

P. NACHTIGALL, M. RODRIGUEZ DELGADO, K. FROLICH, R. BULANEK, G. TURNES
PALOMINO, C. LOPEZ BAUGA, C. OTERO AREAN, Microporous Mesoporous Mater.,
106, 162, 2007.

C. OTERO AREAN, D. NACHTIGALLOVA, P. NACHTIGALL, E. GARRONE, M.
RODRIGUEZ DELGADO, Phys. Chem. Chem. Phys., 9, 1421, 2007.

C. OTERO AREAN, M. RODRIGUEZ DELGADO, C. LOPEZ BAUCA, L. VRBKA, P.
NACHTIGALL, Phys. Chem. Chem. Phys., 9, 4657, 2007.

C. OTERO AREAN, A. A. TSYGANENKO, E. ESCALONA PLATERO, E. GARRONE, A.
ZECCHINA, Angew. Chem. Int. Ed., 37, 3161, 1998.

O. V. MANOILOVA, M. PENARROYA MENTRUIT, G. TURNES PALOMINO, A. A.

TSYGANENKO, C. OTERO AREAN, Vib. Spectrosc., 26, 107, 2001.

77



M

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

Bibliografia

A. A. TSYGANENKO, E. V. KONDRATIEVA, V. S. YANKO, P. Yu. STOROZHEYV, J.
Mater. Chem., 16, 2358, 2006.

B. BoONELLI, B. CIVALLERI, B. FuBINI, P. UGLIENGO, C. OTERO AREAN, AND E.
GARRONE, J. Phys. Chem. B, 104, 10978, 2000.

I. SALLA, T. MONTANARI, P. SALAGRE, Y. CESTEROS, G. BuscA, Phys. Chem. Chem.
Phys., 7, 2526, 2005.

S. BORDIGA, G. TURNES PALOMINO, C. PAzE, A. ZECCHINA, Microporous
Mesoporous Mater., 34, 67, 2000.

E. GARRONE, C. OTERO AREAN, Chem. Soc. Rev., 34, 846, 2005.

C. OTERO AREAN, O. V. MANOILOVA, G. TURNES PALOMINO, M. RODRIGUEZ
DELGADO, A. A. TSYGANENKO, B. BONELLI, E. GARRONE, Phys. Chem. Chem.
Phys., 4, 5713, 2002.

A. PuLIDO, M. RODRIGUEZ DELGADO, O. BLUDSKY, M. RUBES, P. NACHTIGALL, C.
OTERO AREAN, Energy Environ. Sci., 2, 1187, 2009.

M. ARMANDI, E. GARRONE, C. OTERO AREAN, B. BONELLI, ChemPhysChem, 10,
3316, 20009.

M. RODRIGUEZ DELGADO, C. OTERO AREAN, Energy, 36, 5286, 2011.

A. PULIDO, P. NACHTIGALL, A. ZUKAL, |. DOMINGUEZ, J. CEIJKA, J. Phys. Chem. C,
113, 2928, 20009.

A. ZUKAL, A. PULIDO, B. GIL, P. NACHTIGALL, O. BLUDSKY, M. RUBES, J. CEJKA,
Phys. Chem. Chem. Phys., 12, 6413, 2010.

J. WEITKAMP, L. PupPE (Eds.), Catalysis and Zeolites, Springer Verlag, Berlin,
1999.

A. CORMA, Chem. Rev., 95, 559, 1995.

T. L. M. MAESEN, S. CALERO, M. SCHENK, B. SMIT, J. Catal., 221, 241, 2004.

C. LAMBERTI, E. GROPPO, G. SPOTO, S. BORDIGA, A. ZECCHINA, Adv. Catal., 51, 1,
2007.

G. Busca, Chem. Rev., 107, 5366, 2007.

S. BORDIGA, G. RICCHIARDI, G. SPOTO, D. SCARANO, L. CARNELLI, A. ZECCHINA, C.
OTERO AREAN, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 89, 1843, 1993.

Y. S.JIN, A. AROUX, J. C. VEDRINE, Appl. Catal., 37, 1, 1988.

P. Ivanov, H. PAapp, Appl. Surf. Sci., 179, 234, 2001.

78



60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

Bibliografia

G. SPOTO, S. BORDIGA, G. RICCHIARDI, D. SCARANO, A. ZECCHINA, E. BORELLO, J.
Chem. Soc., Faraday Trans., 90, 2827, 1994.

E. A. PAUKSHTIS, E. N. YURCHENKO, React. Kinet. Catal. Lett., 16, 131, 1981.

K. M. NEYMAN, P. STRODEL, S. P. RUZANKIN, N. SCHLENSOG, H. KNOZINGER, N.
ROscH, Catal. Lett., 31, 273, 1995.

C. OTERO AREAN, J. Mol. Struct., 880, 31, 2008.

L. V. AZAROFF, M. J. BUERGER, The Powder Method in X-ray Crystallography,
McGraw Hill, New York, 1958.

H. P. KLug, L. E. ALEXANDER, X-Ray Diffraction Procedures for Polycrystalline
and Amorphous Materials, Wiley, New York, 1974.

W. H. BRAGG, Nature, 95, 561, 1915; Philos. Mag., 30, 305, 1915.

R. W. JAMES, The Optical Principles of the Diffraction of X-Rays, G. Bell and Sons,
London, 1962.

S. BORDIGA, E. ESCALONA PLATERO, C. OTERO AREAN, C. LAMBERTI, A. ZECCHINA,
J. Catal., 137, 170, 1992.

S. BORDIGA, E. GARRONE, C. LAMBERTI, A. ZECCHINA, C. OTERO AREAN, V. B.
KAzANsSKY, L. M. KusTov, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 90, 1047, 1994.

E. ESCALONA PLATERO, M. PENARROYA MENTRUIT, C. OTERO AREAN, A.
ZECCHINA, J. Catal., 162, 268, 1996.

V. GRUVER, J. J. FRIPIAT, J. Phys. Chem., 98, 8549, 1994.

E. ESCALONA PLATERO, D. SCARANO, G. SPOTO, A. ZECCHINA, Faraday Discuss.
Chem. Soc., 80, 183, 1985.

D. A. DIxoN, J. L. GOLE, A. KOMORNICKI, J. Phys. Chem., 92, 1378, 1988.

D. SCARANO, G. SPOTO, A. ZECCHINA, A. RELLER, Surf. Sci., 211, 1012, 1989.

L. MARCHESE, S. BORDIGA, S. COLUCCIA, G. MARTRA, A. ZECCHINA, J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 89, 3483, 1993.

C. OTERO AREAN, O. V. MANOILOVA, A. A TSYGANENKO, G. TURNES PALOMINO,
M. PENARROYA MENTRUIT, F. GEOBALDO, E. GARRONE, Eur. J. Inorg. Chem., 7,
1739, 2001.

M. M. J. TREACY, J. B. HIGGINS, Collection of Simulated XRD Powder Patterns for
Zeolites, Elsevier, Amsterdam, 2001.

J. KUCERA, P. NACHTIGALL, Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 3311, 2003.

79



79

80

81

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

Bibliografia

A. A. TSYGANENKO, E. ESCALONA PLATERO, C. OTERO AREAN, E. GARRONE, A.
ZECCHINA, Catal. Lett., 61, 187, 1999.

G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure, van Nostrand Reinhold,
New York, 1950.

R. BULANEK, K. FROLICH, E. FRYDOVA, P. CICMANEC, Top. Catal., 53, 1349, 2010.
P. N.JosHI, V. P. SHIRALKAR, J. Phys. Chem., 97, 619, 1993.

T. YAMAZAKI, M. KATOH, S. OzAWA, Y. OGINO, Mol. Phys., 80, 313, 1993.

J. A. DUNNE, M. RAQ, S. SIRCAR, R. J. GORTE, A. L. MYERS, Langmuir, 12, 5896,
1996.

T. A. EGERTON, F. S. STONE, Trans. Faraday Soc., 66, 2364, 1970.

P. NACHTIGALL, M. RODRIGUEZ DELGADO, D. NACHTIGALLOVA, C. OTERO AREAN,
Phys. Chem .Chem. Phys., 14, 1552, 2012.

A. ZUKAL, C. OTERO AREAN, M. RODRIGUEZ DELGADO, P. NACHTIGALL, A.PULIDO,
J. MAYEROVA, J. CEJKA, Microporous Mesoporous Mater., 146, 97, 2011.

L. M. KusTov, V. B. KAZANSKY, S. BERAN, L. KUBELKOVA, P. JIru, J. Phys. Chem.,
91, 5247, 1987.

J. DATKA, M. BozCAR, P. RymAROWICZ, J. Catal., 114, 368, 1988.

J. DWYER, Stud. Surf. Sci. Catal., 37, 333, 1988.

A. ZECCHINA, S. BORDIGA, G. SPOTO, D. SCARANO, G. PETRINI, G. LEOFANTI, M.
PADOVAN, C. OTERO AREAN, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 88, 2959, 1992.

F. WAKABAYASHI, J. N. KONDO, K. DOMEN, C. HIROSE, J. Phys. Chem., 100, 4154,
1996.

C. OTERO AREAN, G. TURNES PALOMINO, F. GEOBALDO, A. ZECCHINA, J. Phys.
Chem., 100, 6678, 1996.

C. OTERO AREAN, A. A. TSYGANENKO, O. V. MANOILOVA, G. TURNES PALOMINO,
M. P. MENTRUIT, E. GARRONE, Chem. Commun., 5, 455, 2001.

D. BARTHOMEUF, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 743, 1977.

E. O’DONOGHUE, D. BARTHOMEUF, Zeolites, 6, 267, 1986.

D. BARTHOMEUF, Stud. Surf. Sci. Catal., 65, 157, 1991.

80



Anexo

7. Anexo

La investigacion descrita en esta Memoria para optar al grado de Doctor en
Quimica ha sido objeto de tres publicaciones cientificas, de las cuales se adjunta una
copia.
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A combination of variable-temperature Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy with calculations
performed at the periodic density functional theory (DFT) level was used in the investigation of carbon
monoxide adsorption on zeolites Na-ZSM-5 and K-ZSM-5. On the basis of a very good agreement between
experimental and calculated frequencies and adsorption enthalpies, it is shown that the IR absorption band
appearing in the intermediate frequency range for adsorbed CO (2155 and 215@bciNa-ZSM-5 and
K-ZSM-5, respectively) is due to the formation of linearly bridged CO adsorption complexes on dual-cation
sites (Mf+--CO---M*, M = Na, K). The population of such adsorption complexes increases with increasing
cation radius and with decreasing Si/Al ratio. Bridged adsorption complexes are slightly more stable than
carbonyl complexes formed on isolated extraframework metal cations. Adsorption enthalpies and CO stretching
frequencies of carbonyl complexes formed on isolated extraframework metal cations were found to depend
on the metal cation coordination with the zeolite framework. This dependence is particularly apparent for
Na-ZSM-5, where cations located on the intersection sites are coordinated to only two framework oxygen
atoms and CO adsorption on these sites is up to 8 kJ/mol more stable than adsorption on the channel wall

sites; CO stretching frequencies of carbonyls formed on intersection sites are up to! higirer than
frequencies of carbonyls formed on channel wall sites.

1. Introduction Recently, combined IR spectroscopic and computational
o studies on carbon monoxide adsorption on the zeolites Na-FER
Carbon monoxide is frequently used as a probe molecule for 3nq K-FER have shown that, beside$MCO (monocarbonyl)
zeolite characterization by means of infrared spectroscopy. ang Mt---OC (isocarbonyl) species, bridged*M-CO-+-M+
When adsorbed (at a low temperature) on alkali-metal- complexes are also forméd. These bridged species appear
exchanged zeolites having a high Si/Al ratio, carbon monoxide whenever two alkali metal cations happen to be at the right
is well-known to form mainly C-down adducts with the metal gistance apart from each other, and such a pair of metal cations
cation, which show a blue-shifted-€@ stretching frequency.  \as termed a dual-cation site. The bridged-MCO-+-M*
However, a minor proportion of O-down adducts, having ared- complex in ferrierite does show a characteristie@stretching
shifted C-O stretching frequency, are also frequently observed frequency lower than that of the W+-CO carbonyl but higher
in the IR spectra, as well as dicarbonyl species having two CO than that of free CO. Note that in the bridged CO complex
molecules coordinated to a single metal catioh.These  polarization of the molecule through the carbon atom is partially
common features appearing in IR spectra of CO adsorbed oncounterbalanced by polarization through the oxygen atom. The
high-silica zeolites are already well understood, and that finding of M*+-CO---M* species for CO adsorbed on alkali-
knowledge allows IR characterization of a range of cation sites. metal-exchanged FER prompted the question of whether similar
However, it often happens that the spectra also show bands (ordual-cation sites would also occur in other high-silica zeolites
shoulders) within a frequency range intermediate between thehaving a topology widely different from that of ferrierite, and
value for free CO (2143 cm) and that shown by the blue-  whether or not that information was actually contained in the
shifted M*---CO species (where Mstands for the alkali metal  above-mentioned (not well understood) IR absorption bands
cation). These latter spectroscopically observed features havefalling between the characteristic frequency of MCO mono-
not hitherto been well understood, and yet they might contain carbonyls and that of free CO. The existence of dual-cation sites
valuable information about zeolite cation sites. was also recently proposed by Busca and co-wofké&tson
the basis of IR investigation; several possible structures of
* Corresponding author: phore420-220410324; fax-420-220410320;  adsorption complexes were proposed. Aiming at answering those
e-mail petr.nachtigall@uochb.cas.cz. questions, we report on a combined theoretical and Fourier
. Bﬂ:xggf'ad de las Islas Baleares. transform infrared (FTIR) spectroscopic study of (low-temper-
y of Pardubice. . .
s Academy of Sciences of the Czech Republic and Center for Biomol- ature) CO adsorption on the MFI-type zeolites Na-ZSM-5 and
ecules and Complex Molecular Systems. K-ZSM-5.

10.1021/jp7109934 CCC: $40.75 © 2008 American Chemical Society
Published on Web 03/06/2008



CO Adsorption on Zeolites Na-ZSM-5 and K-ZSM-5 J. Phys. Chem. C, Vol. 112, No. 12, 200859

2. Materials and Methods

2.1. Experimental Procedures.The parent ZSM-5 samples
used were supplied (in the ammonium form) by Sud-Chemie
(sample with nominal Si:Al ratio of 13.5:1) and Zeolyst (Si:Al
ratio 30:1 and 75:1). From the parent zeolite, sodium and
potassium-exchanged forms were obtained by repeated ion
exchange with a 0.5 M solution of the corresponding alkali metal
nitrate. Powder X-ray diffraction of the exchanged samples
showed good crystallinity in both cases, and all diffraction lines |/
appearing in the diffractograms corresponded to the MFI )\
structure typél Complete ion exchange was checked by the {,I
absence of IR absorption bands corresponding to either the':'frg’
ammonium ion or the (Brgnsted acid) Si(OH)AI group, which
would be generated during thermal activation of the zeolite wafer
for IR spectroscopy (see below) if total exchange of"Nm
K* for the ammonium ion did not take place in the parent;NH
ZSM-5 zeolite.

For IR spectroscopy, a thin self-supported wafer of the zeolite
sample was prepared and activated (outgassed) in a dynamic
vacuum (residual pressurelﬁ“ Torr) for 3 h at 700 Kinside Figure 1. DefiniFion {and 'Iocation of _the individual types _of ex-
an IR cell2 which allowed on-line sample activation, gas traframework cation sites in ZSM-5. View along the [010] direction;

d d iable-t ¢ IR t tob . _the 10-MR (membered rings) represent the main channels of ZSM-5.
osage, and variable-temperature IR Spectroscopy 10 be CarmeGr,q 76 and z8 sites are located on the wall of the zigzag channel, and

out. Liquid nitrogen was used for cooling, and to facilitate g is located on the wall of the main channel. The 12 (intersection)
thermal contact between the zeolite wafer and the cooled cell, sites are on the edge of both channels. Framework oxygen and T-atoms
0.2 Torr of helium was admitted into the sample compartment are depicted in red and gray, respectively.
before the background spectrum was recorded at 77 K. The cell
was then dosed with CO and closed, and IR spectra were
recorded at several temperature values (within the range 6f 170 ~ 2.2.1. Models.Calculations were performed by use of a
280 K) upon gradual warming of the IR cell. Simultaneously, Pperiodic model of the orthorhombic UC of ZSM-5 with the
temperature and equilibrium pressure inside the cell were composition Sje-nAlO19Na(CO)m wheren = 1 and 2 andn
registered. A platinum resistance thermometer (Tinsley) and a= 0, 1, and 2. The equilibrium volume was obtained by
capacitance pressure gauge (MKS, Baratron) were used for thatonstrained optimization of the all-silica form of MFI via
purpose. The precision of these measurements was better thaReriodic DFT (details in section 2.2.2) and Birch's equation of
+2 K and +10°2 Torr, respectively. Pressure correction (for State!® Optimized UC dimensionsa(= 20.241 A,b = 20.001
helium) was determined from a calibration plot, as described A, ¢ = 13.514 A,V = 5471.0 &) are in good agreement with
elsewheré3 Transmission FTIR spectra were recorded at 3tm  experimental daté (a = 20.092 A,b = 19.952 A,c = 13.414
resolution on a Bruker IFS66 instrument; 64 scans were A, V= 5377.3 &)
accumulated for each spectrum. The following set of N4 sites in Na-ZSM-5 was considered
2.2. Models and Computational MethodsThe interaction ~ in the DFT investigation: (i) type Il sites on the channel
of CO with Na-FER and K-FER zeolites was investigated intersection, 12/T12, 12/T6, and I12/T10; (i) type | sites on the
recently®’” Rather similar computational strategy was adopted main (M) or zigzag (Z) channel walls, M6/T11, Z8/T12, M6/
here for the description of Na-ZSM-5; therefore, only a brief T12, M5/T12, and Z6/T4; and (iii) the dual-cation site consisting
description of the method is provided below, and only the of a pair of 12/T10 and Z8/T12 sites. The notation introduced
differences in computational strategy are described in detail. In originally in ref 17 and adopted also for alkali-metal-exchanged
the case of Na-FER and K-FER zeolites, the CO adsorp- MFI14is used: 12 denotes a site located on the intersection of
tion complexes formed on all stable alkali metal cation sites in two channels (the cation is coordinated to two framework O
the vicinity of framework AlQ units in all four distinguishable ~ atoms of a single Al@tetrahedron) and Mand % (x = 5 or
positions in FER were investigated. On the contrary, only a 6) denotes sites located on top of tkenember ring on the
subset of possible Nasites in Na-ZSM-5, representing indi- ~wall of M and Z channels, respectively (see Figure 1). The site
vidual Na' site types in MFI reported previously, was “Z8” was originally denoted “Z10” in ref 14; it is the same site
considered in the present study. This limitation is due to the as site “nest2” described in ref 18.

W

following reasons: (i) MFI has a relatively large unit cell (UC)

CO adsorption complexes were computationally investigated

and it is computationally rather demanding to describe the large only for energetically favorable Nasites in the vicinity of a

zeolite UC at the periodic DFT level, and (ii) there are 12
distinguishable framework T sites when the orthorhombic
symmetry of MFI UC is considered, and for many of them there
is more than one stable Nasite in their vicinity* there-

fore, investigation of CO adsorption complexes on all possible
Na' sites would be extremely demanding on computational

particular framework aluminum. Both C-down and O-down
adsorption complexes were investigated and also the formation
of dicarbonyl species was considered for several Nies.
Formation of bridged CO adsorption complex on the dual-cation
site was also investigated. The following nomenclature, intro-
duced in ref 6 for K-FER, is used: Naites not having a nearby

resources. For the same reasons, calculations were performedation (within 7.5 A distance) are termed “isolated sites”. A

only for zeolite Na-ZSM-5. One geometry optimization of CO/
Na-ZSM-5 takes about 2 days on 64 (IBM Power PC 970MP/

2.3 GHz) processors at Marenostrum supercomputer in Barce-

lona.

site constituted by a pair of Necations (at a distance smaller
than 7.5 A) is termed a “dual site”. The term “monocarbonyl”
is used for CO interacting with only a single Nen, via either

the carbon or the oxygen atom (carbonyl and isocarbonyl
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TABLE 1: Parameters of the mcolrco Correlation for the Equation 1 derived for the monocarbonyl species can be also
CO/Na*-ZSM-5 Systent used for the dicarbonyl complexes. In the case of alkali metal
complex method basis éeta(A-cm?) b(em?) Aw (cm?) cations there is only negligible coupling of CO stretching modes;
C-down PBE/400 eV 66506 97800 —25 calculations performed for dicarbonyl formed on 1-TNa (Al-
O-down PBE/400 eV ~7099.1 102840 -08 (OH)4Na) cluster model showed that CO stretching frequencies

differ only by 1.3 cm® A similar conclusion has been drawn
recently for CO interacting with the Li-ZSM-5 systethNote,
Complexesy respectively)_ The term "dicarbonyl” is used for hOWeVer, that this is not the case for the dicarbonyls formed on
complexes where two CO molecules interact with a single Na  transition metal cation&29

ion. The term “bridged CO complex” is used for CO interacting

with a pair of Na ions constituting a dual site; in such a site, 3. Results

CO interacts via the C atom with one Naation and via the O
atom with the second Nacation.

2.2.2. Computational Method®eriodic DFT calculations
were performed by use of the VASP progréimé! the Perdew
Burke—Ernzerhof (PBE) exchangeorrelation functionat? the
projector augmented wave approximation (PAW) of &@152324
and the plane wave basis set with a kinetic energy cutoff of
400 eV were used; Brillouin-zone sampling was restricted to
theI'-point. Zero-point energy (ZPE) corrections were calculated
within the harmonic approximation by use of six degrees of
freedom for every CO molecule in the model system; ZPE was
calculated for each of the complexes reported here. The sum of
the electronic interaction energy and ZPE gives the internal
energy change at 0 KAU°(0). Experimental determination of
standard adsorption enthalpiH°, was carried out at temper-
atures around 250 K; therefor&H°(250) was evaluated from
the ideal gas modeAH°(T) = AU°(0) + "/,RT.

A recently introducedv/r correlation metho# was used for
CO frequency calculations. By correlating théCO) bond
lengths obtained at the DFT level with CO stretching frequencies
calculated at the coupled cluster level, this method gives the
CO stretching frequency with near spectroscopic accuracy for
metal carbonyl species at various environments. Aside frpm the 23 kJ/mol less stable than that at the Z8/T12 site.
fact that thew/r correlation method gives much more reliable | th th Its of . Ng
results than the standard methodology for calculating frequencies n agreen;en'g with the results of a previous stiftithe |
(DFT and harmonic approximation), tagr correlation method cation at the Intersection site s coordinated to ) only two
does not require construction of the Hessian matrix of the CO/ framework oxygen atoms of a single A{@trahedron; due to

: the fact that the optimized geometries are very similar for all
MT-zeolite system. Instead, only théCO) bond length needs o . !
to be determined at the DET level. three 12 sites investigated here, only the details of the 12/T6

Within the concept of thew/r correlation method, the CO site are reported in F!gurg 2a. Atthe M6/T11 and .Z6/T4 channel
stretching frequenciesco (in reciprocal centimeters) are vyaII sites, the Na cation is _Iocated on top of the S|x-membe_red
calculated from ring (RQ on the wall Qf main and zigzag channels, respectively.

In addition to coordination to two oxygen atoms of AIO
Veo=alco+ b+ Av+ Aw (1) tetrahedron, the Nacation is close to another two framework
oxygen atoms of the R6 ring (see Figure 2b,c for details). A
where a and b were obtained from CCSD(T) calculations similar Na" coordination was found for the Z8/T12 site located

a For details see Section 2.2.

3.1. Calculations.Calculated properties (summarized in Table
2) clearly depend on the structural details of Nadsorption
sites; therefore, Nasites in Na-ZSM-5 are described first.
Results obtained at the periodic DFT level are in good agreement
with the previous theoretical investigation of alkali metal cation
sites in MFI, where two site typ&sof alkali metal cations were
reported: type | sites (channel wall sites), located on top of
six- or five-membered rings on the zeolite channel wall, and
type Il sites (intersection sites), located at the edge of two
intersecting channels. For a detailed comparison of the previous
results (calculations using a combined quantum mechanics/
interatomic potential function, QM-pot, modelemploying
B3LYP exchange-correlation functional) with the results of
the periodic DFT model (PBE functional), the Naites in the
vicinity of framework Al atom at T12 position were investigated
in detail. The Z8/T12 and 12/T12 sites were found to be the
most stable Nasites in the vicinity of Al at T12 at the QM-
pot level, followed by the M6/T12 site, which was 8 kJ/mol
less stable. Very similar results are found with the periodic DFT
model, with the Z8/T12 site being the most stable one, followed
by 12/T12 (9 kJ/mol above) and M6/T12 (15 kJ/mol above) sites;
the Na site on top of the 5-membered ring (M5/T12 site) is

on the set of testing molecules, NaO, HO---NatCO, on the wall of a zigzag channel (Figure 2d).
(H20),+*Na"CO, F---Na"CO, and (F)z:-*NatCO (for details Calculated vibrational frequencies of adsorbed CO, structural
see ref 7). A constant anharmonicity correction for@ parameters of adsorption complexes, electronic interaction

stretching,Av = —29 cntl, was adopted® A Aw correction energies AE®), and adsorption enthalpies at 250 XKH°(250))

was obtained as the difference between theQCstretching are summarized in Table 2. Calculations showed that several
frequency calculated from eq 1 and those explicitly calculated types of stable carbonyl complexes could be formed on Na-
at the CCSD(T) level for the AI(OHNa—CO (1-T) cluster ZSM-5 zeolite. A monocarbonyl complex can be formed on
model, under the&,, symmetry constraints. The same type of any of the Nd sites in Na-ZSM-5 investigated here. The
wlr correlation was also obtained for O-down adducts. The calculated adsorption enthalpy ranges fret@9 kJ/mol (Z6/
results obtained for the MFI unit cell are shown in Table 1. T4 site) to —37 kJ/mol (12/T6 site). The monocarbonyl
More details about the method can be found in ref 7, where the complexes formed on the intersection sites ar& 4J/mol more
same computational strategy was adopted for the CO/Na-FERstable than those formed on the channel wall sites. The
system. It should be pointed out that using the parameters vibrational frequencies calculated for monocarbonyl complexes
andb previously obtained for the ferrierite UC in the CO/Na- formed on intersection and channel wall sites are 2184 and
ZSM-5 system leads to only very small changes in calculated 2177-2181 cn1?, respectively. Formation of dicarbonyl com-
vibrational frequencies (within 1 cm). Since the plane-wave plexes can be expected on the intersection” IS#@es. The
basis set depends on the UC size, we used the paranzeters calculated adsorption enthalpy for the second CO adsorption is
andb obtained for UC of MFI (Table 1). —29 and—32 kJ/mol for 12/T6 and I12/T12 sites, respectively.
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TABLE 2: CO Vibrational Frequencies, Electronic Interaction Energies, and Adsorption Enthalpies of Mono- and Dicarbonyl
Complexes on Single and Dual Na Sites in Na-ZSM-5

Na' sitet CO compleR r(NaC)¢ r(NaOy r(CO) (A) veo (cm™Y) AE® (kJ/mol) AH°(250) (kJ/mol)
12/T6 CcO 2.61 1.1374 2184 —31.7 —36.6
12/T6 2xCO 2.64 1.1381 2180 —24.0 —28.8
12/T6 2.62 1.1382 2179
12/T12 co 2.62 1.1374 2184 -30.3 —35.2
12/T12 2xCO 2.65 1.1382 2179 —27.1 —32.0
12/T12 2.65 1.1378 2182
12/T12 oC 2.42 1.1482 2103 —20.5 —26.4
12/T10 CcO 2.61 1.1376 2183 —-31.4 —36.2
M6/T11 co 2.64 1.1383 2178 -265 -315
z8/T12 co 2.65 1.1379 2181 -25.9 -30.7
Z8/T12 2xCO 2.70 1.1396 2169 —17.5 —22.5
Z8/T12 2.68 1.1385 2177
Z8/T12 ocC 2.45 1.1479 2105 —18.4 —24.3
Z6/T4 CcO 2.63 1.1385 2177 —24.1 —28.9
Z8/T12-12/T10 CcO 2.75,2.58 1.1422 2152 —30.6 —35.2
12/T10—28/T12 (6{0) 2.71,2.71 1.1407 2162 —31.6 —36.2

aNa* site type and framework Al position. For details see FiguréResults for O-bonded complexes are shown in italic tyf@istance (in
angstroms) between Nand C or O atom of CO for C-down and O-down complexes, respectively.

L
L
]

Figure 2. Structural details of several Naites in ZSM-5: (a) 12/T6 site located on the intersection of main and zigzag channels in the vicinity

of framework Al atom in T6 position, (b) M6/T11 site on the wall of main channel, (c) Z6/T4 site on the wall of zigzag channel, and (d) Z8/T12
site on the wall of zigzag channel. Framework O, Si, and Al atoms depicted in red, gray, and black, respectively, sndeNizted as a violet

ball. Distances between Nand close-framework oxygen atoms are given in angstroms; numbering of T-sites (assuming orthorhombic $§)mmetry

is also given.

Vibrational frequencies of dicarbonyl species are52cm?! of dicarbonyls formed on the intersection sites are very close
lower compared to corresponding monocarbonyl complexes. to those calculated for monocarbonyl complexes formed on the
Note that both adsorption enthalpy of the second CO1and channel wall sites. On the contrary, formation of dicarbonyl
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Figure 3. Carbonyl complexes formed in Na-ZSM-5: (a) monocar-
bonyl complex on 12/T10 Nasite, (b) monocarbonyl complex on M6/

T11 site, (c) dicarbonyl formed on 12/T12, and (d) linearly bridged
carbonyl complex on a dual-cation site constituted by 12/T10 and Z8/ Wavenumber / cm”™

T12 Na' sites (12/T16--CO-+-Z8/T12). Na, C, and O atoms are denoted  £igyre 4. Variable-temperature FTIR spectra (zeolite blank subtracted)
as violet, gray, and red balls. Si, Al, and O framework atoms are i coO adsorbed on Na-ZSM-5 (Si:AE 13.5:1). Temperature (in
depicted as gray, black, and red sticks, respectively. The view is along kelvins) and equilibrium pressure (Torr, in parentheses) were as

the r_nain chapnel where 10-MR windows of zigzag channel are ¢g)iows: 1, 233 (2.72):2, 243 (3.24):3, 253 (3.63):4, 263 (3.92)5,
highlighted (thin tube mode). 272 (4.14)6, 278 (4.26). (Inset) An example of band resolution; note

species on the channel wall site is less favorable; the adsorptiorihat the very weak band seen at about 2130'denthe*CO counterpart

enthalpy of the second CO on the channel wall site (Z8/T12) is of the main band at 2179 crh

about 10 kJ/mol smaller than for the intersection sites (Table bridged CO complex in Na-FER was found to be-66575 A.

2). Calculations on isocarbonyl complexes were performed for Vibrational frequencies of bridged CO complexes were calcu-

one intersection site (12/T12) and one channel wall site (Z8/ lated by use ofvco/rco correlation obtained for C-down species;

T12); calculatedvco is in the range 21032105 cnt! and using the correlation obtained for O-down species leads to 6

calculated adsorption enthalpies are 9 and 6 kJ/mol smaller (12/cm~! decrease of CO stretching frequencies.

T12 and Z8/T12 sites, respectively) than those found for the  3.2. Infrared Spectroscopy:3.2.1. CO Adsorption on Na-

corresponding carbonyl complexes. The structure of severalZSM-5.Variable-temperature FTIR spectra (in the-Q stretch-

mono- and dicarbonyl complexes is depicted in Figure 3. ing region) of carbon monoxide adsorbed on Na-ZSM-5 are
The calculations performed previously for Na-FER zeolite shown in Figure 4. Main IR absorption bands are seen at 2179

show that stable and spectroscopically (IR) detectable bridgedand 2110 cml, together with a shoulder at about 2155¢m

CO complexes can be found for dual-cation sites where two According to the foregoing calculation and also to previous

Nat ions are about 6.5 A apart from each other. The bitions report$3Lon CO adsorbed on Na-ZSM-5, the band at 2179%cm

at12/T10 and Z8/T12 sites (6.26 A apart) thus constitute a dual- should correspond to the-€ stretching mode of monocarbonyl

cation site suitable for formation of bridged CO complexes. species having the CO molecule interacting through the carbon

Bridged CO complexes formed at this dual-cation site were atom with a single Na cation. For the same reasons, the band

investigated; both C-end to Z8/T12 and C-end to 12/T10 at 2110 cmt!is assigned to isocarbonyl species, in which the

T T T T T T
2200 2160 2120 2080

complexes were considered (Table 2). In the Z8-120--- adsorbed CO molecule interacts through the oxygen atom with
12/T10 adsorption complex (CO interacts with Nat Z8/T12 a single Na cation. Since all spectra shown in Figure 4
via C-end), the calculated adsorption enthalp®% kJ/mol) is correspond to a low coverage (see below), both carbonyl and

4 kJ/mol larger than that found for the corresponding mono- isocarbonyl species should be forming only (or at least mainly)
carbonyl on isolated Z8/T12 site. The 12/T1@O---Z8/T12 on the most coordinatively unsaturated™Nztions, that is, type

adsorption complex (CO interacts with Nat 12/T10 via C-end) Il (intersection sites) located at the edge of two intersecting
is slightly more stable than the Z8/T2Z-0---12/T10 adsorption channels.
complex. However, the stability of the 12/T+0CO---Z28/T12 The shoulder at about 2155 ctnis assigned to the €0

adsorption complex is only 0.2 kJ/mol larger than that found stretching mode of CO molecules bridging two™Nans (i.e.,

for the corresponding isolated monocarbonyl formed o Na to CO molecules located in dual-cation sites). Two main reasons
at 12/T10 site. The reason for only a small stabilizing effect of support this assignment. First, calculations described above have
the secondary cation is the too-close proximity of two hans shown that dual-cation sites capable of bridging the CO
(6.26 A). As a result, the CO molecule is slightly displaced molecule (forming a N&--CO---Na" complex) are likely to
from its ideal position for the isolated 12/T10 site due to the be present in Na-ZSM-5. Second, it is well-knd&##that the
presence of the secondary Naation; this displacement is  blue shift of the G-O stretching frequency of CO interacting
apparent from the AtNa—C angle that goes from 8@®n an through the carbon atom with an alkali metal cation arises
isolated site to 108on a dual site (Figure 3). Note that the mainly from electrostatic polarization. A second cation facing
optimum Na-Na distance found for the formation of linearly the oxygen atom of CO partially cancels polarizattéhence,
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Figure 5. Plot of the left-hand side of eq 4 against the reciprocal
of temperature for the IR absorption bands (Figure 4) at 285 (
Nat---CO---Na*), 2179 @, Na"---CO), and 2110 crrt (a, Na*---OC).

a smaller blue shift should be expected for CO in a dual-cation
site, as experimentally observed.
As described in detail elsewhefea set of IR spectra recorded

J. Phys. Chem. C, Vol. 112, No. 12, 200863
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(for a fixed CO dose) over a temperature range can be used toFigure 6. Red shift of the main IR absorption band, in the CO/Na-
determine the standard adsorption enthalpy corresponding toZSM-5 system upon increasing CO dose at 77 K.

each adsorption complex. Briefly, under adsorption equilibrium
at any given temperature, the integrated intensity of a charac-
teristic IR absorption band should be proportional to the
fractional coveragef, of the adsorbed CO species giving rise
to that band. Hence, integrated band intensgifjtemperature

T, and CO equilibrium pressurg can be considered to be
interrelated by the Langmuir-type equation:

0 = AAy =K(Mp/[1 + K(T)p] )

whereAy stands for the integrated band intensity corresponding
to full coverage @ = 1) andK is the adsorption equilibrium
constant. Combination of eq 2 with the well-known van't Ho
equation (eq 3) leads to eq 4:

ff

K(T) = exp(—AH°/RT) expAS’/R)
In {AV[(Ay — A)p]} = (—AH°/RT) + (AS’IR)

®)
(4)

When the left-hand side of eq 4 is plotted against the reciprocal
of the temperature, the standard adsorption enthalply, and
entropy,AS’, can be derived.

Values of integrated band intensity obtained after computer
resolution of the variable-temperature IR spectra depicted in
Figure 4 were used to obtain the linear plots shown in Figure
5. Note that the needed valuesAyf, for which only an approx-
imation was experimentally known, were chosen as those giving
the best linear fit of eq 4 for the whole set of experimental data,
following the procedure described elsewh&Erom the linear
plots in Figure 5, the standard adsorption enthalpy obtained for
the monocarbonyl species giving rise to the IR absorption band
at 2179 cm?! was AH° = —33.5 kJ/mol, while for the
isocarbonyl species (band at 2110 djnthe value ofAH°
—28.5 kJ/mol was obtained. The bridged NaCO---Na"
species (formed on dual-cation sites) showdd® = —35.8
kJ/mol. The estimated error limits in the experimentally
determinedAH® values are about2 kJ/mol. The linear plots

—136 J/(molK) for (C-down) monocarbonyls and (O-down)
isocarbonyls, respectively, arel56 J/(moiK) for the bridged
CO complex. The estimated error limits for theA& values
are about:10 J/(motK).

To conclude this section, it should be added that (according
to calculations) formation of dicarbonyls, and also monocar-
bonyls having a smaller interaction energy (aned@stretching
frequency) than those giving rise to the band at 2179%m
should be expected for increasing CO coverage. Figure 6 depicts
a series of spectra obtained for successive CO doses at 77 K,
clearly showing that the band initially appearing at 2179&m
gradually shifts to lower wavenumbers (down to 2172 &m
upon increasing CO dose. However, since this shift is likely to
involve formation of both less stable monocarbonyls and
dicarbonyls, it was not possible to make (from the experimental
side) a quantitative assessment of the enthalpy change involved
on each of those processes. In fact, for the variable-temperature
IR spectra shown in Figure 4, surface coverage was deliberately
kept small ¢ < 0.35) in order to avoid complications due to
formation of dicarbonyl species.

3.2.2. CO Adsorption on K-ZSM-bigure 7 shows variable-
temperature FTIR spectra of CO adsorbed (at a low coverage)
on K-ZSM-5. Distinctive IR absorption bands are seen at 2164,
2150, and 2117 cmt. By analogy with the CO/Na-ZSM-5
system, and also following literature repottshe band at 2164
cm™! is assigned to the €0 stretching mode of (C-down)
monocarbonyl species formed on single Kns, while that at
2117 cn! corresponds to the same mode of (O-down)
isocarbonyl species. The band at 2150 &should be assigned
to the C-O stretching mode of bridged 'K--CO-+-K* com-
plexes formed on dual-cation sites. When a large dose of CO
was adsorbed on K-ZSM-5, a red shift (by about 3-&nof
the band at 2164 cnt was observed (spectra not shown in
Figure 7). Such a shift would be expected from formation of
dicarbonyl species, as already pointed out for the CO/Na-ZSM-5
system.

in Figure 5 were also used to obtain the corresponding values After computer resolution of the variable-temperature spectra

of standard adsorption entrop&S® was found to be-154 and

shown in Figure 7 and determination of the corresponding
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Figure 7. Variable-temperature FTIR spectra (zeolite blank subtracted)
of CO adsorbed on K-ZSM-5 (Si:Ak 13.5:1). Temperature (in kelvins)
and equilibrium pressure (Torr, in parentheses) were as folldlys:
187 (3.46);2, 197 (4.34);3, 207 (5.18):4, 217 (5.91);5, 227 (6.51);

6, 242 (7.07).
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Figure 8. Plot of the left-hand side of eq 4 against the reciprocal
of temperature for the IR absorption bands (Figure 7) at 2180 (
K+.--CO---K"), 2164 @, K*-+-CO), and 2117 crt (a, K*-+-OC).

integrated intensity for each band, the linear plots depicted in

Arean et al.

J/(motK) for the bridged CO complex. It should be noted that,
for each of the adsorbed CO species, adsorption enthalpy is
significantly smaller for K-ZSM-5 as compared to Na-ZSM-5.
This fact, which reflects the smaller polarizing power of the
K* ion, was also observed in previous studies of CO adsorption
on Na-FER and K-FER®

4. Discussion

Calculated and experimental results for CO on Na-ZSM-5
are in good agreement regarding both @ stretching frequen-
cies and adsorption enthalpies. For the monocarbonyl the
observed frequency (at the low coverage range) is 2179 .cm
to be compared with 2184 crhcalculated for intersection sites
and 21772181 cm? calculated for channel-wall sites. Ex-
perimentally determined adsorption enthalpy for this species
(—33.5 kJ/mol) falls in the range of calculated values (starting
at —29 kJ/mol for channel wall sites and going up+t87 kJ/
mol for intersection sites). For CO adsorption complexes on
dual-cation sites, calculations giveo in the range 21522162
cm! and adsorption enthalpies36 kJ/mol; these values are
very close to the corresponding experimentally derived results
of 2155 cn! and —36 kJ/mol. Hence, this band can be
confidently assigned to the bridged CO complex. Further support
comes from the spectra shown in Figure 9A, which were
obtained (at 77 K) for CO adsorbed on two Na-ZSM-5 samples
having widely different Si/Al ratios. It is clearly seen that the
sample having Si/Al= 13.5 shows a significantly more
pronounced shoulder in the region of bridged CO complex than
the sample having Si/A+ 30, as expected. For the isocarbonyl
complexes, calculations give the adsorption enthalpi28 and
—24 kJ/mol for intersection and channel-wall sites, respectively,
andvco 2104 cntl. This is, again, in good agreement with the
experimentally determined adsorption enthalpy-@&8.5 1)
kJ/mol, and CO stretching frequency (for low coverage) of 2110
cm L,

In contrast to Na-ZSM-5, where the IR absorption band
corresponding to the bridged CO complexes appears only as a
shoulder at the low-frequency side of the main absorption band,
in the case of K-ZSM-5 the band corresponding to the bridged
CO complex (dual sites) is well developed and shows a distinct
maximum at 2150 cmt, as seen in Figure 7. Corresponding
frequency values for monocarbonyl and isocarbonyl species are
2164 and 2115 cri, respectively. From variable-temperature
IR spectra adsorption enthalpy was found to+#8, —32, and
—24 (+1) kd/mol for the monocarbonyl, the bridged CO species,
and the isocarbonyl, respectively. Note that, as observed for
Na-ZSM-5, the intensity of the band at 2150 Thfbridged CO
complexes) markedly increases with decreasing Si/Al ratio
(Figure 9B).

For the three types of CO adsorption complexes (monocar-

Figure 8 were obtained. It should be noted that (in this case) bonyl, bridged CO, and isocarbonyl), the experimental adsorp-

the 13CO counterpart of the band at 2163 th{Az169 occurs
in the same frequency region covered by the band at 2117.cm

tion enthalpies are found to be systematically smaller for
K-ZSM-5 than for Na-ZSM-5, as expected. The same trend was

For this reason the integrated intensity of this latter band was also found for CO adsorbed on K-FER as compared to CO

corrected by subtracting 1% of the correspondiagss value.
From the linear plots in Figure 8, the standard adsorption

adsorbed on Na-FER’ The results shown here for Na-ZSM-5
and K-ZSM-5, together with those obtained previously (using

enthalpy obtained for the monocarbonyl species (band at 2164the same level of theory and experiments) for Na-FBRd

cm1) wasAH®
species (band at 2117 c#) a value of AH°

—28.2&2) kd/mol, while for the isocarbonyl
—24.5&2) kJ/

K-FER$ can be understood in terms of the recently proposed
concept of vibrational dynamics of adsorbed molecules in

mol was obtained. For the bridged CO species (dual-site bandzeolites3* According to this concept, the observed vibrational

at 2150 cn?) the corresponding value BH® = —31.6(-2)
kJ/mol. Standard adsorption entrop&S’, was found to be
—15310) and—137(*10) J/(motK) for (C-down) monocar-
bonyls and (O-down) isocarbonyls, respectively, arid2@E-10)

frequency of adsorbed CO results from a combination of the
effect from bottom and the effect from top.

“Effect from bottom” reflects the coordination environment
of the metal cation (cation coordination with the framework
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Figure 9. IR spectra of CO adsorbed, at 77 K, on (A) Na-ZSM-5 and (B) K-ZSM-5 samples having different Si:Al ratios.

and accessibility of the site). With increasing catidramework atoms; in Na-FER there are no cation sites where thieddéion
coordination, the interaction with CO becomes weakeriajd is coordinated to only two framework oxygen atohfSor the
becomes lower; this effect is expected to be larger for smaller same reasons, the calculated and experimental adsorption
cations. The data reported in Table 2 for the CO/Na-ZSM-5 enthalpies (for monocarbonyls) are lower in Na-FER than in
system show that carbonyl complexes formed on the intersectionNa-ZSM-5 (~30.5 and—33.5 kJ/mol, respectively, for the
sites have up to 7 cm higher frequency and they are up to 8 experimental values). Similar differences were found when Li-
kJ/mol more stable than complexes formed on the channel wall FER and Li-ZSM-5 zeolites were compar&dalculations show
sites. These computational results are consistent with thethat, for intersection sites in Na-ZSM-5, the adsorption enthalpy
experimental spectra obtained for increasing CO coverage (—36 kJ/mol) is larger than that for the channel-wall sites (about
(Figure 6) showing a shift of the main CO stretching band from —30 kJ/mol). The experimentally determined value38.5 kJ/
2179 to 2172 cm! upon increasing CO dosis at 77 K; this band mol) should correspond mainly to CO adsorption on the
shift is due to the population of less stable sites on the channelintersection sites, since it was derived from spectra correspond-
wall and also due to the formation of dicarbonyl complexes. ing to a coverage range up to 0.35 of a monolayer only.
Note that such a large shift of main-band maximum upon Similarly, for intersection sites, calculations predict highes
increased CO coverage was not observed for other Na- and(2184 cnt?) than for channel wall sites (2172181 cnt?).
K-zeolites. The IR spectra of CO on K-ZSM-5 recorded at 77  The differences between intersection and channel wall sites
K showed only 4-5 cnr?® shift upon increasing CO coverage; are less pronounced in K-zeolites than in Na-zeolites. This is
a shift smaller than 5 crmt was also observed for CO adsorbed due to the fact that site-specificity of the effect from bottom
on Na-FER and K-FER, in agreement with frequencies calcu- decreases with increasing cation st2én addition, the larger
lated for intersection and channel wall sites in these zedlites. K™ cation is located further above the channel wall than,fa

All these effects can be consistently understood in terms of which makes differences of accessibility to intersection and to
differences in M coordination. The Nacation at the intersec-  channel wall sites smaller.

tion site is coordinated to only two oxygen atoms of the  “Effect from top” reflects the interaction of CO either with
framework (Figure 2), while the cation at the channel wall site the channel wall (resulting in a blue shift oo that usually is

is coordinated to at least three framework oxygens. In addition, not site-specific; for details see refs 6 and 34) or with the
cations at the intersection sites are located at the open space ofecondary extraframework cation. Interaction with the secondary
the channel crossing (and thus easily accessible), while cationsM™ cation—resulting in a decrease ofo—is behind the IR

on the channel wall sites are located closer to the zeolite channelband centered at 2155 and 2150 in CO/Na-ZSM-5 and CO/K-
wall; and these differences in coordination explain the difference ZSM-5, respectively. A remarkable difference between Na-
in corresponding CO stretching frequencies and interaction ZSM-5 and K-ZSM-5 is that for the same Si/Al ratio the band
energies. Note that in Na-FERhe experimentally determined  due to bridged CO complexes is much more intense in the case
vcowas 2175 cm?, 4 cnv! less than that found for Na-ZSM-  of K-ZSM-5. One of the reasons for this difference is that the
5. Calculated frequencies for the monocarbonyl in Na-FER were optimum catior-cation distance in a dual-cation site is larger
found to be in the range of 2172178 cn1?, to be compared in the case of potassium than for sodium (7.5 and 6.5 A,
with the frequency range 2172184 cnt! for monocarbonyls respectivelyf* This larger optimum distance for the™kdual

in Na-ZSM-5 (Table 2). Differences imco observed upon site would (statistically) make available more dual sites in
comparison of Na-ZSM-5 with Na-FER are also due to the K-ZSM-5 than in Na-ZSM-5. In addition, due to their larger
different coordination of the Nfacation with framework oxygen  size, the K cations are more exposed to the free space in the
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Variable-Temperature IR Spectroscopic and Theoretical
Studies on CO, Adsorbed in Zeolite K-FER

Carlos Otero Arean,® Montserrat Rodriguez Delgado,”™ Gabriel Fiol Bibiloni,™ Ota Bludsky,™

and Petr Nachtigall**

Adsorption of CO, in K-FER zeolite is investigated by a combi-
nation of variable-temperature IR spectroscopy and periodic
DFT calculations augmented for description of dispersion inter-
actions. Calculated adsorption enthalpies for CO, adsorption
complexes on single extra-framework K* sites and on dual-
cation sites where CO, interacts simultaneously with two extra-
framework K cations (—40 and —44 kJmol~', respectively) are
in excellent agreement with experimental values. The analysis
of effects on the frequency of the asymmetric CO, stretching
mode v; shows that polarization of CO, by the K* cation leads
to an increase in v,;, while the interaction of CO, with the zeo-

1. Introduction

Current concern about the increasing level of carbon dioxide
in the atmosphere has prompted intensive research on cost-ef-
fective means for carbon dioxide capture and storage (CCS)."
At present, the technology available for removing CO, from
the flue gases of power stations fueled by coal or natural gas
involves the use of liquid amine-based chemical absorbents,
but this technology is energy-intensive and expensive.” Be-
sides, currently used alkanolamines pose some corrosion prob-
lems and also environmental hazards derived from waste pro-
cessing.” To overcome the drawbacks of liquid amines, several
types of porous adsorbents that can reversibly capture and re-
lease CO, (in temperature- or pressure-swing cycles) are cur-
rently under active investigation. Aside from CCS, improved
CO, adsorbents could find several other practical applications,
such as removal of CO, from natural gas to improve its energy
density® and purification of breathing air (e.g., in submarines
and spacecraft for long-term space missions).”

Among prospective porous solids for reversible CO, adsorp-
tion, metal-organic frameworks (MOFs) and related com-
pounds,®' porous carbons,"*'® and zeolites®3? are the
main types receiving current attention. For several reasons,
zeolites are particularly well suited for fundamental studies
aimed at detailed understanding of the gas-solid interactions
that dictate adsorption thermodynamics, which is a main
factor determining adsorbent performance: 1) zeolites have
well-defined (and known) crystal structures, 2) they can easily
undergo cation exchange, and 3) zeolites display a wide topo-
logical variety. Taken together, this range of properties facili-
tates systematic studies aimed at understanding the role
played by each of the several factors. On the applications side,
the main merits of zeolites as potential CO, (reversible) adsorb-
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lite framework leads to a decrease in v;. In the case of K-FER,
the latter effect is slightly larger than the former, and thus a
small redshift in v; results (—3 cm™' with respect to free CO,).
For adsorption complexes on dual K* sites, where CO, inter-
acts with one K* cation on each end of the molecule, the po-
larization of CO, molecules on both sides results in a blueshift
of v;. The origin of the redshift in v; when CO, is adsorbed in
purely siliceous FER is also investigated computationally. Calcu-
lations show that the dispersion interaction does not affect the
vibrational frequency of adsorbed CO..

ents are relatively high chemical and thermal stability, safety of
use, and low price.

Carbon dioxide adsorption in protonic® and alkali metal
cation-exchanged ferrierites®***! has been the subject of sever-
al recent reports, which dealt mainly with CO, adsorption ca-
pacity and with overall gas-solid interaction energy, frequently
in relation to the Si:Al ratio of the zeolite framework. However,
the structure of adsorption complexes, the specific interaction
energy of CO, with (possible) different types of cation sites
present in the zeolite, and the corresponding effect on charac-
teristic vibrational frequencies were not treated in much detail
so far. We report herein on a detailed investigation on the in-
teraction of adsorbed CO, with a K-FER zeolite having an Si:Al
ratio of 27.5:1. Variable-temperature infrared (VTIR) spectrosco-
py was used to obtain the spectroscopic signature of the ad-
sorption complexes, as well as to determine the corresponding
standard adsorption enthalpy and entropy that characterize
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the thermodynamics of the CO, adsorption process. Density
functional calculations on a periodic model of the zeolite aug-
mented for dispersion interactions (DFT/CC method®®) were
performed in order to 1) determine the effect of dispersion
forces on the geometry of the corresponding CO, adsorption
complexes, their binding energy, and their vibrational dynam-
ics and 2) compute the most characteristic stretching frequen-
cy of each type of adsorption complex, while taking into ac-
count detailed analysis of the effects of vibrational dynamics.
Conclusions are based on a combined analysis of experimental
results and theoretical calculations.

Experimental and Computational Section

Experimental Details: A sample of ferrierite in the ammonium form
(NH,-FER) having a nominal Si:Al ratio of 27.5:1 was obtained com-
mercially. A potassium-exchanged sample with 100% degree of ex-
change was obtained by repeated ion exchange with a 0.5m solu-
tion of potassium nitrate. Powder X-ray diffraction of the ex-
changed sample showed high crystallinity, and all diffraction lines
could be assigned to the expected FER-type structure.?” Complete
ion exchange was checked by the absence of IR absorption bands
corresponding to the ammonium ion or the Brgnsted acidic
Si(OH)AI group after thermal treatment at 700 K for 3 h under dy-
namic vacuum.

For VTIR spectroscopy, a thin self-supported wafer of the K-FER
sample was prepared and activated by heating at 700K for 3 h
under dynamic vacuum (residual pressure <10~*mbar) inside a
home-made IR cell®® 3 that allowed in situ thermal treatment, gas
dosage, and VTIR spectroscopy to be carried out. After thermal ac-
tivation of the zeolite wafer, the cell was dosed with 0.05 mbar of
helium (to improve thermal contact between the cell body and the
sample wafer) and cooled. After recording the sample background
spectrum the cell was dosed with CO, and closed, and a series of
IR spectra was recorded within the temperature range of 260-
310 K, while simultaneously registering temperature and gas equi-
librium pressure inside the cell. Pressure correction (for helium
inside the cell) was determined from a calibration plot as described
elsewhere.*” Transmission FTIR spectra were recorded at 3 cm™'
resolution on a Bruker IFS66 spectrometer; 64 scans were accumu-
lated for each spectrum.

Methods of Calculation: Calculations were carried out by using a
periodic model of the orthorhombic unit cell (UC) of ferrierite
having the composition Al,Siss_,0;, (=1, 2). The cell volume opti-
mized previously™"” was used. Some calculations with double UC
were also performed. The CO, adsorption complexes on the most
stable K* sites in the vicinity of each of four distinguishable frame-
work Al positions (determined previously®?) were investigated. The
following K* sites were considered (Figure 1): 12/T2 and 12/T4 in
the 8-R window on the intersection of perpendicular (P) and main
(M) channels, M7/T3 in the M channel, and P8/T1 in the P cage (for
details on site notation see ref. [41]).

Calculations were performed by using a periodic DFT model imple-
mented in the VASP program suite;***! PBE exchange correlation
functional,*”! the projector augmented wave approximation (PAW)
of Bl6chl"*" and the plane-wave basis set with kinetic energy
cutoff of 400 eV were used. The Brillouin-zone sampling was re-
stricted to the I™-point.

Geometry optimization and calculations of vibrational frequencies
and adsorption enthalpies were carried out with the DFT/CC
method recently developed by some of us.***® The method is
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a)

c) d)

Figure 1. The most stable K™ sites in the vicinity of Al in T1-T4 framework
positions in FER. a) P8/T1 site, where K™ is located in the FER cage. b) 12/T2
site, where K is in the 8-R window at the intersection of M and P channels.
c) M7/T3 site, where K" is located in the main channel. d) 12/T4 site, where
K* is located in the 8-R intersection window. Framework O, Si, and Al atoms
are depicted in red, gray, and black, respectively, and the K* cation is shown
as a violet ball.

based on the pairwise representability of the DFT error AEyecc, de-
fined as the difference between the precise CCSD(T) and DFT inter-
action energies. The correction functions for CO, interaction with
zeolites can be found in the ESI of ref. [33] together with more de-
tails about application of this method to adsorption on zeolites.
The zero-point vibrational energy corrections (AZPVE) were evalu-
ated within the harmonic approximation considering nine degrees
of freedom for the CO, molecule; the second derivatives were cal-
culated numerically by using 40.005 A displacements.

The reliability of PBE for the description of vibrational dynamics of
CO, was investigated on a set of small systems including K*CO,,
F~K*CO,, K"CO,+0H,, F'K*CO,+OH,, and H,0:+CO,+-OH,. Vibra-
tional frequencies were calculated at the coupled cluster level, ex-
plicitly accounting for single and double excitations and treating
triple excitation at the level of perturbation theory [CCSD(T)] and
at the PBE level. A combination of CVQZ and cc-pVQZ basis sets
(denoted as VQZ basis set) for K and other atoms was used.***%
The counterpoise correction method was used for the basis set su-
perposition error elimination. Calculations on small cluster models
were performed with Molpro09.°"

2. Results
2.1. VTIR Spectroscopy

Representative VTIR spectra in the v; region (asymmetric
stretching) of CO, adsorbed on the K-FER sample are depicted
in Figure 2. The two distinct IR absorption bands at 2346 and
2355 cm™' clearly correspond to two different types of CO, ad-
sorption complexes: a major species at 2346 cm™' and a less
abundant one at 2355 cm™". To facilitate understanding, an iso-
thermal (room temperature) series of IR spectra at increasing

ChemPhysChem 2011, 12, 1435 - 1443
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Figure 2. Representative VTIR spectra (v; region) of CO, adsorbed on K-FER
(Si:Al=27.5:1). Temperature [K] and equilibrium pressure [mbar] (in paren-
theses) as follows: 7, 268 (0.21); 2, 274 (0.28); 3, 279 (0.34); 4, 285 (0.41); 5,
292 (0.49); 6, 301 (0.50). The zeolite blank spectrum was subtracted. The
inset shows IR spectra of increasing doses of CO, adsorbed on K-FER
(Si:Al=8.6:1) at room temperature.

CO, dosage was also recorded on a K-FER zeolite sample
having a nominal Si:Al ratio of 8.6:1 (inset in Figure 2). The
lower Si:Al ratio, which results in a higher concentration of K*
ions, increases the relative population of the adsorbed species
giving rise to the IR absorption band at 2355 cm™". This pro-
vides strong support for assigning the band at 2355 cm™' to
CO, adsorption complexes formed on dual K™ sites, which
have the CO, molecule bridging two K* sites. Consequently,
the band at 2346 cm™' should correspond to adsorption com-
plexes formed on single sites (which are expected to have a
larger population, compared to that of dual sites, in the high-
silica zeolite). Further discussion is given below. Compared to
the corresponding gas-phase value of CO, (v;=2349.3cm™),
one of the IR absorption bands in Figure 2 is redshifted (by
—3 cm™") and the other blueshifted. However, carbon dioxide
confined in the pores of silicalite (@ purely silicecous MFI-type
zeolite) is known to show the v; mode at a frequency 8 cm™'
lower than that of free CO,, that is, v;=2341 cm '.®? Taking
this value as reference, the two adsorbed CO, species in K-FER
(Figure 2) are blueshifted, by 5 and 14 cm™, respectively.

As discussed in detail elsewhere,®**¥ a series of IR spectra
obtained over a sufficiently large temperature range, while si-
multaneously recording temperature and equilibrium pressure
of a physisorbed gas, enables calculation of the standard ad-
sorption enthalpy AH° and entropy AS° by the VTIR
method.”>** Here, the integrated absorbance A of a character-
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istic IR absorption band of the gas adsorption complex, tem-
perature T, and equilibrium pressure p are taken to be interre-
lated by a Langmuir-type equation that, when combined with
the van't Hoff equation relating equilibrium constant to enthal-
py and entropy, leads to Equation (1):

AH°

WA A8
(Aw—Ap| RT

where Ay, is the absorbance corresponding to maximum cover-
age. Following determination of relative band intensity (from
integrated IR absorbance) as a function of temperature and
equilibrium pressure, Equation (1) gives direct access to the
standard adsorption enthalpy and entropy.

After computer resolution and determination of the integrat-
ed intensity of each of the two bands shown in Figure 2, the
(van’t Hoff) plots of the left-hand side of Equation (1) against
the reciprocal of the temperature were obtained (Figure 3).
From these linear plots, —AH° values of 40 and 43 kJmol™

1.5
= 2346cm™
1.04 -1
e 2355cm
0.5
0.0+ »
R"=0.998
SD =0.036 R?=0.999
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Figure 3. Van't Hoff plots obtained for the adsorption complexes giving the
IR absorption bands at 2346 and 2355 cm™'. R: linear regression coefficient;
SD: standard deviation.

were obtained for the adsorbed species giving rise to the
bands at 2346 and 2355 cm™, respectively. The corresponding
AS° values are —148 (band at 2346 cm™") and —152 Jmol™'K™'
(band at 2355 cm™). Estimated error limits are &2 kJmol™' for
enthalpy and 410 Jmol™'K™" for entropy. The fact that neither
AH® nor AS° values for CO, adsorption on single and on dual
K* sites differ much among themselves would favor potential
use of the zeolite in CCS, since the temperature (or pressure)
swing for adsorption/desorption cycles would not need to
cover a large range.

2.2. Calculations of Adsorption Enthalpies

The geometry of CO, adsorption complexes was optimized at
the DFT/CC level for the most stable K* sites in the vicinity of
each of four distinguishable framework Al positions (Table 1).
The most stable adsorption complex is formed on K* in P8/T1
site; note that the increased stability of this complex is due to
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the large DFT/CC contribution, while the DFT interaction
energy is rather small (—14 kJmol™', that is, only one-third of
the overall interaction energy). The large dispersion stabiliza-
tion observed for this adsorption complex (about 10 kJmol™'
larger than for other CO, adsorption complexes, Table 1) is due
to the fact that the carbon atom of the CO, molecule is locat-
ed in the center of the 8-R intersection window, and thus both
electrostatic and dispersion interactions with the surrounding
framework oxygen atoms are maximized. The other CO, ad-
sorption complexes in K-FER have AHC values very similar to
those of the P8/T1 complex (most of them within 1 kJmol™),
but the dispersion interaction accounts for about half of the
overall interaction energy. An example of a CO, adsorption
complex on the 12/T2 site is depicted in Figure 4 for CO, at-
tached to K in the M channel. The geometry of the K*OCO
complex is linear in order to maximize the electrostatic interac-
tion between CO, and K* and to minimize the repulsion be-
tween the O¢,, atom and framework oxygen atoms of the 8-R
ring.

The —AH® values reported in Table 1 are up to 3 kJmol™
larger than corresponding values reported before,*” because
previously the DFT/CC correction was applied only at the DFT
optimized geometries. The DFT/CC correction, which accounts
mostly for the dispersion interactions, is rather large for all
complexes investigated here; it accounts for about 50% of the
overall interaction energy and it reverses the relative stability
of CO, adsorption complexes formed on different K™ sites.
Nevertheless, the effect of dispersion interaction on the struc-
ture of adsorption complexes is rather minor. Taken on aver-
age, the calculated value of AH® for CO, adsorption complexes
formed on single sites practically coincides with that of
—AH’=40 kJmol™' determined experimentally for the ad-
sorbed species giving rise to the IR absorption band at
2346 cm™".

To understand the effect of the secondary K* cation on the
stability and vibrational dynamics of CO, in K-FER, the adsorp-
tion complex on the dual-cation site formed by two K* cations
in 12/T2 sites separated by 7.8 A was investigated (Table 1). The
structure of the CO, adsorption complex on the 12/T2-12/T2
dual-cation site is very similar to that found for the CO, ad-
sorption complex on the isolated 12/T2 site (Figure 4). The only
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. - - difference between adsorption
Table 1. Calculated characteristics of CO, adsorption complexes in K-FER.
complexes on 12/T2-12/T2 dual
K* site® Co, r(K-0)" Eorr™ Eorec®  ABprrec® @5 Aws®  —AHY site and on 12/T2 single site
Location (where CO, is in the M channel)
P8/T1 8-R 2.90 —139  —442 —-303 2376 10 409 is the presence of a secondary
12/T2 M 2.85 -220 -415 -19.5 2376 9 40.0 K™ cation in 12/T2-12/T2, which
P 2.82 -209 -417 -20.9 2379 12 40.6 . . . 0
results in an increase in —AH’ of
M7/T31 M 2.76 -166  —426 —26.0 2377 1N 39.8 . ] . .
12/T4 M 2.83 —204 400 —-19.6 2376 9 38.1 4 kJmol™" and in an increase in
P 2.84 -184  -36.9 —18.5 2374 8 35.9 Aw; (see below). Table 1 lists a
12/T2-12/T2 M 282,282 254  —452 -19.8 2393 26 43.7 value of —AH°=43.7 kimol~" for
(Rerc=7.77 ) the CO, complex on the dual
[a] For cation-site notation, see Methods of Calculation and Figure 1. [b] CO, in main channel, FER cage, and site, which is very close to that
-R i i i i - | i i + - .
8-R |ntersectl?n window 1|s denoted M, P, a.nd 8-R, respectively. [c] Distance [A] between K* and O atom of CO,. of 43 kI mol™’ experimentally de-
[d] In kJmol™". [e] In cm™". [f] Calculated with double UC. . R L.
termined for the species giving

rise to the IR absorption band at
2355cm™".

2.3. Calculated Frequency Shifts of Adsorbed CO,

Calculated frequency shifts of the CO, asymmetric stretching
mode are rather constant for all CO, adsorption complexes
formed on the isolated K™ sites (8-12 cm™', Table 1). These fre-
quency shifts are slightly different to those found at the DFT
level (without considering the dispersion interaction) previous-
ly.?¥ Note, however, that part of this difference is due to the
fact that in the present study a larger grid was used for evalua-

ans

P channel

e

44

a)

b) M channel

Figure 4. The 12/T2 CO, adsorption complexes in M channel viewed along
the M and P channels (a and b, respectively). The distances between O,
and K* and between O, and framework O atoms are shown in angstrom.
The coloring scheme of Figure 1 is adopted.
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tion of numerical second derivatives; dispersion interactions
accounted for herein result in a change in w; frequency of
only about 2cm™. A significantly larger value of Aw;=
26 cm™' is reported here for the CO, adsorption complex
formed on the dual site. While experimental and calculated ad-
sorption enthalpies are in very good agreement, the calculated
Aw; values are about 13 cm™ larger than experimental shifts.
It is not expected that CO, stretching frequencies w, calculated
at the DFT level within the harmonic approximation closely
match the corresponding experimental v; values; however, the
calculated frequency shifts due to CO, adsorption Aw; should
not be too different from the corresponding experimentally
observed Av; values. However, while calculated Aw; values are
at least +8 cm™', the maximum of the low-frequency band in
IR spectra is redshifted by —3 cm™'. Such a qualitative discrep-
ancy between calculated and experimental shifts in CO, asym-
metric stretching was also noted previously,® but its origin
has not yet been clarified. There are two possible reasons for
such a discrepancy: 1)inaccuracy of the electronic structure
calculations in the description of differences between the po-
tential-energy surface (PES) of free CO, and the PES of CO, ad-
sorption complexes, and 2) incorrect assumptions in the de-
scription of vibrational dynamics of adsorbed CO, (e.g., har-
monic approximation). The reliability of the DFT method for
precise description of the PES is analyzed in detail below.

2.3.1. Effect of CO, Polarization by the Metal Cation

The accuracy of DFT for calculating Aw; frequency shifts for
CO, in interaction with extra-framework metal cations was in-
vestigated for a set of small model systems (Figure5) for
which both PBE and reliable CCSD(T) calculations were carried
out with large VQZ basis set. For the free CO, molecule, the
w;, w,, and w;, harmonic CO, vibrational frequencies calculated
at the CCSD(T)/VQZ level (1352, 671, and 2396 cm™', respec-
tively) are in excellent agreement with the corresponding ex-
perimental values: 1354, 673, and 2397 cm™’, respectively."®
Therefore, it is assumed that the CCSD(T)/VQZ level is ade-
quate for reliable description of effects on CO, vibrational dy-
namics.

The effect on w; due to the interaction with an extra-frame-
work cation (represented by K*
CO, and F"K*CO,) and with zeo-
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Figure 5. Changes in w; frequency due to O--O interaction (modeled by CO,
interacting with H,0) at the PBE (solid line) and CCSD(T) (filled circles) levels.
a) Aw;’ as a function of K™ distance to the oxygen atom of the water mole-
cule Ry..o, calculated as the difference between w; values obtained for
K*CO, and K*CO,+OH, systems. b) Aw," as a function of Ry., calculated as
the difference between w; values obtained for F"K*CO, and F"K*CO,--OH,
systems. ¢) Awj; as a function of the distance between two oxygen atoms of
two H,0 molecules R,..o, calculated as the difference between w; values ob-
tained for H,0--CO,-OH, and free CO,. R, is the distance at which the w,
shifts are exactly zero.

PBE/VQZ level (Table 2). The blueshift in w; due to the interac-
tion with K™ can be considered as a primary effect on the
asymmetric stretching vibration of CO,. In zeolites the CO,
molecule interacts with an extra-framework cation (primary
effect or effect from bottom, in the notation of ref. [57]), but

lite framework oxygen atoms
(represented by H,O molecules)
are characterized by the corre-

Table 2. Geometry of CO, (distances [A]) and harmonic asymmetric stretching frequencies [cm~'] calculated at
the CCSD(T) and PBE levels for various model systems.”

sponding Aw; values (Table 2). CCsD(M) PBE

The Aw, value is defined as the | Ystem r(co) &) Aw," rco) s Aw;™

difference between w; calculated | CO, 1.163 2396.1 1.170 23586

for a particular complex and @, | K'CO: 1175, 1.150 2410.7 14.6 1.181, 1.158 2373.6 15.0
K*CO,+H,0 (9 A) 1.176, 1.149 2407.8 1.7 1.183, 1.158 2370.5 1.9

calculated (at the same level of | by 1.167, 1.157 2402.8 67 1.174, 1.166 23636 50

theory) for free CO,. Interaction | Fk CO,~H,0 (9 A) 1.169, 1.156 2400.2 41 1.176, 1.165 23609 23

of CO, with K™ and F'K* leads | H;0:CO,+H,0 (9 A)® 1.163 2389.2 -69 1171 23524 -62

to a blueshift in w; of 15 and
12cm™, respectively, at the
CCSD(T)/VQZ level. This blueshift

is perfectly reproduced at the atoms of two H,0 molecules.

[a] All calculations performed with VQZ basis set (see Methods of Calculation for details). [b] Frequency shift
with respect to free CO, frequency calculated at the corresponding level of theory. [c] Corresponding experi-
mental value is 2397 cm "¢ [d] Distance between the K atom and the O atom of H,0. [e] Distance between O
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due to the size of zeolite micropores the adsorbed CO, also in-
teracts with the framework atoms at the opposite end of the
CO, molecule (Figure 4); the interaction between the frame-
work oxygen atoms and the O atom of CO, (O, is of major
importance. This interaction also affects the vibrational dynam-
ics of CO, and it can be regarded as a secondary effect (effect
from top). To verify that PBE can adequately describe this sec-
ondary effect, calculations for K*CO,H,0 and F"K"CO,+H,0
models were performed (at both CCSD(T) and PBE levels) for
different r(K---O,,..,) distances (Figure 5a and b). The secondary
effect due to the repulsive interaction between the water mol-
ecule and CO, leads to negative values of Aw; for r(K-O,er) >
R, and to positive values of Aw; for r(K--O,,.r) <Ry (confined-
space effect). The secondary effect is exactly zero at
r(K++*Oyater) = Ro- The secondary effect on Aw; calculated at the
PBE level is in good agreement with reference CCSD(T) results
for r(K:+:Oyater) > Ro. FOr r(K+-O,ter) < Ry the discrepancy between
PBE and CCSD(T) increases, but at R,~8 A the distance be-
tween oxygen atoms is 2.9 A, while in K-FER the r(Op+Oco,) dis-
tances are larger than 3.4 A (see Figure 4). Thus, a small dis-
crepancy between CCSD(T) and PBE Awj; values for r(K-+O) <R,
is not relevant for CO, adsorption complexes in K-FER, and it
should not influence the results reported for K-FER in Table 1.

In summary, all of the investigated effects on w; calculated
at the PBE level are in very good agreement with correspond-
ing CCSD(T) results; small discrepancies found cannot explain
the difference between calculated Aw; for K-FER and experi-
mentally observed Av;. The accuracy of PAW and plane-wave
basis set size was investigated in a similar manner (not report-
ed), and the results are in very good agreement with PBE/VQZ
results reported in Table 2 and Figure 5.

2.3.2. Effect of CO, Interaction with the Framework of
Siliceous FER

It is well known® that, on adsorption of CO, in a purely sili-
ceous zeolite (silicalite), a redshift occurs in the asymmetric
stretching frequency (Av;=—8 cm™'), the mechanism of which
has not been fully understood so far. Therefore, the interaction
of CO, with purely siliceous FER (FERy;) was investigated at the
DFT and DFT/CC levels. Several local minima for the CO,/FERy;
system were found; characteristics of the most stable struc-
tures found in the main channel (M), in the FER cage (P), and
on the intersection of the main and the perpendicular channel
(inside 8-R) are reported in Table 3 (for details see Figure 6).
The calculated Aw; values for M and P adsorption complexes
are in excellent agreement with the experimental results, but
the interaction energy calculated at the DFT level is small
(—Eper< 5 kimol™), in contrast to available experimental data
(g =27 kJmol™").”¥ The dispersion forces accounted for at the
DFT/CC level turn out to be essential for the correct descrip-
tion of the interaction of CO, with siliceous zeolites. Adsorp-
tion enthalpies calculated at the DFT/CC level (—AH°
~25kJmol™") are in excellent agreement with experimental
data,”® and calculated Aw; values (—6 and —9 cm~' for M and
P complexes, respectively) are also in very good agreement
with experimentally observed frequency shifts. Note that, simi-
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Table 3. Calculated characteristics of CO, adsorbed in siliceous FER.

Method CO, location
M P 8-R
DFT Aw;® -8 -8 -1
Eper™ —45 -3.7 0.6
DFT/CC Aw,® -6 -9 0
[— —255 —24.1 —30.0
— AR —24.8 —22.7 —26.2

[alIn cm™". [b] Interaction energies [kJmol™'] at DFT level calculated in
DFT optimized geometry. [c] Calculated at the DFT/CC level in DFT/CC op-
timized geometry, in kJmol™".

Figure 6. CO, adsorption complex in purely siliceous FER. The carbon atom
is located symmetrically in the plane formed by framework oxygen atoms
(depicted in green). Distances to selected framework oxygen atoms are
shown in angstrom. The direction of the P channel is shown by an arrow.
Coloring scheme of Figure 1 is adopted. a) CO, in the 8-R window at the
channel intersection. b) CO, in the FER cage.

lar to CO, adsorption complexes in K-FER described above, the
dispersion interactions do not affect w, values by more than
2cm™.

For all local minima on the CO,/FERy; PES, the stability is
driven by optimum distance between the C atom of CO, and
surrounding framework oxygen atoms (Figure 6). The 8-R ad-
sorption complex is about 1-3 kJmol™' more stable than M
and P complexes, and it does not show any shift in w; fre-
quency compared to gas-phase CO,. A rather peculiar structure
of the 8-R adsorption complex is apparent from Figure 6a: CO,
is perpendicular to 8-R (along the [010] crystallographic direc-
tion), with the C atom in the center of this eight-ring on the in-
tersection of M and P channels. The stability of this complex is
entirely due to the largest dispersion energy contribution
(AEpercc=—31 kJmol™). Note that the interaction energy ob-
tained at the DFT level is positive; however, even at the DFT
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level this complex is represented by a local minimum on the
PES.

The mechanism of the redshift of the w; frequency on ad-
sorption in siliceous zeolites, and the fact that this redshift is
observed for P and M complexes but not for the 8-R complex,
can be understood on the basis of calculations carried out for
the H,0-+-0CO---OH, model (Figure 5c¢). Both PBE and CCSD(T)
calculations predict a redshift of about —7 cm™', and thus justi-
fy the use of PBE for calculations on zeolites. The CO, adsorp-
tion complexes in the P cage of FERy have five framework
oxygen atoms at about 3.6 A apart from each of the CO,
oxygen atoms (Figure 6b); these framework oxygen atoms
affect the vibrational dynamics of this adsorption complex
(and similarly for the M adsorption complex). On the contrary,
both oxygen atoms of the CO, molecule in the 8-R complex
(Figure 6a) point into the void volume in the center of the FER
cage and at the intersection of main and perpendicular chan-
nels; hence, the vibrational dynamic of CO, in the 8-R complex
is not influenced by the framework oxygen atoms. The 8-R
complex found in FER can only exist in siliceous zeolites
having eight-membered rings. Since silicalite has the MFI struc-
ture type, in which no 8-R occurs, only CO, adsorption com-
plexes characterized by negative Awj, shifts can be experimen-
tally observed.

3. Discussion

Calculated and experimentally determined values of CO, ad-
sorption enthalpy were found to coincide within the limits of
experimental error for both the single-site and the dual-site ad-
sorption complexes. In the former case, a value of —AH'=
40 kymol™" was obtained from both theory and experiment;
while in the latter the calculated —AH° value of 44 kJmol™
compares with that of 43(£2) kimol™" experimentally deter-
mined. For both types of adsorption complexes, nearly half of
the interaction energy comes from weak interactions between
the adsorbed CO, molecule and zeolite framework atoms, as
determined by DFT/CC calculations.

Comparison with recently reported results for carbon diox-
ide adsorption on other cation-exchanged ferrierites seems
also pertinent. To that end, the relevant data are summarized
in Table 4. The —AH° values experimentally determined herein,
by using the VTIR method, for CO, adsorption on K-FER
(Si:Al=27.5:1) are close to those previously obtained from CO,
adsorption isotherms (g,=41-39 kJmol™' for a K-FER sample
having Si:Al=26.6:1), and also to the calorimetrically deter-
mined value of 45 kJmol™' (for a K-FER sample having Si:Al=
27.5:1). The main advantage of the VTIR method, however, is
that it gives precise information on the adsorption enthalpy
corresponding to each type of adsorption complex, whereas
the other two techniques do not provide that discrimination.
Comparison of K-FER with the other ferrierites listed in Table 4
shows that, for approximately the same Si:Al ratio, CO, adsorp-
tion complexes on Na-FER have slightly higher interaction
energy, a fact that can be rationalized in terms of the greater
polarizing power of Na* (compared to K*). On the other hand,
complexes formed on Li-FER do not follow the same trend. Fi-
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Table 4. AHC values for CO, adsorption on ferrierites.

Zeolite Si:Al ratio —AH® Method ™! Ref.
H-FER 8:1 30 VTIR [33]
Li-FER 26.6:1 41-379 Get [35]
Na-FER 26.6:1 44-4219 R [35]
K-FER 26.6:1 41-391 Qs [35]
K-FER 8.6:1 5219 cal [59]
K-FER 27.5:1 45 cal [59]
K-FER single site 27.5:1 40 VTIR this work
K-FER dual site 27.5:1 43 VTIR this work

[al In kJmol™". [b] VTIR: variable-temperature IR spectroscopy, g,: isosteric
heat of adsorption, cal: calorimetry. [c] Decreasing with increasing cover-
age.

nally, CO, complexes in H-FER show the lowest interaction
energy.

While the calculated and experimental adsorption enthalpies
are in very good agreement, calculated frequency shifts Aw,
(+10 and 426 cm™ for isolated and dual-cation sites, respec-
tively) are far from the experimentally observed frequency
shifts Av; (—3 and +6 cm™', Figure 2). Assignment of bands
centered at 2346 and 2355 cm™' to CO, adsorption complexes
on isolated K* sites and on dual-cation sites, respectively, is
thus based on differences in IR spectra observed for K-FER
samples having different Si:Al ratios (Figure 2) and on qualita-
tive agreement with calculated frequencies. The source of dis-
crepancy between calculated and experimental shifts of the
asymmetric CO, stretching vibration remains unclear.

The extensive analysis of the performance of DFT presented
in Section 2.3.1 reveals that, within the harmonic approxima-
tion, PBE describes the effects on w; in quantitative agreement
with the reference CCSD(T) level (Tables 2 and 3 show that the
discrepancies are no larger than 2 cm™). Thus, the discrepancy
between experimental Av; and calculated Aw; values should
not be due to the electronic-structure part of the model; in-
stead, it is likely to arise from description of the vibrational dy-
namics of adsorbed CO,. The changes in the vibrational dy-
namics of CO, on adsorption in K-FER were analyzed within
the harmonic approximation, assuming that the anharmonicity
A(v;—ws), which has a value of —48 cm™' for free CO,,*® does
not change upon CO, adsorption on cationic sites. Note that
the Aw,; value calculated for CO, adsorbed in siliceous FER
within the harmonic approximation agrees with the experi-
mental Av; value. Based on these arguments we suggest that
the discrepancy between calculated and experimental Aw,
shifts in K-FER are due to the change in anharmonicity upon
CO, adsorption on the polarizing site, which leads to symmetry
lowering and to changes in vibrational-rotational couplings.

4. Conclusions

The details of CO, adsorption complexes in K-FER were investi-
gated by a combination of experimental VTIR spectroscopy
and calculations on a periodic DFT model. Very good agree-
ment between calculated and experimental adsorption enthal-
pies was found. Two types of adsorption complexes were ex-
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perimentally found, with characteristic v; infrared absorption
bands at 2346 and 2355cm™". The IR absorption band cen-
tered at 2346 cm™' is assigned to CO, adsorption complexes
formed on the single extra-framework K* cations, and it is
characterized by an experimental —AH° value of 40 kJmol™’,
which compares with —AH° in the range of 38-41 kimol™' ob-
tained at the DFT/CC level for various K* sites in K-FER. The
band centered at 2355cm™' is assigned to CO, adsorption
complexes on dual-cation sites, were CO, bridges two K* cat-
ions; this band is characterized by —AH°=43 and 44 kJmol},
obtained by VTIR and DFT/CC methods, respectively.

Interaction between CO, and K-FER is rather poorly de-
scribed at the DFT level due to the inability of common ex-
change-correlation functionals to account for dispersion inter-
actions; interaction energies calculated at the PBE level are un-
derestimated by about 50%. A recently developed DFT/CC
method, which was applied here, provides adsorption enthal-
pies in very good agreement with experiment. Good agree-
ment between theoretical and experimental values of adsorp-
tion enthalpy justifies the use of the DFT/CC method for a
rather reliable description of adsorption in microporous materi-
als. While the adsorption enthalpy is greatly influenced by dis-
persion interactions, the geometry of adsorption complexes
(and vibrational dynamics) does not change much on account-
ing for dispersion interactions (as deduced from comparison of
DFT and DFT/CC optimized geometries).

The interaction of CO, with siliceous FER was also investigat-
ed computationally. The adsorption enthalpy calculated at the
DFT/CC level is in very good agreement with available experi-
mental data, while at the DFT level the interaction is about five
times too small. The calculated redshift of the asymmetric CO,
stretching frequency is in excellent agreement with experimen-
tal results. This observed redshift is due to interaction between
the oxygen atoms of CO, and framework oxygen atoms.

On adsorption in K-FER the w; frequency (asymmetric
stretching mode) is slightly redshifted (by 3 cm™') with respect
to free CO,. This frequency shift can be qualitatively under-
stood on the basis of the calculations performed: polarization
of CO, by interaction with K* leads to a blueshift in w,, and in-
teraction of the other O atom of CO, with framework oxygen
atoms leads to a redshift in w,; partial cancellation of these
two effects results in a rather small shift of w; (=3 cm™"). When
CO, interacts with two K* cations simultaneously (one K* with
each oxygen atom of CO,), that is, for adsorption on dual-
cation sites, the frequency of CO, is blueshifted.
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The thermodynamics of carbon dioxide and dinitrogen adsorption on the zeolite K-L was investigated
by means of variable temperature IR spectroscopy, a technique that affords determination of standard
adsorption enthalpy (AH®) and entropy (AS°) from analysis of IR spectra recorded over a temperature
range while simultaneously measuring equilibrium pressure inside a closed IR cell. AH® resulted to be
—42.5 and —20.6 k] mol~! for CO, and Nj, respectively. Corresponding values of AS° were found to be
—182 and —151]mol~' K-, The obtained adsorption enthalpy values are discussed in the context of
carbon dioxide capture and sequestration.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Oil, natural gas and coal, taken together, account for about 80% of
present-day primary energy supply [1], and carbon dioxide vented
to the atmosphere when burning these fossil fuels in power sta-
tions significantly increases greenhouse effect, which is causing
world-wide concern because of potential adverse effects on cli-
mate. Replacing fossil fuels with cleaner (and renewable) energy
sources would be a solution in the long term. However, the current
high cost of implementing new technologies for energy production,
added to increasing world energy demands, calls for a mid-term
solution that would allow the humanity to continue using fossil
fuels until those technologies become cost-effective and can be
implanted in large scale. Reduction of CO, emission of fossil fuel
fired power plants, by CO, capture from the flue gas and subse-
quent geological storage (CCS), is currently being considered as
a mid-term solution for mitigating greenhouse effects [2-6]. Cur-
rent technology for CCS related to energy production uses mainly
alkanolamine solutions [7-10] that chemisorb CO, by forming car-
bamates [11] but, besides the high energy consumption for solvent
regeneration, that technology poses problems regarding equip-
ment corrosion and toxicity of potential spills [12-14], hence the
convenience to search for cheaper and safer CO, sorbents. Among

* Corresponding author. Fax: +34 971 173426.
E-mail address: montserrat.rodriguez@uib.es (M.R. Delgado).

0169-4332/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.07.053

them, porous solids capable of separating CO, from flue gas by
(reversible) physical adsorption constitute a main line of current
research in this field.

Besides separating CO, from N, in the post-combustion flue
gas of power stations, porous adsorbents can also be used to
separate CO, from methane in natural gas [15]. In both cases,
pressure swing adsorption (PSA) processes can be used [16,17],
which have the potential to be less energy-intensive than regen-
eration of chemical CO, sorbents. Main types of porous materials
under current research for CO, separation are metal-organic
frameworks [18-22], zeolites [23-26] and porous carbons [26-29].
Zeolites have the advantage of low cost, high stability and easy
ion exchange, which facilitates tuning of the gas-solid interaction
energy.

We report herein on variable temperature IR (VTIR) studies
on CO, and N, adsorption on the alkaline zeolite K-L. Zeolite L,
structure type LTL, is a low-silica zeolite (Si/Al ratio 3-5) featur-
ing hexagonal symmetry and one-dimensional large-pore channels
(about 0.75 nm wide) running parallel the c-axis of the crystal [30].
The VTIR method is ideally suited to study the thermodynamics of
reversible gas adsorption processes, since it gives simultaneously
the IR spectroscopic signature of the adsorption complexes formed
and the corresponding values of standard adsorption enthalpy and
entropy [31,32], which rule differential gas adsorption and separa-
tion. The results obtained are discussed in the broader context of
corresponding data for the adsorption of the same gases on other
alkali-metal exchanged zeolites.
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Fig. 1. Variable temperature FT-IR spectra (zeolite blank subtracted) in the asym-
metric (v3)stretching region of CO, adsorbed on K-L. Temperature, in K, and pressure
(mbar, in brackets) as shown.

2. Materials and methods

The sample of K-L zeolite used (surface area about 160 m2g-1)
was kindly donated by Clariant, and checked by powder X-ray
diffraction. For VTIR spectroscopy, a thin self-supported wafer of
the zeolite was prepared and outgassed by heating at 700K for 3h
under a dynamic vacuum (residual pressure <10~4 mbar) inside a
home made IR cell [33,34] which allowed on-line thermal treat-
ment of the zeolite wafer, gas dosage and variable temperature IR
spectroscopy to be carried out. After thermal treatment the cell
was dosed with 0.2 mbar of helium, to improve thermal contact
between the cell body and the sample wafer. After recording the
sample background spectrum the cell was dosed with the gas under
study (N, or CO,) and closed, and IR spectra were recorded within
arelatively large temperature range (see below) while simultane-
ously registering the temperature and the gas equilibrium pressure
inside the cell. A platinum resistance thermometer (Tinsley) placed
close to the sample wafer and a capacitance pressure gauge (MKS,
Baratron) were used for that purpose. Precision of measurements
was better than +10~2 mbar for pressure and +2 K for temperature.
Pressure correction (for helium inside the cell) was determined
from a calibration plot as described elsewhere [35]. FT-IR spectra
were recorded, at 3 cm~! resolution, on a Bruker IFS66 spectrome-
ter; 64 scans were accumulated for each spectrum.

3. Results and discussion

Fig. 1 shows variable temperature FT-IR spectra of CO, adsorbed
on the K-L zeolite; they all show a single IR absorption band cen-
tered at 2346 cm~!. According to previous reports [32,36] this band
corresponds to the CO, asymmetric stretching vibration (v3 mode)
perturbed by interaction with the (extra framework) K* ions of the
zeolite; a similar IR absorption band, at 2348 cm~!, was reported
[37] for CO, adsorbed on the zeolite K-ZSM-5. Note also that the free

CO, molecule shows the v3 mode at 2349.3 cm~! [38]. Inspection
of Fig. 1 clearly shows that the intensity of the IR absorption band
is a function of temperature and corresponding CO, equilibrium
pressure inside the (closed) IR cell.

A series of IR absorption spectra recorded over a relatively large
temperature range, while simultaneously recording temperature
and equilibrium pressure of a reversibly adsorbed (physisorbed)
gas, can be used to determine standard adsorption enthalpy, AH°,
and entropy, AS°, by using the VTIR method described in detail
elsewhere [39,40]. For the sake of rendering reading of this article
easier, an abridged account is given below.

Let the adsorption equilibrium of a molecule, M, on the adsorp-
tion site, S, be described by Eq. (1) below, where S—M stands for the
adsorption complex:

S(s)+Mg) 2 S-Mags) (1)

when M shows an IR active mode that becomes altered by inter-
action with the adsorption site, the integrated intensity of the
corresponding IR absorption band should be proportional to sur-
face coverage, 6; hence, that IR absorption band gives information
on the activity (in the thermodynamic sense) of both, the adsorbed
species and the empty sites, 1 — 6. Simultaneously, the gas equi-
librium pressure, p, monitors the activity of molecules in the gas
phase. Therefore, simultaneous measurement of IR absorbance and
equilibrium pressure, at any given temperature, allows the adsorp-
tion equilibrium constant, K, at that temperature to be determined.
Assuming that changes in specific heat of the system are negligi-
ble, the variation of K with temperature, T, is correlated to standard
adsorption enthalpy and entropy through the well known van’t Hoff
equation:

K(T) = exp (— ARI;O) exp (ARSO) (2)

On the other hand, the integrated absorbance, A, of the char-
acteristic IR absorption band can be related to the corresponding
surface coverage through the Langmuir-type equation:

(AN KTp
0= (2s) = s kCPB]

where Ay stands for the integrated IR absorbance corresponding to
full coverage (6 =1). Combination of Eqs. (2) and (3) leads to Eq. (4)
below:

o) - () () R

Following determination of relative IR absorbance as a function
of Tand p over a sufficiently large temperature range, Eq. (4) above
gives direct access (through the corresponding van’t Hoff plot) to
the thermodynamic quantities, AH° and AS°, which characterize
the gas adsorption equilibrium process.

Fig. 2 shows the van’t Hoff plot (left-hand side of Eq. (4) versus
the reciprocal of the temperature) obtained from the integrated
intensity of the spectra depicted in Fig. 1. From this linear plot the
values of AH°=—-42.5k]mol~! and AS°=-182]Jmol~1K-1 were
obtained for the standard adsorption enthalpy and entropy (respec-
tively) of CO, adsorption on K-L. The estimated error limits are
+1kJmol~! for AH° and +10]Jmol~1K-! for AS°. Joshi and Shi-
ralkar [41], who investigated CO, adsorption isotherms of CO, on
K-L over the temperature range 273-393 K, reported an approxi-
mate isosteric heat of adsorption of 35 kjmol~1, which is not too
far from our AH° value. To our knowledge, no corresponding value
of AS° was previously reported in the literature.

Variable temperature FT-IR spectra of N, adsorbed on K-L are
depicted in Fig. 3, they all show a single IR absorption band that
peaks at 2330 cm™!; its intensity is a function of temperature and
corresponding equilibrium pressure. Following previous reports on

(3)
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Fig. 2. Plot of the left-hand side of Eq. (4) against reciprocal temperature for the CO,
adsorption complex (IR spectra in Fig. 1).

N, adsorbed on other alkaline zeolites [42-44], this band is assigned
to the fundamental N—N stretching mode, which is rendered IR
active by the perturbation caused by interaction of the dinitrogen
molecule with the K* cation. From the integrated intensity of the
spectra shown in Fig. 3, the van’t Hoff plot shown in Fig. 4 was
obtained. This linear plot yielded the values AH°=—20.6 k] mol~!
and AS°=—-151]mol~!K-! for the standard adsorption enthalpy
and entropy, respectively, of dinitrogen adsorption on K-L. No data
for the N, /K-L system seem to be available in the literature.

In order to have a broader perspective, the AH° values reported
herein for the adsorption of N, and CO, on K-L can be compared
with corresponding values for other alkali-metal cation exchanged
zeolites. For that purpose, Table 1 summarizes corresponding data
previously reported by several authors [45-52]. Main points worth

0.02 1
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3 ]
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2
S 001
[2]
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— 71 r r r T1 r T T T T T 7
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Wavenumber / cm™
Fig. 3. Variable temperature FT-IR spectra (zeolite blank subtracted) in the N—N

stretching region of N, adsorbed on K-L. Temperature, in K, and pressure (mbar, in
brackets) as shown.
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Fig. 4. Plot of the left-hand side of Eq. (4) against reciprocal temperature for the N,
adsorption complex (IR spectra in Fig. 3).

of note are as follows. Where enough data are available for mean-
ingful analysis, the absolute value of standard adsorption enthalpy
of both N, and CO, seems to follow a trend that mirrors the polar-
izing power (charge/radius ratio) of the zeolite extra framework
cation, as expected. This is exemplified by the series of M*-ZSM-5
zeolites (M =Li, Na, K, Rb, Cs). Regarding CO,, the zeolite structure
type appears to have a significant influence on adsorption enthalpy;
as clearly seen for the case of the Na*-exchanged zeolites Na-ZSM-5,
Na-FER, Na-Y and Na-A. However, general trends would be difficult
(ifatall possible) to establish. Recently reported periodic DFT calcu-
lations for a number of zeolites [32] have shown that the interaction
energy between adsorbed CO, molecules and the cationic adsorp-
tion sites of zeolites depends on such factors as zeolite topology,
Si/Al ratio, nature of the cation and cation coordination to the zeo-
lite framework. To follow, long-range (non-localized) van der Waals
interactions can contribute (in some cases) as much as 50% of the
total interaction energy between the zeolite and the adsorbed CO,
molecule [24,32]. Hence the difficulty to establish general trends.
AH° data for dinitrogen adsorption in zeolites are more scarce than
for the case of CO,; those available (Table 1) show that for ZSM-5
the absolute value of AH° increases in parallel with the increasing
polarizing power of the cation.

Table 1
Adsorption enthalpy (k] mol~!) of N, and CO, in alkaline zeolites.
Adsorbed gas Zeolite —AH° Method? Reference
N, K-L 20.6 VTIR This work
Li-ZSM-5 27 Cal [45]
Na-ZSM-5 25 Cal [45]
K-ZSM-5 23 Cal [45]
CO, K-L 42.5 VTIR This work
Li-ZSM-5 58.9 Qst [46]
Na-ZSM-5 50 Qst [47]
Na-ZSM-5 49 Cal [48]
K-ZSM-5 44 Cal [37]
Rb-ZSM-5 34.9 Qs [46]
Cs-ZSM-5 33 Qst [46]
Na-FER 44 Qst [49]
K-FER 45-50P Cal [50]
K-FER 40-43¢ VTIR [51]
Na-Y 36 CcP [23]
Na-A 42-44¢ VTIR [52]

2 VTIR, variable temperature IR spectroscopy; Cal, calorimetry; Qst, isosteric heat
of adsorption; CP, chromatography pulse technique.

b Depending on Si/Al ratio.

¢ Depending on adsorption site.
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Regarding separation of CO, from N, in flue gases of power
stations, the data reported herein for K-L, as well as those summa-
rized in Table 1 for other zeolites, clearly show that the adsorption
enthalpy of carbon dioxide is about twice as much as that of
dinitrogen. This large difference in AH° should certainly facili-
tate thermodynamic (adsorption equilibrium) separation of these
two gases. Being that the case, the choice of the particular zeolite
to be used will depend (among other factors, such as adsorption
capacity and facility of gas diffusion) on the most convenient tem-
perature at which the separation process is engineered, which
would determine the optimum value of AH° for CO, capture and
subsequent regeneration of the adsorbent by a small change of
pressure (or temperature). Precise knowledge of AH° values for
CO, adsorption on alarge range of zeolites will facilitate that choice.
Note, in this context, that the value of —AH° for the CO,/K-L sys-
tem (42.5kJ mol~1) is intermediate between those of the systems
C0,/Na-ZSM-5 (49-50 k] mol~1) and CO,/Na-Y (26-27 k] mol~1). It
is also worthwhile noting that the AH® value for the CO,/K-L sys-
tem is very close to that reported for CO,/Na-A (Table 1); however,
it should be taken into account that all of the CO, adsorption sites in
Na-A were found to involve more than one cation [52], which com-
plicates direct comparison between the CO,/K-L and the CO,/Na-A
systems.

4. Conclusions

Adsorption of carbon dioxide in the zeolite K-L involves
an enthalpy change of AH°=-425 (+1)kJmol~!, while the
corresponding value for dinitrogen adsorption is AH°=-20.6
(£1)kJmol~1, as determined by variable temperature IR spec-
troscopy. Corresponding values of AS° were found to be —182 and
—151]mol~1 K- for CO, and N, adsorption, respectively. The large
difference between the corresponding AH° values should facili-
tate thermodynamic separation of CO, from N, in the flue gases
of coal-fired power stations by pressure-swing adsorption under
equilibrium conditions. Comparison with corresponding data for
CO, adsorption on other alkali-metal cation exchanged zeolites
showed that the (absolute) value of AH° found for CO, adsorp-
tion in K-L is significantly smaller than that of CO, adsorption in
Na-ZSM-5, but higher than for Na-Y, thus showing that the CO,
adsorption enthalpy is highly dependent on the zeolite (and not
only on the cation) being considered.
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