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SINTESIS

En el trabajo se aborda, mediante la aplicacion de los métodos mecano-cuanticos de la quimica compu-
tacional, el desarrollo de modelos tedricos capaces de explicar la influencia de la solvatacion en las
reacciones de condensacion de los silicatos y aluminosilicatos y los procesos vinculados a la oxidacion
de alquenos con O que tienen lugar en el interior de zeolitas. Para el estudio de la formacion de silica-
tos y aluminosilicatos, se usaron los procedimientos de Hipersuperficies de Multiples Minimos (MMH).
Se emplearon los Hamiltonianos semiempiricos AM1y PM3y se determiné como la presencia de varias
moléculas de agua, influyen en las caracteristicas estructurales de estas especies y en las energias de
condensacion. Se obtuvo un conjunto de datos termodindmicos de gran importancia, como son las
energias y entropias de asociacion, demostrando la necesidad de considerar otras estructuras de mini-
mos Y no solo la mas estable. Posteriormente modelamos procesos vinculados a la oxidacion de alque-
nos con Oz en medio zeolitico. En este sentido, se presento la adsorcion de O, en una zeolita tipo CHA
y en modelos pequefios de clusters, determinando las caracteristicas y naturaleza de estas interaccio-
nes. Para éste propdsito, se abordaron distintas metodologias dentro del marco tedrico. Se analizo el
efecto de aumentar el tamafio del modelo y la fiabilidad de aplicar la aproximacion ONIOM, comparando
los resultados con valores experimentales y los calculados usando métodos periddicos al nivel DFT. En
el caso de los complejos con O triplete y modelos con sitios &cidos (H*) y catiénicos (Na*), se obtienen
preferentemente estructuras controladas por interacciones con alta contribucion dispersiva. Se de-
mostré ademas la potencialidad de combinar el funcional B3LYP con la correccion de Grimme. Para los
complejos con modelos con sitios catidnicos (Cu*), se obtuvo una transferencia de carga desde el cobre
al O,. Finalmente se modeld el efecto que tienen los alquenos dentro de las zeolitas en el espectro UV-
Vis de estos sistemas, determinando los estados excitados correspondientes mediante el Hamiltoniano
aproximado CNDOL. Se obtuvo una fuerte perturbacion de los estados electronicos del alqueno en la
presencia de un medio zeolitico con alto contenido de aluminio, lo cual esta asociado a una transferen-

cia de carga entre el alqueno y el modelo de zeolita.
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INTRODUCCION

Las zeolitas abarcan una importante familia de materiales microporosos ampliamente usados para fines
industriales por su abundancia y facilidad de obtencidn en general. En este momento son foco de una
intensa investigacion en los campos de la ciencia, la tecnologia y son consideradas como uno de los
productos mas importantes de la humanidad.! Sus propiedades se basan en aspectos singulares de su
estructura molecular, haciendo posible su uso en una gran variedad de aplicaciones tales como: catali-
zadores, intercambiadores idnicos y adsorbentes. Las zeolitas naturales cubanas figuran entre las mejo-
res del mundo para variados fines, con importantes yacimientos y grandes plantas para su explotacion
en Villa Clara, Holguin y Santiago de Cuba.2 Nuestro pais es actualmente el segundo exportador mun-

dial de zeolitas.3

La composicion de su armazén molecular, en general se limita a unos pocos elementos, y sin embargo,
muestran una variedad sorprendentemente de estructuras. La unidad basica del edificio es un tetraedro
de la forma TO4 (T = Si, Al), los cuales se unen via “puentes de oxigeno”, para formar una estructura tri-
dimensional. Este arreglo forma distribuciones variadas originando canales y cajas de tamafio molecu-

lar.

La comprension de la formacidn de las estructuras base de estos materiales, silicatos y aluminosilicatos,
es de crucial importancia. Estos nucleos son los que determinaran el arreglo estructural en el crecimien-
to posterior del cristal. El estudio de la formacion de las primeras estructuras de silicatos durante la sin-
tesis hidrotérmica de zeolitas ha demostrado ser aiin un problema desafiante para la comunidad cienti-
fica.4 Las mismas son extremadamente complejas de analizar experimentalmente debido a que, en pri-
mer lugar, existen varias especies moleculares, por o menos dos fases diferentes y se forman a tempe-
ratura y presion relativamente altas.> Los estudios de las caracteristicas individuales de estos procesos,
asi como el entendimiento de los aspectos basicos a nivel atdmico, incluyendo el conocimiento detalla-
do de las estructuras, estabilidades, sus interacciones con el solvente y sus reacciones de condensa-
cion, se hacen muy dificiles de llevar a cabo de manera experimental. Debido a ello, resulta conveniente
acudir al uso de los métodos de calculo mecanico cuanticos de la quimica computacional que se han
convertido en un potente recurso para las investigaciones de todo tipo de la fisica, quimica y biologia en

la escala nanoscépica. Mediante esta poderosa herramienta es posible realizar una descripcion cualita-
1
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tiva y cuantitativa aproximada de modelos confiables de fenémenos al nivel de un modelo atéomico y mo-
lecular, permitiendo de esta manera un acercamiento a problemas que muchas veces son inaccesibles
experimentalmente por la naturaleza compleja de los mismos. Sus resultados complementan, ayudan a
explicar y a veces pueden sustituir informacién obtenida de manera experimental, ademéas de ahorrar
recursos humanos y financieros. Las técnicas de modelacion molecular de zeolitas, constituyen una al-

ternativa imprescindible para el estudio detallado de estos materiales.®

Una de las mas importantes aplicaciones en catalisis es la oxidacion selectiva de hidrocarburos con di-
oxigeno molecular, para producir compuestos quimicos importantes desde el punto de vista industrial.”8
En la actualidad, las oxidaciones inducidas por transferencias de carga dentro de las zeolitas ofrecen
oportunidades para convertir abundantes fuentes de hidrocarburos simples en importantes sustancias
quimicas con fines industriales. Las reacciones donde se utiliza el dioxigeno como oxidante primario
producen innumerables productos secundarios. Esto es debido fundamentalmente, a que muchos de los
intermediarios son muy facilmente oxidables. Para lograr selectividad se puede proceder a través de un
método simple de oxidacion parcial de pequefios alquenos en medio zeolitico. El proceso consiste en
hacer incidir luz visible sobre hidrocarburos previamente introducidos en cajas de zeolitas, en presencia
de Oy, a temperatura ambiente y en ausencia de solventes o sustancias fotosensibles.? Sin embargo, no
existen muchos estudios en la literatura acerca de la explicacion teorica de los factores que influyen en

estos procesos de oxidacion.

La comprension de cdmo transcurre una reaccion quimica dentro de una estructura de zeolitas, requie-
re, en primer lugar, del conocimiento sobre la adsorcion de los reactivos en ese medio, el cual puede
tener una influencia en la velocidad y selectividad del proceso, asi como, en el comportamiento foto-
quimico posterior.'® Por otro lado, el estudio detallado de la posible localizacion y geometria de los
reaccionantes antes de la transferencia de carga, podria constituir una guia para el disefio de nuevas
zeolitas mas eficientes para estos procesos. En todos los casos, las moléculas de interés se encuentran
dentro de un material donde resulta dificil obtener informacion directa experimental a nivel molecular y
el control de las reacciones fotoquimicas, debido al corto tiempo de vida de los intermediarios, los cua-
les pueden reaccionar a través de barreras energéticas muy bajas. En este sentido, las simulaciones
computacionales complementan muy bien los esfuerzos experimentales, .12 contribuyendo a una mejor

comprension de estos procesos.
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En el trabajo que aqui presentamos primeramente abordamos el problema de la condensacion de pe-
quefios fragmentos vinculados a la sintesis de las zeolitas desde el punto de vista tedrico, usando una
metodologia desarrollada en nuestro laboratorio. Posteriormente modelamos diferentes procesos vincu-
lados a la oxidacién de alquenos en medio zeolitico, con el fin de proporcionar explicaciones tedricas

que faciliten la comprensién de estos procesos, usando los recursos computacionales existentes.

Por lo tanto, el objeto de estudio de este trabajo son las unidades basicas de silicatos, aluminosilica-
tos, asi como sus propiedades, en particular cuando se asocian al dioxigeno o interaccionan con la luz
en presencia de alquenos. El problema cientifico es la necesidad de modelos teérico-computacionales
confiables de la estructura y los procesos asociados a la formacion de silicatos, aluminosilicatos y su in-
fluencia en la oxidacion de alquenos, una vez formadas esas estructuras. Este problema cientifico con-
lleva la aplicacion de los métodos de la quimica computacional basados en la mecanica cuantica debido
a que tales procesos implican fendmenos donde el intercambio electronico juega un papel fundamental.
La hipétesis de la investigacion es que: “con la aplicacion de las herramientas mecano-cuanticas de la
quimica computacional es posible construir modelos tedricos capaces de predecir la formacion de silica-
tos y aluminosilicatos, asi como su influencia en la oxidacion de alquenos”. Por lo que: aplicar modelos
tedricos para el estudio de los procesos vinculados con las primeras fases del nucleacion de zeolitas y

con la oxidacion de alquenos en este medio, es el objetivo general de la investigacion.
Para responder a estas interrogantes nos hemos planteado los siguientes objetivos especificos:

1. Crear modelos teoricos capaces de explicar la energética de la formacion de pequefias ca-

denas de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos en fase gaseosa y acuosa.

2. Determinar las caracteristicas y naturaleza de las interacciones del dioxigeno en estado sin-

glete y triplete con sitios acidos y cationicos usando diferentes modelos de zeolitas.

3. Modelar tedricamente la absorcion de energia luminosa del propeno incluido en un modelo

de cavidad de zeolita.

En general existen dos factores que compiten a la hora de seleccionar un método de calculo: la confia-

bilidad de este para describir las magnitudes de interés del sistema estudiado y el costo computacional
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que esto implica. El gran desarrollo que han tenido los métodos tedricos ha hecho posible que cada vez
se realicen calculos mas precisos para sistemas cada vez mayores, pero el tiempo de calculo es siem-
pre una limitante. En nuestro trabajo, se han abordado los diferentes problemas con distintas metodolo-
gias dentro del marco teorico, usando métodos de calculo quimico-cuantico de alto nivel. A su vez, en
nuestro trabajo se emplean una variedad de modelos para representar la estructura de la zeolita, en de-
pendencia del problema estudiado, por lo que, teniendo en cuenta la cantidad de atomos que se necesi-
ten para reproducir las propiedades a estudiar, se aplica uno u otro método de calculo. Por lo tanto,
abordamos nuestro estudio con métodos para pocos y muchos atomos, ampliamente usados en este

campo:

— Para el estudio en fase gaseosa de la formacion de cadenas de silicatos, aluminatos y aluminosilica-
tos se aplican métodos de alto nivel ab-initio, los cuales se comparan con resultados de calculos a
nivel semiempirico y resultados reportados en la bibliografia consultada. Para cumplimentar las ta-
reas correspondientes a la determinacion del efecto de la hidratacién en estas reacciones de con-
densacion, se aplicaron métodos explicitos de determinacién de los efectos del solvente, en particu-
lar, los procedimientos de Hipersuperficies de Multiples Minimos (MMH), con los cuales se estudia
como afecta la presencia de varias moléculas de agua las caracteristicas estructurales de estas es-
pecies y las energias de condensacion. Se obtuvieron estimaciones de un conjunto de datos termo-

dindmicos de gran importancia, como son las energias y entropias de asociacion.

— Para el estudio de los procesos vinculados a la oxidacion de alquenos en medio zeolitico, se estudia
la interaccion de dioxigeno singlete y triplete con sitios acidos y cationicos de zeolitas. En este caso
se aplican métodos mecano-cuanticos ab-initio, DFT y semiempiricos junto con diferentes modelos

zeoliticos.

— Posteriormente se aplicé el Hamiltoniano aproximado CNDOL para evaluar el efecto que tienen los

alquenos dentro de zeolitas en el espectro UV-visible de estos sistemas.

La novedad cientifica de este trabajo se resume en haber generado un conjunto de nuevos conoci-
mientos referentes a: (1) la comprensién de la hidratacién en la formacién de silicatos y aluminosilicatos

mediante el uso de la metodologia de Hipersuperficies de Multiples Minimos (MMH), (2) la obtencién de
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modelos tedricos que permitan: estudiar la naturaleza de las interacciones de los sitios activos de las
zeolitas con el O, y la influencia de los alquenos en el espectro UV-visible de estos sistemas, mediante
la aplicacién de las herramientas mecano-cuanticas de la quimica computacional. En el caso de la in-
teraccion con Oy, se desarrolla una metodologia para este estudio aplicando diferentes métodos y mo-
delos de la estructura zeolitica y proponiendo los modelos mas confiables para futuros estudios de reac-

tividad con Oz en estos medios.

Durante el desarrollo de la tesis se comparan los resultados obtenidos con datos teoricos y experimen-
tales reportados por otros autores que trabajan en este campo, validando asi nuestro trabajo de investi-
gacion. Nuestros resultados constituyen una base para un mejor entendimiento de la quimica de las

zeolitas, brindando nuevas experiencias en el estudio de estos materiales.

Los resultados obtenidos en este trabajo han sido publicados en articulos que han aparecido en cinco
revistas internacionales prestigiosas y especializadas en este campo, ademas se cuenta con una publi-
cacién nacional. También se han presentado en alrededor de 12 eventos cientificos nacionales e inter-

nacionales.

El presente trabajo esta enmarcado en la linea de las Ciencias Bésicas del Ministerio de Ciencias, Tec-
nologia y Medio Ambiente. Los resultados aqui expuestos son una muestra mas, de como es posible
mediante la aplicacién de los métodos tedricos de la quimica computacional, obtener resultados escla-

recedores y confiables en el campo de la quimica de las zeolitas al nivel nanoestructural.
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CAPITULO I. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Métodos de calculo mecano-cuanticos de la quimica computacional.

Los métodos de calculo mecano-cuanticos de la quimica computacional se aplican a un creciente nume-

ro de objetos y problemas cientificos, aunque en muchos casos, los resultados de los célculos tedricos

no suelen dar respuestas definitivas, son suficientemente buenos como para permitir una interaccion

fructifera entre la teoria y el experimento.

Existen tres aproximaciones fundamentales para el calculo de propiedades moleculares:

Ab-initio: Utilizan el menor nimero de aproximaciones a la teoria y todas son “a priori®, 0
sea, los procedimientos y aproximaciones no se hacen para obtener determinados resulta-
dos, sino a partir de criterios fundamentados tedricamente. Por ello no emplean otros datos
experimentales que no sean los valores de las constantes fisicas fundamentales y se inclu-
yen todos los electrones del sistema en la modelacion. Sus resultados suelen ser los mas
confiables, aunque también los mas costosos.

Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT): Se fundamentan en calcular la energia
y las propiedades del sistema a partir de la informacion contenida en la densidad de proba-
bilidad electronica molecular. Para lograr resultados practicos deben hacer consideraciones
que implican la utilizacion de procedimientos ab-initio incluyendo funciones generales empi-
ricas. Son sin dudas los méas utilizados hoy en dia y suelen ser confiables cuando se utilizan
adecuadamente.

Semiempiricos: Generalmente sa basan en la teoria de los métodos ab-initio. Usan varias
aproximaciones empleando parametros y formulas empiricas en sus algoritmos. En su va-
riante “a posteriori” tales parametros y formulas se ajustan para concordar con los datos
experimentales. En su variante “a priori” usan aproximaciones generales y mediante el uso
intensivo de procedimientos mecéanico-cuanticos generales optimizan las funciones de onda
sin ajustarse a resultados experimentales posteriores y aumentando su capacidad interpre-
tativa. En todos los casos son utiles desde en punto de vista cualitativo, aunque los datos
cuantitativos obtenidos pueden tener un valor practico insustituible para modelar sistemas

en las escalas nanoscdpicas por razones de la mayor eficiencia computacional.

La energia se obtiene en los procedimientos ab-initio y semiempiricos mediante la solucion de ecuacion

de Schrédinger independiente del tiempo: 1314
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HY(r,R)=EY¥Y(r,R) (1.1)

Donde Y¥(r,R) es la funcién de onda que describe los estados estacionarios del sistema y el producto de

ella por su conjugada constituye la densidad de probabilidad; E es la energia del sistema y H es el ope-
rador Hamiltoniano.15.16 Para sistemas multielectronicos, esta ecuacion no tiene solucion exacta porque
es imposible una completa separacion de variables a causa del término de las repulsiones interelectro-
nicas en el Hamiltoniano del sistema por lo que, en general, los procedimientos de solucion para la

ecuacion 1.1 se basan en la aproximacion de Hartree-Fock (HF). 17.18

El modelo de HF introduce las interacciones electronicas de una manera sistematica mediante el opera-
dor de Fock (Ecuacion 1.2), el cual es un Hamiltoniano efectivo monoelectrénico, donde las interaccio-
nes interelectronicas son tenidas en cuenta de manera promediada, es decir, considerando la interac-
cion entre un electron dado y el campo de repulsion promedio creado por los otros electrones del siste-

ma.
f=h+ Y, -K) (1.2)
j=1

Donde J; es el operador de Coulomb (el sentido fisico esta relacionado con las repulsiones entre los
electrones aportando energia desestabilizadora al sistema molecular) y K ; es el operador de inter-

cambio (el cual expresa la energia de intercambio entre electrones).

Hay dos tipos de procedimientos HF en dependencia de la forma en que se ocupan los orbitales mole-
culares espaciales. Para describir un estado de capa cerrada se utiliza generalmente el formalismo Har-
tree Fock restringido (Restricted Hartree Fock) y para los estados de capa abierta se aplican calculos no
restringidos (Unrestricted Hartree Fock).

En el modelo de HF restringido (RHF), cada orbital espacial se considera ocupado por dos electrones
con diferentes orientaciones de espin. Como se emplean funciones espaciales idénticas para cada par
de electrones, este modelo proporciona una funcion de onda que es funcién propia de los operadores

S,y S*. Debemos sefialar que debido a la restriccion de doble ocupacion, esta consideracion no pre-

dice correctamente disociaciones en atomos neutros. La aproximacién RHF no es suficientemente ge-
neral, ya que no todas las moléculas y ni siquiera todos los estados de moléculas de capa cerrada pue-

den ser descritos por pares de electrones en orbitales restringidos.
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En el modelo de HF no restringido (UHF), cada orbital espacial es ocupado por un solo electrén con un

espin determinado. Se emplea en sistemas de capa abierta donde hay electrones desapareados. En el

modelo UHF los electrones con spin o son descritos por un conjunto de orbitales espaciales {¢f‘} con

=1, 2,..., k'y los electrones con spin 3 pon un conjunto {qﬁf} con j=1, 2,..., k. Como estos dos conjuntos

de orbitales son diferentes, también lo seran sus correspondientes energias y consecuentemente hay
que emplear dos conjuntos de ecuaciones diferentes. Este modelo da energias mas bajas que las RHF
debido a su mayor flexibilidad en la funcién de onda, ya que los pares electronicos de espines opuestos

que ocuparian el mismo orbital en el modelo restringido, aqui son descritos por funciones espaciales di-

ferentes. Tiene el inconveniente de que su funcion de onda no es funcion propia de los operadores S, y

S? y es mas dificil la convergencia de la funcion de onda. También como consecuencia de esto surge
el llamado error de contaminacidn de espin. En nuestro trabajo, este error es chequeado y en el caso de
los complejos singletes de capa abierta calculados con el formalismo no restringido, fueron corregidos
mediante la proyeccion de K. Yamaguchi y col.1?

Por otro lado, la funcién de onda se expresa mediante un determinante de Slater el cual es un producto
de funciones espin - orbitales y es antisimétrico.

1.1.2 Metodos ab-initio

Con los métodos ab-initio se obtienen muy buenos resultados cualitativos y cuantitativos de una alta
confiabilidad. En el Hamiltoniano se incluyen todos los electrones y se usan diferentes tipos de funcio-
nes de base para expandir los orbitales moleculares. Una caracteristica relevante es que existe ademas
un orden general para la mejoria de los resultados de estos métodos que se basa en el aumento del
tamafio de las funciones de base y el refinamiento del tratamiento ulterior a Hartree - Fock. Entre las
desventajas podemos sefialar que son computacionalmente caros pues pueden requerir enormes canti-
dades de tiempo de CPU, memoria y espacio en disco y los resultados confiables comparables con los
obtenidos con técnicas experimentales solo se logran en el caso de moléculas de tamafio moderado pa-
ra que los tiempos de célculo sean practicables.

En sentido general, el modelo HF no tiene en cuenta una parte de la correlacion electrénica, la cual se
define como la diferencia entre el valor exacto de la energia y la energia HF para el estado en estudio.
El valor relativo puede llegar a ser alrededor del 1% de la energia total de los electrones del sistema

que aunque parece pequefio, puede ser decisivo en ciertos procesos de interacciones moleculares y
9
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formaciones o rupturas de enlaces. Para incluir esta energia en el calculo se precisa del uso de los co-
nocidos métodos de correlaciéon o métodos Post-HF, los cuales pueden entenderse como calculos HF
con correcciones también ab initio. Alguno de los métodos mas usados son: Interaccion de Configura-
ciones (IC), la teoria perturbacional de Maller-Plesset (MPn, donde n es el orden de la correccion), el
campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF) y la teoria de los cumulos acoplados (Coupled
Cluster, CC). Los problemas asociados con los efectos relativistas y las desviaciones de la aproxima-
cion de BO, son despreciables para moléculas que no posean atomos pesados y se encuentren en su
estado fundamental.

1.1.2.1 El método de interaccion de configuraciones (IC)

El método de interaccion de configuraciones es un método variacional?? y eficiente para optimizar la fun-
cion de onda molecular, se reescribe como una combinacion lineal de todos los posibles determinantes

de Slater obtenidos de la redistribucion de uno, dos, tres y cuatro electrones sucesivamente desde los

estados en el subindice a los estados en el supraindice, segin @, ®%  ©5  dS  etc. De esta for-

abc ?

ma:
r rst rst rstu rstu
Y = C, () +ZC () +ZC + anbc abe T anbcd abed T eeeee (1.3)
a<b a<b<c a<b<c<d
r<s r<s<t r<s<t<u

Los coeficientes de esta interaccion de configuraciones se deducen como autovectores normalizados de
la nueva matriz hamiltoniana, siendo por tanto, los autovalores para esta matriz las energias para los co-
rrespondientes estados electrénicos refinados. EI niumero de configuraciones excitadas aumenta expo-
nencialmente con el nimero de electrones y de funciones de base. Debido a ello, frecuentemente lo que
se realiza es truncar la expansion. Solo los determinantes de mas de una excitacion tienen elementos de
matriz no diagonales diferentes de cero con la funcién HF de partida, 2! por lo que es necesario incluir al
menos las dobles excitaciones para poder optimizar la energia del sistema. Esto genera el método de in-
teraccion de configuraciones con dobles excitaciones, CID.22 Si se adicionan ademas las simples excita-
ciones se define el método CISD. Los métodos CISDT y CISDTQ son los que consideran ademas las tri-
ples y cuadruples excitaciones respectivamente. En general las dobles excitaciones son las que tienen
mas importancia en la energia de la funcion de onda del estado base, las simples solo afectan a los es-
tados excitados y las demas afectan la energia del sistema de menor manera.
10
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A medida que aumenta el tamafio del sistema, una IC truncada tiene en cuenta una fraccién menor de la
energia de correlacion. Por otro lado, cuando se calcula la energia de una IC truncada de un sistema
formado por dos moléculas separadas a distancia infinita, no da el mismo valor que si se suman las
energias de las moléculas calculadas por separado con la misma truncacion. Es por esto se dice que los
métodos IC truncados no son consistentes con el tamafio. Esta importante limitante los condiciona para

el estudio de las interacciones moleculares.

1.1.2.2 Método Perturbativo Mgller-Plesset (MP)

Este método se basa en asumir que las propiedades fisicas de un sistema dado, pueden obtenerse por
perturbaciones a un sistema de referencia suficientemente proximo al de interés. En el caso de la solu-
cion de la ecuacién de Schrédinger, el operador Hamiltoniano se divide en dos partes: una parte llama-

da de orden cero, sistema de referencia o no perturbado ( H (0)) y otra parte correspondiente a la per-

turbacion (H'):

H=H© 4+ A" (1.4)

donde A es un parametro que se introduce para poder aplicar la perturbacion sistematicamente.

El operador H ) para un sistema de N electrones y M niicleos, es la sumatoria de los operadores mo-

noelectronicos de Fock. Por tanto, la perturbacion sera la diferencia entre las repulsiones electrénicas

verdaderas y el potencial interelectronico promedio HF, o sea:
o7 o7 o7

Ha = Z h= Z("Egi +Z (J; _KJ'}J

i=1 i=1 =1

(1.9)
H=H-H, (1.6)
La energia y la funcion de onda se expresan como sumatorias de términos de creciente complejidad de

acuerdo a una serie de Taylor, donde cada término constituye la contribucién de orden n y se puede

apreciar en las siguientes expresiones:

E® :<¢i<0>‘|q o) ¢i<o>> ED = < 4O

A

H ¢i(1>> E® = <¢i(0>‘ B

#0) ()

) £ = (g

La correccion de primer orden, no contribuye a mejorar esta energia, ya que se obtiene la energia de
HF, por lo que la primera correccién posible es la de segundo orden (MP2).22 Se considera que MP2

11
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tiene en cuenta de un 80-90 % de la energia de correlacion, siendo esta la opcion mas economica y

usada.

Las correcciones de orden superior generan los métodos MP3,24 MP4,% etc. Los MPn son Utiles para
estudiar complejos moleculares pero no son variacionales y pudieran no converger a la energia real del

sistema por lo que se pueden obtener energias que sean inferiores a la energia del sistema real.

1.1.3 Métodos derivados de la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)

En estos métodos se tiene en cuenta la correlacion electronica a un costo computacional similar a HF,
por lo tanto son mas simples que los post-HF analizados previamente. Se basan en el calculo de la den-
sidad electronica, la cual depende solo tres coordenadas que se mantienen, aunque aumente el nimero
de electrones. No obstante, las implementaciones mas populares incluyen términos semiempiricos ante

la imposibilidad de obtener el funcional exacto.

La base para los métodos DFT quedé establecida por el primer teorema de Hohenberg y Kohn que plan-

tea que el potencial externo V., (r)es un funcional tnico de la densidad electrénica p(r) . De esta for-

ext
ma, la energia del estado base de un sistema, esta determinada completamente por su distribucién de

densidad electrénica?® y puede expresarse como un funcional de la densidad segun la Ecuacion 1.8.

Eo[po]:T[po]+Eee[po]+ENe[po] (1.8)

Donde T es el término referido a la energia cinética de los electrones, E,, es la energia de repulsion

electronicay E,, es la energia de atraccion entre los nucleos y los electrones.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn, establece que la menor energia obtenible para un sistema,
es la que corresponde con la densidad electrénica real de su estado base, esto es equivalente al teore-
ma variacional y ofrece una forma operacional de encontrar la densidad electronica del estado base del

sistema.

El éxito de los métodos DFT, se debe a la implementacion del formalismo de Kohn y Sham (KS).2"-2 El
mismo se basa en asumir que la energia cinética electrénica, puede ser calculada empleando un conjun-

to de orbitales que proporcionen la densidad electronica del sistema. EI Hamiltoniano (H ), entonces

viene representado por la Ecuacion 1.9:
12
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Hie :Z[—;vf £V, (1) (19)

Donde el primer término dentro de la sumatoria, es el operador de la energia cinética de los electrones y

V, (r, ) es el potencial externo ejercido por los nicleos. El operador H,, describe un sistema de electro-
nes no interactuantes y por lo tanto no contiene ningun término de interaccién electronica. La conexion
de este sistema artificial y el real se establece al escoger el potencial efectivo V; (r.) de forma tal que la

densidad electronica sea exactamente igual a la del estado base del sistema real. Asi la ecuacion de la

energia puede ser desglosada como se muestra en la Ecuacion 1.10:

E[p]=T[p]+ 3[p]+ Evlp]+ Exc[p] (1.10)

Donde T[] se puede calcular de manera exacta para el sistema de particulas no interactuantes, J[ o]
es el potencial coulémbico de interaccion electron-glectron, E,[o] es el término de interaccion nicleo-
electron y por dltimo, E, . [] es el término de correlacién e intercambio el cual es desconocido. Existen

una serie de aproximaciones para el desarrollo de este ultimo término y una vez establecida la mas ade-
cuada, se minimiza la energia, manteniendo el constrefiimiento de que los orbitales de Kohn y Sham
sean ortogonales. Asi se obtiene un conjunto de ecuaciones equivalentes a las ecuaciones de HF, aun-

que con un significado diferente.
1.1.3.1 Funcionales de correlacion e intercambio

Las aproximaciones mas comunes para los funcionales de correlacion e intercambio, se expresan como
la suma de tales componentes de manera independiente. El modelo mas simple es la “aproximacion de
la densidad local” (LDA), donde se asume que el sistema se encuentra en un medio en el que la densi-
dad electrénica varia lentamente, de tal forma que la energia de intercambio y correlacion puede ser cal-
culada usando las ecuaciones derivadas de un gas de densidad electrénica uniforme. Este modelo esta

muy alejado de la situacion real de atomos y moléculas.

Con el objetivo de mejorar este funcional y para tener en cuenta la no homogeneidad de la densidad
electrénica, aparece la “aproximacion del gradiente generalizado” (GGA) que no solo utiliza la informa-

cion de la p(r) en un punto, sino que también emplea el gradiente de densidad V p(r) . Asi han suge-

13
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rido muchas formulaciones matematicas para la dependencia de la energia de correlacion e intercambio,
con la densidad electrénica y su gradiente, incluyendo funcionales semiempiricos que deben ser calibra-
dos empleando datos experimentales. Uno de los funcionales de intercambio mas usados es el propues-
to por Becke0, conocido como B 6 B88, el mas popular de los funcionales de correlacion es el LYP deri-
vado por Lee, Yangy Parren 1988 (LYP).3'

En principio, cada funcional de intercambio puede ser combinado con cualquier funcional de correlacion.
Para el intercambio, la eleccion mas usual es el funcional de Becke (B) combinado con el funcional de
correlacion P86 ¢ con el funcional LYP, generando los funcionales BP86 y BLYP. Asi, la manera de re-

presentar los funcionales es poniendo primero el funcional de intercambio, seguido por el de correlacién.

Otro tipo de estrategia es la de los llamados funcionales hibridos, donde la energia de intercambio se
expresa como una combinacién, de la correspondiente obtenida de HF, mas un funcional aproximado.
Actualmente, el funcional mas frecuentemente reportado es el conocido como B3LYP. Este fue propues-
to por Stephens y col.,32 y es muy similar al B3 de Becke pero donde el funcional de correlacion PW91
se reemplazo por el LYP. Los valores de los parametros empiricos, son los mismos obtenidos por Becke

para B3. Asi la expresion del B3LYP viene dada por la Ecuacién 1.11.
ESMP = (1-a)EL™ +aEff +bES™ +CEL™ +(1-0)ES™ (1.11)

B3LYP ha tenido gran éxito debido a los buenos resultados obtenidos en un gran numero de propieda-
des diferentes. La aplicacion de cada funcional no es uniforme y depende de la propiedad que se quiera

evaluar y del tipo de sistema en estudio.®

Es conocido, que para estos funcionales, es necesario hacer correcciones de las fuerzas dispersivas.
En nuestro trabajo, para tener en cuenta este aspecto en los valores DFT obtenidos, se usé la correc-
cion de Grimme (D),3435 para valores de energia de adsorcion, donde la expresion general se represen-

ta mediante la siguiente ecuacion.

Nat-1 Nnat Céj
D=5, 27 3. & fuy (Ry) (112
i=1 j=i+1 0N
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En esta ecuacion, ss es un factor de escala que depende del funcional usado (para B3LYP es 1.05%),
Cel s un término de dispersion parametrizado entre el atomo iy j, R; es la distancia interatomica i-j y
famp €5 una funcién que no permite la descripcion no real de pequefios R;. Los pardmetros Cel son obte-
nidos desde atomos neutros y las fuerzas dispersivas son fundamentalmente debidas a la polarizabili-

dad del sistema electronico.

1.1.4 Conjuntos de funciones de base.

La base es el conjunto de funciones de onda en términos de las cuales se describen los orbitales mole-
culares, los cuales son funciones unielectrénicas que describen el comportamiento de un electron en la
molécula. Por razones computacionales, el conjunto de funciones de base no suele ser suficiente para
una representacion completa de las funciones de onda moleculares lo cual provoca que la seleccion de
la base condicione la calidad de los resultados obtenidos. Debido a ello, la eleccion de la base constitu-
ye un paso importante ante cualquier modelacion, implicando las siguientes consideraciones a tener en
cuenta: las integrales deben ser computacionalmente evaluables y las funciones de base deben esco-
gerse de forma tal que tengan gran amplitud en regiones del espacio donde la densidad de probabilidad
electrénica sea grande y viceversa.

La practica ha impuesto que las bases usualmente sean descritas por funciones del tipo Gaussianas
(GTOs, con una dependencia (exp(-ar?)) o tipo Slater (STOs, con una dependencia (exp(-ar)). Las fun-
ciones STOs reproducen mas adecuadamente los orbitales atomicos, representando bien la densidad
electrénica en el espacio, pero desde el punto de vista computacional son dificiles de tratar.36

Las funciones GTOs surgieron como una alternativa al uso de las STOs. Estas son inferiores a los
STOs en su comportamiento en zonas cercanas al nucleo o muy alejadas de él, ademas se necesita un
numero mayor de funciones de GTOs para garantizar resultados confiables. Sin embargo, tienen como
ventaja que generan integrales de mas facil solucion ya que el producto de 2 funciones GTOs es otra
GTO.

Las GTOs usadas son en general una combinacion lineal de GTOs individuales llamadas GTOs con-
traidas y a las GTOs individuales se les denomina, primitivas.

Las bases generalmente se clasifican segun Pople en:

15
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- Bases minimas, donde a cada orbital atémico de la capa interna y de valencia se le asocia una
funcidon de onda. Estas bases son inflexibles en cuanto a la distribucion electrénica y no se re-
comiendan para el estudio de reacciones quimicas, ni estados excitados.

- Bases extendidas o desdobladas, donde se realiza una division entre electrones internos y de la
capa de valencia, cada electron interno se representa por una GTO contraida que es combina-
cion lineal de n GTOs primitivas, los electrones externos por m GTO contraidas, las cuales pue-
den ser combinaciones lineales de GTOs primitivas.

Por otro lado, los orbitales atdmicos se distorsionan en su forma y tienen sus centros de carga desplaza-
dos como consecuencia de la formacion de la molécula. Para calcular la densidad electronica en las re-
giones entre los atomos enlazados, se incorporan las funciones de polarizacion, afiadiendo funciones
con un numero cuantico secundario mayor que los orbitales de valencia. Frecuentemente, se simboliza
con el simbolo (* o d), significando que a los atomos de la segunda fila se le afiadieron orbitales d'y si se
afiade otro asterisco o la letra p (* 0 p), entonces se incluyen funciones de polarizacién GTOs tipo p para
cada atomo de hidrogeno. Para aquellas moléculas que tienen densidad electronica significativa a gran-
des distancias del nucleo, aniones y estados altamente excitados, se le afiaden los llamados orbitales di-
fusos para mejorar los resultados. Estas funciones reproducen mejor la densidad en zonas alejadas del
nucleo. Segun esta nomenclatura, para elementos de la segunda fila o posteriores, se le agrega a la no-
tacion anterior el signo +, dos signos ++ si también se aplica al &tomo de hidrégeno. Por ejemplo, la ba-
se de Pople segun este esquema: 6-311++G(2d,2p), quiere decir que en la misma se emplean 6 GTOs
primitivas para representar la GTO contraida que describe a los electrones internos. La parte de valencia
es descrita por tres GTOs contraidas: la primera se obtuvo como combinacion lineal de tres primitivas,
mientras las otras dos se obtuvieron a partir de una sola primitiva; se han adicionado 2 funciones de po-
larizacion de tipo d para los elementos diferentes del hidrégeno y 2 funciones de tipo p para los atomos

de H; también se adicionaron funciones difusas para todos los elementos.

Por otro lado, se han desarrollado bases desdobladas del tipo aug-cc-pVXZ, donde “aug” significa:
augmented basis (se incluyen en el calculo las funciones difusas), la “cc” significa: correlation-consistent
(los exponentes para las funciones de polarizacion se obtuvieron de célculos que tenian en cuenta la

correlacion electronica en los atomos, no en la molécula), la “p” denota que se incluyen funciones de po-

larizacion para todos los atomos y VXZ constituye una serie de valencia desdoblada donde X represen-
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ta el desdoblamiento de la capa de valencia que puede ser D(doble zeta), T(triple zeta), etc, es decir,
usa dos, tres 0 més funciones para cada orbital atomico de valencia y solo una funcién para cada orbital

atémico de la capa interna.

1.1.4.1 Error de Superposicion de Bases (BSSE)

El procedimiento usado en nuestro trabajo, para el tratamiento de los complejos intermoleculares, es la
aproximacion supermolecular,3” en la cual la energia de asociacion de los complejos se calcula como la
diferencia de energia entre el complejo intermolecular y las moléculas aisladas, segun la siguiente ecua-
cion:

AE(AB) = E(AB) - E(A)— E(B) (1.13)

El llamado Error de superposicion de bases (BSSE, en inglés), es un artefacto que aparece en el trata-
miento de complejos intermoleculares, debido a que el célculo del complejo y de los monémeros, se

hace con un conjunto diferente de bases.

El procedimiento de CounterPoise (CP), desarrollado por Boys y Bernardy®, es el método estandar
usado en la literatura, para corregir el BSSE y del que se basan muchos resultados de esta tesis. El
procedimiento de CP consiste en calcular la energia de cada monémero en la geometria del complejo,
empleando la base que incluye las funciones de base de ambos mondmeros. Asi para calcular un mo-
némero en particular, se emplean sus funciones de base y se sitian ademas el conjunto de funciones
de base correspondientes al otro mondémero, pero sin incluir los nucleos del mismo. A estas ultimas fun-
ciones se les llaman orbitales fantasma.

Se ha demostrado que el BSSE afecta también la geometria de los complejos.3® Por esta razén, sobre
todo si se estudian complejos muy débiles, es necesario optimizar las geometrias en la superficie de
energia potencial libre de BSSE ya que la optimizacién en una superficie de energia potencial no corre-
gida, podria conducir a geometrias totalmente erréneas. Para esto se requiere de la evaluacion del
BSSE en cada paso de la optimizacién, seguida del calculo de los gradientes correspondientes.*0 Simén
y col. estudiaron el efecto de la correccién de CP en las geometrias de varios complejos intermolecula-
res, estabilizados por puentes de hidrégeno, empleando DFT y MP2, encontrando que las diferencias
mas grandes entre las superficies corregidas y no corregidas se daban con el método MP2.4" En el caso

de complejos muy débiles, se reporta un trabajo donde se compara el desempefio de los funcionales
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B3LYP, BLYP y el método MP2 por Paizs y col.42, donde se concluye la necesidad de esta correccion.
Existe otro método denominado: el Hamiltoniano Quimico (CHA), desarrollado por Mayer y col., 43 que

intenta eliminar el error directamente en el operador Hamiltoniano.

1.1.5 Optimizacion de geometrias

Optimizar la geometria molecular significa obtener la estructura de equilibrio del estado de estudio, es
decir, buscar la configuracion de los nucleos que hace minima la energia total de la molécula, o sistema
poliatdmico. Esto se obtiene mediante procedimientos de minimizacion de funciones de varias varia-
bles. Asi, se calculan los gradientes de la energia electrénica total con respecto a las coordenadas nu-
cleares, y en un proceso iterativo se propone cada vez una nueva configuracion nuclear en la direccion
en la que la energia total del sistema vaya disminuyendo, que es lo mismo que hacer tender la geome-

tria a aquella donde el gradiente total resultante sea lo mas cercano a cero posible, 0 sea, hasta que la

norma del gradiente sea nula (% =0) o cercana a cero. Se debe sefialar que el sistema puede pre-
r

sentar muchos minimos y la busqueda del minimo global se hace muy dificil en la mayoria de los ca-
SOS.

Mediante la optimizacién de las geometrias moleculares es posible localizar las estructuras de minimos
locales en una superficie de energia potencial. También se pueden encontrar estados de transicion que
constituyen puntos de ensilladura de primer orden, es decir, son minimos de energia en todas las di-
recciones excepto en una: la coordenada de reaccion. Esta coordenada tiene una segunda derivada
negativa, lo que implica una frecuencia de vibracién armdnica imaginaria. Sea para encontrar un mini-
mo o un estado de transicion, el objetivo es determinar la ubicacidn del punto estacionario sobre la su-
perficie de energia potencial, con gradiente igual a cero y el nimero correcto de autovalores negativos.
El minimo absoluto no tiene autovalores negativos.

1.1.6 Métodos Cuanticos Aproximados

1.1.6.1 Generalidades

Los métodos aproximados son métodos de calculo mecano-cuanticos que combinan datos experimenta-
les y tedricos. El costo computacional es limitado reduciendo el nimero de integrales y considerando
solo explicitamente a los electrones de valencia, pues los electrones del corion son tenidos en cuenta

por la reduccion de la carga nuclear o por la introduccion de funciones que modelan la repulsion combi-
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nada entre los electrones y los nucleos. Para los electrones de valencia se utilizan bases minimas im-
plicitas de tipo STOs.
1.1.6.2 Métodos semiempiricos
Estos métodos tienen como ventaja que pueden ser usados para obtener resultados cualitativos confia-
bles para sistemas de gran tamafio que los hagan inaccesibles a los métodos ab-initio. En los métodos
semiempiricos se tienen en cuenta los efectos de correlacion electronica, que por definicién no apare-
cen en el esquema HF, a través de la parametrizacion contra resultados experimentales que incluyen
toda la energia de correlacion del sistema, al igual se corrige el error de superposicion de bases, debido
a la ortogonalidad de las bases usadas. La mayor limitacién es el empleo de parametrizaciones “a pos-
teriori”, lo que conlleva a que no exista un modo sistematico de mejorar estos métodos ya que no existe
una progresion en los niveles de teoria.
En los métodos de célculos semiempiricos, se han implementado un conjunto de aproximaciones que
permiten hacerlos mas rapidos que los ab-initio, con el objetivo de disminuir el costo computacional. Las
mismas se basan en las siguientes suposiciones:
o Ciertas integrales de solapamiento son pequefias y pueden despreciarse, permitiendo asi un
ahorro de tiempo y memoria computacional.
e Algunos términos de la ecuacion de Schrédinger pueden parametrizarse de modo que se ajus-
ten a datos experimentales.
o Considera la aproximacion de solapamiento diferencial nulo, ZDO (Zero Differential Overlap),
que establece que la superposicidn entre orbitales atémicos correspondientes a atomos diferen-
tes es tan pequefa que los valores de las integrales de repulsion correspondientes tienen valo-

res despreciables.

Zoxdz2=0 p=zv S, =(2]7,)=0 (1.14)
Esta aproximacion desprecia todas las integrales bielectronicas de mas de dos centros y tiene diferen-
tes niveles de aproximacion:
NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap): en la cual se retienen todas las integrales mono y bi-

centradas.44
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INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap): en la que se consideran nulas las integrales de dos
centros no coulémbicas y se emplean términos aproximados para evaluar las interacciones orbitales
monoceéntricas.*®

CNDO (Complete Neglect of Differential Qverlap): en la que solamente se retienen las integrales cou-
ldbmbicas de uno y dos centros.46

Actualmente diferentes métodos semiempiricos son empleados en el estudio de problemas de interés
quimico, entre los cuales podemos citar:

> MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap)*”: es un método basado en la aproximacion
NDDO, en el que las integrales son parametrizadas en términos de variables atomicas, que de-
penden solamente de la naturaleza del atomo considerado.

> AM1 (Austin Model 1)*¢: es una mejoria del método MNDO, se diferencia del anterior esencial-
mente en que la energia de repulsion entre las distribuciones de carga, se modifican para opti-
mizar las interacciones repulsivas, ademas, los parametros para cada elemento se optimizaron
a partir de un conjunto de moléculas representativas de cada uno.

»> PM3 (Parameterized Model revision 3)*: en él las parametrizaciones se realizaron a partir de
una data experimental mas amplia y todos los parametros se optimizaron simultdneamente, es
decir, para cada atomo se optimizaron los parametros a partir de un conjunto representativo de
moléculas que contenia todos los elementos a parametrizar, permitiendo elaborar de una sola
vez, un conjunto de parametros mas significativos para cada atomo.

Los métodos MNDO, AM1 y PM3, que usamos en la tesis, no incluyen en su desarrollo los orbitales d,
por lo que se debe chequear la precision para la geometria de moléculas que contienen elementos a
partir de la tercera fila de la Tabla Periédica®® (atomos de Silicio y Aluminio). Estos elementos, aunque
han sido parametrizados para todas las variantes de estos métodos, la validaciéon de las parametriza-
ciones no ha sido mucho mas frecuente, como para moléculas que contienen atomos de C, H, N y los
haldgenos.

1.1.6.3 Método aproximado CNDOL

Como ya hemos visto, en el desarrollo de los métodos semiempiricos, predomina el hecho de despre-
ciar el valor de la superposicion diferencial de los orbitales atémicos, simplificando de esta manera, los
procedimientos computacionales. EI método aproximado CNDOLS5!, también tiene en cuenta esta

aproximacion y es muy Util para el calculo de estados excitados para sistemas de muchos atomos (mas
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de un millar de atomos, en las ultimas experiencias). Se denomina CNDOL, porque agrega a la aproxi-
macion CNDO, la consideracion de diferenciar los valores energéticos de los parametros para los orbita-
les de base, seglin su nimero cuantico azimutal I. EI método calcula las excitaciones usando parame-
tros seleccionados “a priori”y no ajusta los parametros como otros métodos CNDO.52 En la elaboracion
del Hamiltoniano, se utilizan solo dos parametros experimentales por orbital atomico, los potenciales de
ionizacion y las electroafinidades.

Los elementos de la matriz de Fock en esta aproximacion tienen la siguiente forma:

Huo = =1/201, + A) = 1/2(py = DY ap + PYan + PaY5 =D ZoThg (1.15)
B

Huv :_1/2(|u + Iv)f(ruv’lublv’quv)
f(ruvﬂlwlvsquv) = Suvf‘(quv)

Donde, I, y A, son los potenciales de ionizacion y electroafinidades respectivamente, para el orbital

(1.16)

atomico u sobre el atomo A, p es el elemento de la matriz densidad entre orbitales atomicos y Y, son
las integrales bielectronicas y son diferentes para cada par de orbitales atomicos en dependencia de los
numeros cuanticos azimutales | y k, P es la suma de los elementos de la matriz densidad electrénica, Z
la carga nuclear efectiva (usualmente el nimero de electrones de valencia), '}, es la integral de inter-
accion entre un electrén con un nimero cuantico azimutal | en el atomo Ay el corién del atomo B, res

la distancia interatomica para el par de atomos Ay B, f (q,,) es un factor de proyeccion geométrica y
S,, es la correspondiente integral de superposicion.

La interaccion de las configuraciones de determinantes mono-excitados, que proporciona las energias

de excitacion, se resuelve de la forma usual y la energia total del sistema, se expresa segun:

E=1/2)> p,(Hy +F)+ DD Z,Z5 /Ry (1.17)
A B

A B>A
CNDOL ha sido exitosamente usado en diferentes sistemas y sus resultados son mejores o compara-
bles con los métodos semiempiricos.5354
1.1.7 Métodos y procedimientos para el calculo de sistemas de muchos atomos.
1.1.7.1 El procedimiento ONIOM
El método ONIOM fue desarrollado para la realizacion de célculos quimico-computacionales confiables

en sistemas de muchos atomos. Este procedimiento combina métodos de la mecanica cuantica con mé-
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todos de la mecanica clasica o métodos de la mecanica cuéntica pero con diferente nivel de rigurosidad.
A estos métodos también se les conoce como hibridos. De este modo, el sistema puede dividirse en
dos o tres partes, donde cada una sera tratada con un método diferente de calculo. Este procedimiento
ha sido ampliamente usado en estudios de zeolitas y permite obtener resultados confiables con un ra-
zonable costo computacional.®>-%7 El sitio activo (adsorbatos, reaccionates, sitios cataliticos) es llamado
modelo y es descrito por el método mas riguroso, mientras que el resto del sistema, responsable de los
efectos medioambientales, es tratado con el método menos exacto en teoria pero mas eficiente en el
uso de los recursos computacionales.

En los sistemas hibridos, existen dos problemas fundamentales vinculados a como considerar los ato-
mos de enlace entre un método y otro (llamados “atomos limites”) y como tener en cuenta la interaccion
entre las diferentes partes del sistema. Los “atomos limites” son saturados comunmente con atomos de
hidrogeno.

El Hamiltoniano del sistema, segun este formalismo, viene dado por la suma de los términos que repre-
sentan la region QM1, la regién QM2 y la interaccion entre ellos, es decir:

H= Homuam + Hamzamz + Hawrromz (1.18)
Donde, Hamwamt Y Hamziuz son los Hamiltonianos que describen los nucleos y los electrones de cada
region con cada método respectivamente y Howu1/ame describe las interacciones entre ambas regiones,
que se consideran en la frontera de ambas regiones. En muchas situaciones, la frontera entre las dos
regiones pasa a través de un enlace covalente, por lo que existen varias formas de tratar dicho enlace,
siempre y cuando se trate de un simple enlace. Los enlaces multiples son mas sensibles a efectos de
polarizacion, y no resultan apropiados para hacer el corte QM1/QM2. En esta tesis, hemos utilizado el
procedimiento denominado link-atom, en el cual cada vez que la frontera pasa por un enlace de una
molécula, las regiones se conectan mediante un atomo de hidrogeno. El atomo de hidrogeno afiadido
se encuentra en la parte QM1 del sistema. Dicho &tomo, es un dtomo "artificial”, y en consecuencia no
interactla de manera electrostatica con la otra region. Ademéas durante la optimizacion del sistema, el
atomo de hidrégeno es forzado a alinearse con el enlace de la frontera.

Otra de las interrogantes cuando queremos usar este procedimiento es saber cuales métodos se pue-
den combinar para obtener resultados confiables. Se recomienda que si DFT o MP2 son los métodos
para la capa a calcular cuanticamente al mas alto nivel, el ambiente es recomendable modelarlo al nivel

HF con una base pequefia o con métodos semiempiricos. 58
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Este procedimiento ha sido ampliamente usado en la quimica del estado solido, especificamente en el
estudio de propiedades de catalisis y adsorcion en diferentes estructuras de zeolitas.

1.1.7.2 Método Hartree Fock peridédico

Si queremos aplicar el esquema HF al estudio de sistemas periddicos, se deben tener en cuenta algu-
nas modificaciones. La imposicién de condiciones de periodicidad simplifican el estudio de los sélidos,
de esta manera la ecuacién de Schrédinger se tiene que resolver solo para los atomos de la celda unita-
ria, bajo la condicién de que la funcidn de onda o la densidad electrénica, en un determinado punto, no
se afecta al aplicar el operador de traslacion. Asi, al trasladar un punto ra un punto equivalente r + R de
una celda replicada y aplicar el operador de traslacion, tendriamos la misma expresion de la funcién de
onda, salvo por un cambio de fase. La introduccion de la simetria traslacional supone la consideracion

de un potencial externo periodico a la resolucién de la ecuacion 1.19:

172V sV (), (k1) = E, (K, (K. 1) (1.19)

El operador de traslacion conmuta con al Hamiltoniano electrénico, por lo que las funciones de onda son
funciones propias de los dos operadores. Se postula el teorema de Bloch, el cual plantea que en un sis-
tema periddico, cada funcién de onda electronica, se puede expresar como un producto de dos funcio-
nes, una con una periodicidad intrinseca de la celda y otro que resulta ser una onda plana, de esta ma-

nera, los orbitales cristalinos se expresan como:

v, (k,r) =2 a,Ke,k,r) (1.20)

Donde, @, (k, 1) son combinaciones lineales de funciones de Bloch, adaptadas a la simetria que se

propaga en el cristal y a su vez estas se obtienen a través de combinaciones lineales de funciones unie-
lectronicas. Estas funciones pueden ser ondas planas (PW) o GTO. Normalmente no se incluyen fun-
ciones difusas por el alto costo computacional. Las ventajas de usar GTO, en lugar de PW, esta en el
hecho de obtener una mejor descripcidn de la distribucion electronica y en la interpretacion quimica
cuando se compara con resultados usando modelos finitos. En la presente tesis se usan funciones de
Bloch construidas como combinacion lineal de GTOs.

Cuando las ecuaciones HF se reescriben, usando las funciones de Bloch, el operador de HF conmuta
con los operadores de traslacion, y cada funcion de Bloch corresponde a una representacion irreducible
distinta. De esta manera se calcula la energia total por celda unidad, la densidad de los estados y final-
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mente la densidad electrénica, permitiendo aplicar esquemas de anélisis de poblacién como Mulliken.
Las series de Coulomb se agrupan y reordenan para reducir el numero de integrales y las de intercam-
bio que se combinan con elementos pequefios de la matriz densidad se suprimen.

1.1.7.3 El método de Car y Parrinello

El método de Car y Parrinello® es otro de los métodos usados para sistemas de muchos atomos. Es un
método que en su utilizacion mas extendida hasta el momento, utiliza ondas planas como funciones de
base y el formalismo del funcional de la densidad. En la version usada en esta tesis, se combinan GTOs
con ondas planas (GPW),50 es decir, el método usa bases tipo GTOs centradas en los adtomos, para
describir la funcién de onda y usa una base auxiliar construida con ondas planas para describir la den-
sidad electronica.

El funcional de la energia KS se considera como una funcion del conjunto de coeficientes de la base de
ondas planas, donde cada coeficiente puede verse como una coordenada de una particula clasica. Se
concede una energia cinética y el sistema se va enfriando gradualmente hasta que el conjunto de coefi-
cientes minimice el funcional, es un método dinamico que variacionalmente encuentra los valores pro-
pios de los estados de menor energia y optimiza conjuntamente la funcion de onda y la energia del sis-
tema. Este método ha sido recientemente usado para el estudio de procesos de hidrélisis de complejos
de aluminio.5’

1.2 La aproximacion de la Hipersuperficie de Multiples Minimos (MMH)

El efecto del solvente que estudiamos en la tesis, pertenece al grupo de solvatacion especifica o efectos
de corto alcance, el cual esta mayormente concentrado en la primera esfera de solvatacion. Los méto-
dos computacionales para evaluar este efecto, tratan a las moléculas de solventes individuales o expli-
citamente. El siguiente epigrafe muestra las caracteristicas de los procedimientos de Hipersuperficie de
Multiples Minimos (MMH), que fueron los utilizados en el presente trabajo.

La energia de un sistema molecular, segun la aproximacién de BO, es una funcién de las posiciones de
los nucleos, esta funcién que depende de 3N-6 coordenadas, o 3N-5 en el caso de sistemas lineales,
se le llama Hipersuperficie de Energia Potencial (HEP o PES (en sus siglas en inglés)). La aproxima-
cion de las Hipersuperficies de Multiples Minimos (MMH) permite el estudio de los efectos colectivos
del ambiente molecular, mediante la combinacién de los procedimientos mecanico - cuanticos, con vis-

tas al calculo de las energias de agregados moleculares, conjuntamente con la termodinamica estadis-
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tica, para la determinacion de las propiedades termodinamicas de asociacién de sistemas poliatémicos.
Se explora la PES, con el objetivo de encontrar aquellos arreglos moleculares, que con sus geometrias
y energias respectivas, pueden formar el grupo de los estados significativos mas importantes para el
calculo de las propiedades termodinamicas del sistema completo.

Para llevar a cabo este procedimiento, se genera un conjunto de diferentes ordenamientos aleatorios
del soluto con un numero suficiente de moléculas del solvente y se reordenan hasta llegar al valor mi-
nimo de la energia interna. Estos minimos pueden considerarse como un conjunto candnico representa-
tivo del estado macroscépico (sistema cerrado con N,V,T constante), de acuerdo con la distribucién de

Boltzmann.

La Termodindmica Estadistica combina la Termodinamica Clasica y la Mecanica Estadistica, lo cual
permite calcular magnitudes termodindmicas macroscopicas tales como la energia interna, la entropia y
la energia libre de Helmholtz, entre otras, a partir del conocimiento de las propiedades microscopicas

del sistema.!®

El estado de referencia se asume como aquel que posee el mismo nimero de moléculas aisladas, pero
que no interactuan, lo cual implica el proceso de asociacion isotérmico desde el punto de vista molecu-
lar, es decir, todos los demas grados de libertad (traslacionales, rotacionales y vibracionales) se consi-
deran idénticos en las moléculas individuales y en los agregados moleculares para cada celda. Por tan-

to, la energia de la celda respecto a la escala de referencia es:

AEi=E;i—Eref (1.21)
Donde:
Eref=E ot + NE tot (agua) (1.22)
En términos estadisticos y tomando como estado de referencia a las moléculas no asociadas.
AE,  =E-E™ =RT’ 5* (1.23)
4

assoc
S3C —RIng" + (1.24)
A — _RTIng" (1.25)

Donde Easoc, Sasocy Aasoc son |a energia interna, la entropia y la energia libre de Helmholz
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T: temperatura en Kelvin.

R: constante de los gases expresada en J/mol-K.
£": funcion de particion molecular.

La suma de los pesos estadisticos de los estados correspondientes al conjunto dado, se expresa como

una sumatoria que se extiende sobre los estados accesibles al sistema.
-AE
5*:2 e Rt (1.26)
i

donde: AE : energia interna debida exclusivamente a la asociacion molecular

R: constante de gases expresada en J/mol K

T: temperatura en Kelvin

Como se discute en las referencias del método, para comparar la entalpia y energia libre de Gibbs ex-

perimentalmente, definidas a presion constante, se deben afiadir las correcciones del gas ideal:

[Easoc = Hasoc + ApRT. (1.27)
Consecuentemente:

H assoc _ RT 2(q*|/q*)_ ANRT (1 28)
G®* = _RT Inq*-AnRT (1.29)

Las propiedades estandares de una reaccion dada, pueden obtenerse de los valores de las condiciones

de moléculas aisladas, adicionandole una correccidn derivada del proceso de asociacion.

AQ =AQ, —AQ, +AQ,** —AQ, ** (1.30)
donde AQ, y AQ,, son las diferencias entre los calores de formacion de los productos y reaccionantes.

El resto de los parametros son sus equivalentes derivados del proceso de asociacion.

AQ" = AQ™ + AQ®™ (1.31)
Asi, las propiedades estandares pueden ser expresadas como la suma de las diferencias de cada reac-
cion de solvatacién. Esta correccion simplifica mucho la comprensién de la influencia de la solvatacion
en cualquier proceso, por medio de AQasec, |a cual puede ser utilizada como una correccion a la energia

calculada, para una molécula en su fase aislada por métodos cuanticos.
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La busqueda de las celdas representativas, se lleva a cabo como ya ha sido mencionado, por métodos
de calculo mecénico cuanticos, optimizando un numero significativo de celdas, que se han generado
inicialmente de manera aleatoria.

Como resultado de la optimizacion, puede llegarse a estructuras con la misma energia, expresandose la

degeneracion de dos maneras:

o Celdas con la misma energia y el mismo ordenamiento molecular, las cuéles se pueden considerar
iguales desde el punto de vista energético y geométrico. Este tipo de degeneracion no aporta infor-
macion a la funcion de particion.

o Celdas con diferentes ordenamientos moleculares, pero energia muy similar, esto si representa una
degeneracion significativa, por lo que entonces deben ser consideradas en la funcién de particion,
aunque tengan valores de energia muy similares.

Debido a ello, el programa Q3 que realiza el procesamiento estadistico, contiene una subrutina de tra-
bajo llamada Tanimoto, la cual analiza la similaridad entre los diferentes agregados moleculares para
desechar el primer tipo de degeneracion mencionada. Este procedimiento calcula la similaridad entre
las estructuras par a par, mediante la comparacién de todos los agregados, con una diferencia de ener-
gia menor de 0.1eV (Energia de convergencia 0.096 kJ/mol) con respecto a una anterior. Se convierten
las coordenadas de cada atomo de internas a cartesianas. De este modo, se construye la matriz con los
maddulos de las distancias entre cada par de atomos del sistema. Se fija un valor de limite de discrimi-
nacion para considerar las celdas iguales o no desde el punto de vista geométrico. El indice de Tanimo-
to mas probado es T=0.85 y de esta manera se tiene que:

o T>0.85 se puede considerar que esos arreglos moleculares son equivalentes y estamos en pre-

sencia de agregados geométricamente degenerados.

e  T<0.85 los agragados son diferentes y estamos en presencia de degeneracién del segundo tipo,

la cual si contribuye a la funcidn de particion.

El método ha sido usado con éxito en el estudio de interaccion de aminoacidos con el NO 62, estudio de

agregados moleculares de agua?, estudio del efecto del solvente sobre estados excitados en moléculas

organicas, drogas y flavonoides.54
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1.3 La teoria de Atomos en Moléculas (AIM)

La densidad electronica es una funcion de las tres coordenadas espaciales y puede ser analizada en
términos de su topologia (méaximos, minimos, puntos de ensilladura). En la mayor parte de los casos, se
encuentra que los méximos aparecen en las posiciones de los nucleos (o muy cercanos a estos), lo que
es razonable, teniendo en cuenta que se trata de los centros de carga positiva. Por tanto, los nucleos ac-
tuan como atractores de la densidad electrénica. Con el vector del gradiente de la densidad electrénica,

también se obtiene informacion util para definir la estructura molecular y su estabilidad.5

El anélisis comienza con la localizacién de los puntos criticos de la densidad electronica (Vo = 0). Exis-
ten puntos criticos que son maximos en dos direcciones y minimos en la tercera direccion. Estos apare-
cen cuando hay una interaccidn 6 un enlace entre un par atomos y se denominan “puntos criticos de en-
lace” (bep). Asi, el camino de enlace se define como la linea de mayor densidad electrénica entre un par

de atomos enlazados.

El valor maximo de la densidad electronica en la superficie interatomica, se alcanza en el bep. Los pun-
tos criticos de anillo, que aparecen en el centro de los ciclos, estan caracterizados por ser minimos en

dos direcciones y maximos en una tercera, llamandose puntos criticos de anillo (rcp).

El andlisis del laplaciano de la densidad electrénica ( ¥2p) es muy Util, ya que permite conocer donde la
carga electronica se tiende a concentrar y donde se tiende a reducir, para el primer caso V2p < 0. Para
el segundo es ¥2p > 0. Un valor negativo del laplaciano corresponde a interacciones covalentes, donde
se produce una acumulacion significativa de densidad electrénica entre el par de atomos, mientras que
el valor negativo del laplaciano corresponde a interacciones cuya naturaleza no implica una concentra-
cion muy elevada de la densidad electronica en la zona internuclear, tal y como es el caso de las inter-

acciones idnicas, los puentes de hidrogeno ¢ las interacciones de van der Waals.

Otra propiedad de interés en la caracterizacion de las interacciones atdmicas es la energia electronica

de la distribucién de cargas expresada por:
H(r)=G(r)+V(r) (1.32)

Donde G(r) y V(r) representan las densidades de energia cinética y potencial respectivamente, siendo la

primera mayor que cero y la segunda menor que cero. Si V2p < 0 el termino de energia potencial domi-
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na con respecto al termino de energia cinética, y por tanto se produce una acumulacién local de densi-
dad electronica. Esta densidad serd mayor que la que encontramos como promedio en el atomo como
un todo, donde se cumple el teorema del virial atémico (V(r) = 2G(r)). Cuando domina la contribucién de
la energia cinética entonces hay una densidad electronica local menor que la densidad media en el ato-
mo siendo V2p > 0. Teniendo en cuenta estos factores, Rozas y col.%¢ introdujeron una nueva clasifica-
cion de los puentes de hidrogeno. Asi los que son débiles muestran valores de V2p(bcp) > 0'y H(bcp) >
0. Para puentes de hidrégeno intermedios, V2p(bcp) > 0y H(bcp) < 0. Mientras que en el caso de puen-
tes de hidrogeno fuertes con caracter covalente, V2p(bcp) < 0y H(bcp) < 0. Notese que este analisis
nos permite interpretar los puentes de hidrogeno de una forma que responda mucho mejor al carécter
cuantico de ese fendmeno y no lo simplifica a puras interacciones electrostaticas, como tantos otros tra-

tamientos lo hacen.

1.4 Sistemas de estudio

1.4.1 Aspectos generales de la estructura y modelaciéon molecular de zeolitas

Las zeolitas han sido consideradas como “el mineral del siglo” a finales de la anterior centuria debido a
las multiples aplicaciones que manifiestan en todas las ramas de la ciencia y la tecnologia. Sus variadas
propiedades como el anfoterismo, el intercambio idnico y el tamizado molecular, les permiten ser usa-
das en una gran variedad de aplicaciones industriales, tales como la separacion de gases, la adsorcion
de especies, la catélisis y la sintesis organica. 67-69

El término "zeolita" fue utilizado inicialmente, para designar a una familia de minerales naturales, el cual
se deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle, y lithos: piedra.’0 Las zeolitas estan presentes en
aproximadamente el 64 % de la corteza terrestre. Actualmente, dicho término engloba a un gran numero
de compuestos naturales y sintéticos que presentan caracteristicas estructurales comunes que constan
de un esqueleto periédico formado por la combinacién tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, P,
Fe, B, Ga, V, entre otros) unidos entre si a través de atomos de oxigeno comunes. Esto quiere decir
que los vértices de tales tetraedros estan ocupados por atomos de oxigeno.

La inclusién de atomos de menor valencia o niumero de electrones (Al3*) en sustitucion del Si4+ provoca
deficiencia de cargas positivas en el enrejado, lo cual es compensado con la incorporacion en las cavi-
dades de cationes, conocidos como cationes de compensacion (CC). Por ello, teéricamente, el numero
de cargas de estas especies catidnicas debe ser igual a la cantidad de ellas que se deben compensar
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en el enrejado zeolitico. Los sitios cataliticos activos normalmente estan localizados cerca de los ato-
mos de aluminio y relacionados con los CC. Las zeolitas intercambiadoras de protones presentan una
alta acidez, la cual es atribuida fundamentalmente, a los sitios &cidos de Brgnsted (Si-O(H)-Al), donde
un hidrégeno esta enlazado covalentemente a un oxigeno puente entre un atomo de aluminio y otro de
silicio. La estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se en-
cuentran los CC, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales. En catalisis, el tamafio y forma de los
canales y cavidades determinan: a) el control, dentro de la mezcla reaccionante ya que éstas moléculas
podrian difundir hasta el sitio activo, b) a favor de la formacion de aquellos productos que mejor se ajus-
ten a la cavidad o el canal y c) no favorecer aquellas reacciones en las cuales los estados de transicion
no se estabilicen dentro de las zeolitas.

Un ejemplo de estructura de zeolita es la chabasita (CHA), la cual es tratada en nuestra tesis. La estruc-
tura caracteristica de esta zeolita pertenece a la familia de las que contienen poros de anillos de 8
miembros. De esta forman hacen un canal que esta formado por prismas hexagonales enlazados por
unidades de 4 miembros (Fgura 1.1) y existen tres sitios posibles para localizar los CC, los cuales han
sido considerados en nuestro estudio.”!73 El sitio | (Sl), ubicado en el centro del prisma hexagonal, el
Sll, localizado en la ventana del anillo de 6 miembros y el S, situado en la ventanda del anillo de 8
miembros. En la Figura 1.1, también se representan las posiciones de los 4 oxigenos en la unidad asi-
métrica, los cuales estan numerados. Con un tamafio de poro de 3.8 A, la chabasita es un material til

para la separacion de moléculas como el N, el O, y pequefias olefinas.

su@
@ N

Figura 1.1 Representacion de las posibles posiciones de los cationes en la estructura de la zeolita
chabasita (CHA).
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Para el estudio de las zeolitas, es necesario primero conocer en detalle su estructura. Como se ha visto,
el mayor inconveniente de estos materiales es que su sintesis y manipulacién resulta en muchos casos
complicada y costosa. El entedimiento de estos mecanismos es particularmente necesario para la ex-
ploracion de nuevos materiales. En la actualidad, la elucidacion de las estructuras y propiedades de los
pequefios agregados presenta aun varias dificultades. La determinacion de la estructura experimental-
mente es a menudo poco exitosa. La difraccién de rayos X puede proporcionar informacién util, sin em-
bargo, no da un modelo estructural en detalle, por otro lado, la microscopia electronica de alta resolu-
cion puede, en algunos casos, proporcionar imagenes detalladas de un racimo de estructuras, pero a
menudo es dificil de aplicar. Una gama de técnicas espectroscopicas pueden ser empleadas en la ac-
tualidad, pero la informacion que generan es en su mayoria incompleta e indirecta. Todavia no se ha
desarrollado una técnica experimental, capaz de lograr una caracterizacion fiable de la estructura local
de estos sistemas. Gracias al enorme desarrollo de la quimica computacional en los Ultimos afios, se
cuenta con técnicas computacionales que proporcionan informacion al nivel de modelos moleculares
bastante confiables de todos y cada uno de los compuestos que forman parte del sistema.# Los méto-
dos de modelacién usados para estudiar las zeolitas, se pueden clasificar en dos tipos: los que conside-
ran el sistema simplificadamente siguiendo las leyes de la Mecanica Clasica y aquellos desarrollados
mediante las formulaciones de la Mecanica Cuantica. Los primeros emplean parametrizaciones de los
potenciales interatomicos para describir las energias y fuerzas que actian en un sistema. Han sido em-
pleados para el estudio fundamentalmente de la estructura, adsorcion, movilidad o difusion de iones y/o
moléculas en el interior de aluminosilicatos, asi como la relacién Si/Al en tipos especificos de zeolitas.”
Sin embargo, la formacién y ruptura de enlaces, solo puede ser descrita en la actualidad por métodos
mecanico cuanticos.’678 Desafortunadamente, el costo de estos ultimos crece extremadamente rapido
con el numero de atomos considerados en el sistema, lo que nos obliga en la mayoria de los casos, a
simular claustros zeoliticos finitos.

Los procedimientos ONIOM son una acertada alternativa para la modelacién de la interaccion de zeoli-
tas con moléculas huéspedes, ya que son efectivos para obtener propiedades locales. Las propiedades
de caracter no-local pueden no converger con el tamafio y en este caso se pueden aplicar, en principio,
todos los métodos de la mecanica cuantica. Los métodos periédicos también se emplean para este tipo
de modelaciones. En este caso se tienen en cuenta los efectos a largo alcance por el caracter periodico

y se evitan los efectos del borde, que es un problema discutido en los procedimientos ONIOM. Las dife-
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rentes propiedades quedan bien descritas dependan o no del tamafio del sistema, pero hoy en dia se
restringe su utilizacion a métodos DFT y el costo computacional es elevado.

Para abordar la modelacion cuantica en las zeolitas usualmente se pueden usar las siguientes estrate-
gias para seleccionar el modelo apropiado:

- modelos de agregados finitos, los cuales son los mas pequefios y simplificados posi-
bles y estan presentes de una forma u otra en cualquier estructura zeolitica. Investiga-
ciones recientes demuestran que el uso de este tipo de agregados para el estudio de
propiedades en sistemas zeoliticos sigue siendo valido en la actualidad.”

- modelos finitos tomados de una estructura especifica de zeolita, donde la descripcion
del sitio activo se realiza mediante métodos cuanticos y el resto del sistema es tratado
con técnicas de mecanica clasica o métodos de calculo mecano-cuanticos menos rigu-
rosos.&0

- modelos infinitos donde se considera toda la estructura de la zeolita usando los méto-
dos periddicos correspondientes.80

1.4.2 Sintesis de zeolitas

Alrededor de las décadas de los afios 40 y 50, Barrer! comenz6 a dar los primeros pasos en la sintesis
de zeolitas. Mas adelante se fueron desarrollando diferentes técnicas hasta contar actualmente con di-
versos tipos de zeolitas sintéticas con importantes aplicaciones en diferentes ramas de la ciencia.
Existen varios métodos de sintesis de zeolitas siendo el méas utilizado la “hidrotérmica” (hydrothermal).
Este proceso se basa en el crecimiento de los cristales a partir de nicleos de pequefio tamafio por ca-
lentamiento controlado y a presion en medio acuoso. Es ampliamente utilizada en la sintesis de oxidos,
silice y silicatos de aluminio, especialmente en sistemas nanoporosos y mesoporosos. Los aluminosili-
catos usualmente son sintetizados bajo condiciones hidrotérmicas a temperatura entre 80°C y 200°C.82
Se preparan a partir de disoluciones de silicatos de sodio y aluminatos. La copolimerizacién del silicato
y el aluminato forma un gel que se calienta en las condiciones de este tipo de sintesis. En el proceso
ocurre la formaciéon de nucleos, que son pequefios cristales que a su vez sirven de base para que se
formen los cristales grandes de zeolita. Estos nucleos, como en cualquier proceso de este tipo, crecen
durante el periodo de cristalizacion. El monémero de silicato, Si(OH)s, es el mas simple, pero quizas el
mas importante relacionado con la formacion de centros de nucleacion en zeolitas bajo condiciones

neutrales.83 Los anillos de cuatro miembros en materiales de silice son unidades estructurales particu-
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larmente rigidas. En redes abiertas, ayudan a evitar el colapso de la estructura y estan presentes en la
mayoria de las redes zeoliticas. Los detalles estructurales como angulos y distancias de enlace de los
componentes de la red y la distribucién de las especies no enlazadas directamente, dependen de la
composicion y por tanto de las condiciones de sintesis, 0 sea, concentraciones de los reactivos, solven-
te, pH, tiempo, temperatura, naturaleza y concentracion de los reaccionantes.® Las mismas dependen
ademas del tipo de zeolita a sintetizar. Entre las ventajas de estas sintesis se puede mencionar la alta
reactividad de los reaccionantes, la poca contaminacion del medio ambiente y el poco consumo de
energia.
El agua constituye un componente clave durante la formacion de zeolitas y forma parte integral en el
desarrollo de la estructura. Esta fase absorbida, puede ser liberada o extraida del producto sintético, a
altas temperaturas o con reduccion de presion después de la cristalizacién, teniendo cuidado para no
destruir la red de aluminosilicatos formada.8
1.4.2.1 Antecedentes al estudio tedrico de la distribucion Si/Al y la formacién de silicatos, alumi-
natos y aluminosilicatos
La comprension de la formacion de pequefios silicatos y aluminosilicatos es de importancia primaria.
Estos nucleos son los que dictaran el arreglo estructural en el crecimiento posterior del cristal. Por tal
motivo, la elucidacién de como ocurre la formacion de los primeros fragmentos que tienen lugar durante
la sintesis hidrotérmica de las zeolitas, ha demostrado ser un problema aun no resuelto para la comuni-
dad cientifica. La sintesis de zeolitas es compleja de analizar experimentalmente ya que es esperable
una gran diversidad estructural de las especies moleculares involucradas, por lo menos dos fases dife-
rentes, y existen pasos que ocurren a temperatura y presion elevadas. Es por ello que acudir a los mé-
todos tedricos de la quimica computacional para llevar a cabo la modelacién molecular de algunos de
estos procesos, resulta sumamente conveniente y probablemente imprescindible para la comprensién y
optimizacion de los mismos.8
Se conoce, y es obvio, que muchas de las propiedades de las zeolitas relacionadas con la estabilidad,
la adsorcién y la actividad catalitica, dependen fuertemente de la relacion Si/Al en la red. Diferentes téc-
nicas experimentales y tedricas se han aplicado para determinar las distribuciones de aluminio.8> Entre
ellas estan RMN Z7Al 'y 2Gj, y difraccion de Rayos X'y de neutrones.? Sin embargo, estas determina-
ciones son dificiles experimentalmente en el sentido de distinguir entre Si y Al en la grande y compleja

red de zeolita, por lo que los estudios tedricos se convierten en una fuerte herramienta.
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La cantidad de aluminio presente en la estructura de la zeolita, generalmente se expresa segun la rela-
cion Si/Al. Existen dos reglas que regulan el minimo Si/Al que se puede obtener y la distribucion de los
atomos de Al: la regla de Lowenstein®’ y |a regla de Dempsey.88

En 1954, Lowenstein establecio que las distribuciones Al-O-Al estan ausentes a lo largo de la estructura
en la mayoria de los aluminosilicatos conocidos.8” Por lo que esta regla establece que la formacion de
puentes Al-O-Al es muy desfavorable, lo cual establece que el limite mas bajo es de Si/Al=1. Algunos
autores plantean que este hecho es debido a que, como el grupo [AIO2] induce una carga negativa, es
poco probable que otro grupo igual se encuentre cerca por la accion de las cargas entre si. Estudios
computacionales plantean que el origen de esta regla es debido a la evolucion desfavorable de energia
durante la formacion de los fragmentos que contienen puentes Al-O-Al durante la sintesis hidrotérmica
de zeolitas.

La regla de Dempsey establece que las uniones de la forma Al-O-Si-O-Al- son desfavorables, por lo que
los atomos de aluminio estan situados preferentemente al menos a tres sitios T uno del otro. Esta nor-
ma limita aun mas la relacién Si/Al que se pueda obtener. La regla de Dempsey es menos estricta que
la de Lowenstein y en zeolitas con baja relacion Si/Al a menudo no se cumple.® Si bien la regla Lo-
wenstein es generalmente aceptada (con algunas excepciones como son por ejemplo la heulandita
(UME)% o la sodalita (FAU) 9 sintetizadas a muy alta temperaturas), la validez de la regla de Dempsey
todavia se discute.

Hay varios enfoques computacionales en la literatura sobre cémo asignar los atomos de Al a un sitio en
particular. Normalmente se asume que un sitio T puede ser ocupado por un atomo de Al, dentro de las
restricciones impuestas por Lowenstein y Dempsey o asignar atomos de Al para sitios T ya bien defini-
dos.9 Bell y col.93 modelaron diferentes distribuciones de Al en una zeolita tipo A y encontraron prefe-
rencia por las distribuciones que cumplen con la regla de Lowestein. En condiciones de altas relaciones
Si/Al, los cationes de compensacion son reducidos, la densidad de sitios acidos decrece y las caracte-
risticas de sorcidn son principalmente hidrofébicas. Como la posicion de los cationes en zeolitas des-
hidratadas, esta a menudo muy cerca de un sitio T, cada diferente distribucion Si/Al, genera diferentes
lugares para los cationes. Mellot-Draznieks y col.%* demostraron que diversos modos de asignar Al a los
sitios puede resultar de diversas distribuciones de los iones Na*en una zeolita FAU. De esta manera, la
ubicacion de los cationes en la estructura de la zeolita esta estrechamente relacionada con la distribu-

cion de estos Al.
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Otros estudios teoricos sugieren que la energética de las reacciones de formacion de pequefios agre-
gados de silicatos y aluminosilicatos es importante para una mejor comprension de la sintesis de zeoli-
tas a escala nanoscopica, asi como la presencia de agua en estos procesos.”

Catlow y col 9.9 publicaron los primeros trabajos de aplicacion de la modelacién computacional a los
mecanismos de sintesis en materiales microporosos. Estudiaron diferentes fragmentos solvatados de
estructuras zeoliticas usando modelos de pequefios agregados y demostraron como las técnicas com-
putacionales son una poderosa herramienta para explicar estos mecanismos de sintesis. Al nivel de mé-
todos HF7 y DFT % también se ha investigado la estructura, las energias y las reacciones de una am-
plia gama de agrupaciones de silicatos. Por otra parte, Chatterjee y Vetrivel’® han mostrado como los
métodos semiempiricos han sido exitosamente usados para determinar las energias de interaccion y la
distribucion electrénica de diferentes claustros en la zeolita ZSM-5. Esto es valido también para la con-
sideracion posterior de un modelo de aluminosilicatos con més atomos, si se quieren usar metodologias
de la quimica computacional.

Trabajos més recientes estudian la influencia del pH y la presencia del agua en las estructuras y reac-
ciones de las primeras fases del nucleacion de silicatos. Todos encuentran que es imprescindible incluir
modelos de solvatacion en estos estudios ya que el agua estabiliza los fragmentos formados. Muestran
contribuciones importantes de la solvatacion y la entropia en la ciclacion de las estructuras, encontrando
que la formacion de los anillos es mas favorable que la condensacién lineal, existiendo una tendencia a
condensar para formar anillos, en lugar de continuar las polimerizaciones lineales.

La adsorcién de moléculas de agua en silicatos y aluminosilicatos es un proceso de interés desde el
punto de vista empirico y teorico.'® Para ese fin han sido ampliamente usadas técnicas experimentales
y tedricas.101-103 g formacion intermolecular e intramolecular de puentes de hidrogeno es un aspecto
importante a tener en cuenta.'% En este sentido existen dos tipos de estructuras de adsorcién posibles:
la de un complejo neutro en el cual la molécula adsorbida es enlazada al sitio &cido via dos enlaces por
puente de H y la de un par iénico donde la molécula adsorbida es protonada y coordinada, creandose
una carga negativa en el enrejado zeolitico.05-107

Estudios tedricos muy recientes, usando dindmica molecular DFT en el estudio de las reacciones de
condensacion en medio acuoso y la influencia del agua en las mismas, plantean que se debe modelar el
solvente explicitamente para el mejor entendimiento de los enlaces por puente de hidrogeno que tienen

lugar.108
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1.4.3 Oxidacion de hidrocarburos en cajas de zeolitas

La oxidacion de hidrocarburos mediante O, molecular es uno de los procesos mas importantes en la ob-
tencion de derivados oxigenados para fines industriales.'® Las reacciones donde se utiliza el O» como
oxidante primario producen innumerables productos secundarios. En particular, la oxidacién de peque-
fios alcanos, alquenos y compuestos aromaticos se hace poco selectiva, produciéndose especies alta-
mente reactivas y por consiguiente, reacciones competitivas muy dificiles de controlar. De esta manera
se desarrollan una serie de reacciones radicalicas en cadena que resultan en la formacion de oxiradica-
les, los cuéles dan como resultado multiples productos. Por lo tanto, para lograr selectividad, muchos de
estos sistemas requieren de agentes reductores, por ejemplo, porfirinas de hierro perhalogenado, que

catalizan la oxidacion de pequefios alcanos selectivamente.110.111

Una gran oportunidad para avanzar en la quimica de estos sistemas es encontrar caminos de reaccion
que permitan la formacion de hidroperéxidos como productos primarios con una alta selectividad. Frei y
col.112 desarrollaron un método simple de oxidacion parcial con O, molecular de pequefios alcanos y al-
quenos con una selectividad sin precedente y en presencia de radiacion del visible, lo que las hace muy
favorables ecoldgica y energéticamente. El proceso transcurre a temperatura ambiente y en ausencia
de solventes o sustancias fotosensibles. De esta manera se obtienen aldheidos y/o cetonas, en depen-
dencia del hidrocarburo que se use. En el caso de la oxidacién del propeno se obtiene una selectividad
del 98% a temperatura ambiente.!3 Se plantea que la selectividad esta relacionada con el tipo de es-
tructura de la zeolita, es decir, aquellas con baja relacién Si/Al, que producen un alto campo eléctrico,
favorecen la estabilizacion del complejo de transferencia de carga formado. Por otro lado, entre los fac-
tores que afectan la selectividad, se encuentran los sitios acidos de las zeolitas, los cuales, aun estando
presentes a bajas concentraciones en las de tipo catiénico, pueden alterar la reactividad de los com-
puestos producidos en las reacciones estudiadas y por tanto un decremento de la selectividad. Si la
concentracion de hidrocarburos es alta la selectividad decrece del 30%-40%. 14

Comunmente, la zeolita usada es la faujasita tipo Y (FAU). Esta zeolita es la mas empleada en catélisis
y procesos de separacion ademas de que puede ser preparada en forma muy pura y presenta grandes
cavidades.!!® En estudios de fotoxidacién del tolueno usando varios tipos de zeolitas tipo Y se ha de-

mostrado ademas que la selectividad es mucho mayor que con otros tipos.'1¢ Esta es una zeolita sinté-
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tica y su estructura se basa en tres tipos de unidades: prismas hexagonales, un conjunto de cuboctae-
dros (sodalita) o cajas beta con un diametro de 8 A y una super caja o caja alfa con un diametro de 12
A. (Fig. 1.2). La estructura es sorprendentemente estable y rigida. El valor de Si/Al varia entre 1.5 y 3.117
Existen reportes experimentales de bajos niveles de acidez en este tipo de zeolitas intercambiadoras de

Nat.118

Cuboctaedro
(cavidad sodalita)

Prisma
hexagonal

Figura 1.2 Estructura tridimensional de la zeolita faujasita tipo Y.

1.4.3.1 La molécula de O;

Los estados electronicos més bajos en energia del Oz han sido extensamente estudiados experimen-
talmente y tedricamente, como es de esperar en una molécula tan ubicua e importante para el ser
humano.!'® Los estados electronicos del Oz que estudiamos en esta tesis son los tres estados electroni-
cos mas bajos y cercanos en energia: el estado base triplete (3%-) y los estados singletes excitados
('Agy 1Z4g). O2 ('Ag) €s una especie metaestable a la que comunmente se le llama dioxigeno single-
te.120 El diagrama cualitativo de los orbitales que conforman los estados electronicos del O, estudiados
en esta tesis, se muestran en la Figura 1.3.12! El estado fundamental corresponde al estado triplete 3%,
el cual se encuentra con dos electrones desapareados con la misma ocupacién de espin en orbitales T
g1y mgt'. El primer estado singlete corresponde al término 'Aq y los electrones se encuentran pareados
en los orbitales 1 ¢*1 0 4. Finalmente tenemos el otro estado singlete '=*; que corresponde a dos

electrones desapareados pero con diferente espin en los orbitales gy mg*.
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Figura 1.3 Esquema de orbitales moleculares de la molécula de dioxigeno

1.4.3.2 Interaccion de Oz en los estados singlete y triplete con zeolitas cationicas y acidas.

Dentro de las propiedades conocidas de las zeolitas esta el hecho de que son capaces de adsorber pe-
quefias y medianas moléculas organicas. Esta adsorcion ocurre tanto en la superficie interna como ex-
terna (la de los canales que forman los tetrahedros a través de sus estructuras nanoscépicas), la falta
de conocimientos sobre la misma ha sido uno de de los principales problemas para la interpretacion de
los resultados experimentales relacionados con las diversas aplicaciones de las zeolitas. Debido a ello,

una adecuada descripcion de estos fendmenos, es esencial para el disefio de las mismas.

La molécula de O tiene propiedades relacionadas con procesos de transferencia de energia y reactivi-
dad quimica. Estos hechos son debidos a la estructura electronica de esta molécula. Las reacciones fo-
toquimicas donde participa el dioxigeno singlete tienen aplicacion en el campo de la sintesis organica, y
por supuesto, en la industria. La participacion del dioxigeno singlete en catalisis oxidativa de hidrocarbu-
ros en zeolitas ha sido observada formando cationes radicales como intermediarios activos en estas re-

acciones.22
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La adsorcion de moléculas simples en zeolitas es un proceso de interés desde el punto de vista teérico
y practico. Mediante técnicas experimentales (FT-IR, RMN) y métodos tedricos (ab-initio, DFT y semi-
empiricos) se han estudiado interacciones con el monéxido de carbono,'?? el dihidrogeno'24, el dinitr6-

geno 125126y g| dioxigeno.127-130

Existen reportes de la adsorcion de Oz en zeolitas intercambiadoras de cationes'3'-133 y acidas (HY, H-
ZSM-5 y H-MOR).134-136 | 3 adsorcion de O, fue usada para determinar la accesibilidad de la molécula a
determinados sitios y para caracterizar la fortaleza de los mismos por Liu y colaboradores. Los estudios
reportan que el O, puede interaccionar con los hidroxilos de la superficie o de la supercaja y formar
compuestos enlazados por el H. Las interacciones del Oz y N2 con cationes ha sido investigada usando
el funcional B3LYP.'37 Se encuentran complejos con el Nz lineales, mientras que con el O2 son angula-
res. Por otro lado, la interaccion del dioxigeno con cationes en cavidades de zeolitas ha sido mucho
menos estudiado.38-141 Algunas mediciones experimentales prueban la presencia de O2 singlete en las
superficies zeoliticas.2 El estudio de la adsorcién del Oz en su estado fundamental es importante ade-
mas, ya que esta interaccion con las zeolitas puede ser til para entender los procesos de purificacion
de gases.'#3.144 Existen trabajos de la adsorcién de O, en estado triplete en zeolitas usando métodos
ab-initio y basados en simples y pequefios agregados.'38-141 En ellos se concluye que la interaccién con
Na* ocurre a través de una estructura angular y la energia de adsorcion asociada es pequefia y princi-
palmente de naturaleza electrostatica.’3 En contraste, en zeolitas intercambiadoras de Cu* la energia

de absorcion parece ser grande. 3

Para el estudio de la naturaleza de la interaccion con los OH terminales, han sido ampliamente usados
modelos simples como el H3SiOH y el hidréxido de silicio ((OH)3SiOH) en estudios teéricos reportados y
aparecen apropiados para el célculo de propiedades de asociacion en trabajos recientes en zeolitas
acidas. 145,146, 147150 Por otro lado, Kyrlidis y col " demostraron que los efectos del campo electrostatico
no afectan considerablemente la estructura de estos claustros pequefios en los sitios de interaccion. 52
Los sitios acidos de Bronsted, representados mediante los modelos: H3Si(OH)AIHz y
H3SiOAI(OH)2(OH)SiH3 han sido previamente usados en la literatura para representar sitios acidos.1%3
La conformacién del H3Si(OH)AIH3 se ha considerado como un minimo global, mientras que la confor-

macion eclipsada se ha reportado que es un estado de transicion. 45
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1.4.3.3 Interaccion de O, con alquenos en cavidades de zeolitas.

De manera general, el dioxigeno molecular puede interaccionar con una variedad de alquenos. En pre-
sencia de un solvente apropiado, el Oz en su estado fundamental, forma un complejo con las olefinas re-
lativamente débil a una distancia de alrededor de 3 A, llamado complejo de contacto, el cual puede ab-
sorber longitudes de onda del espectro visible, poblando un estado electronico de transferencia de car-
ga.'®* Este estado es cominmente representado como un complejo en estado excitado donde ambas
especies tienen caracter de radical anion y radical cation. Debido a estas evidencias experimentales, los
trabajos publicados acerca de reacciones de oxidacion en el interior de zeolitas plantean la hipétesis de
que ocurre una transferencia de carga desde la olefina al O, comparada con la inducida en las reaccio-
nes homogéneas, y que el campo electrostatico de la zeolita puede estabilizar este complejo. Después
de la excitacion, el complejo excitado es orientado de forma tal que el O, se aproxime a uno de los ca-
tiones de la zeolita y el alqueno hacia la pared mas negativa de la misma, segun reportes.!55.1%6 L os si-
tios &cidos en las zeolitas también pueden jugar un papel importante modificando la fotoquimica de las
especies adsorbidas, mediante esta interaccion se puede: disminuir los tiempos de vida o protonar al-

gunas especies, por tanto, se plantea que no son inertes y participan en la catalisis. !>

Las zeolitas intercambiadoras de cationes alcalinos y alcalinotérreos, han sido presentadas como bue-
nas para las reacciones fotoquimicas de oxidacidén usando solo hidrocarburos y Oz como reaccionan-
tes.58-166 E| andlisis de los productos obtenidos, combinados con calculos en fase gaseosa, sugieren
que la interaccion de las olefinas con el metal es esencial para favorecer la formacion del produc-

t0.160.166-170 Sin embargo, esta explicacion no tiene en cuenta todos los productos obtenidos.

En general, se ha propuesto que estas reacciones pueden transcurrir a través de dos mecanismos que,
en algunas condiciones, pueden ocurrir simultaneamente.66.171 Uno de ellos es un mecanismo de reac-
cion por transferencia de carga o electronica (1), y el otro mecanismo por transferencia de energia (2)

(Figura 1.4). Para este Ultimo la especie 'Ag O2 es crucial.
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Figura 1.4 Diferentes tipos de mecanismos encontrados

El primer mecanismo es planteado debido al medio ambiente polar del sistema zeolitico, el cual estabili-
za las especies cargadas resultado de esta interaccion, el mismo ocurre siempre que los hidrocarburos
y el O2 estén lo suficientemente cerca para favorecer este complejo de contacto y por tanto una eficiente
transferencia de carga. En el segundo caso, no es un requisito que estén cerca y por tanto, un correcto
aislamiento de estas especies en el sitio de reaccion favorece la formacion del O singlete, se plantea
que esta especie tiene un tiempo de vida lo suficientemente largo como para difundirse posteriormente
y encontrarse con los sustratos correspondientes.10.157

Muchos trabajos experimentales han abordado la interaccién entre zeolitas e hidrocarburos.'72176 Pidko
y van Santen han estudiado la naturaleza de la transferencia de carga en los intermediarios del meca-
nismo de transferencia electrénica.'’” La oxidacion de olefinas con Oz han sido investigada experimen-
talmente55.1%6.178 asj como usando métodos ab-initio y semiempiricos.!7%-184 Por ejemplo, la irradiacion
con luz visible del propileno y el O introducidos en zeolitas muestra como productos identificados, el
hidroperdxido correspondiente, la acroleina y el dxido de propileno (este Ultimo se produce cuando un
exceso de olefina es mantenida en la matriz de la zeolita). El mecanismo propuesto se puede resumir
de la siguiente manera: 1) transferencia de carga entre el propeno y el O, formandose el anion super-
oxido, 2) abstraccion de un atomo de Hidrdégeno del radical catién para formar el radical hidroperoxilo 3)
reaccion entre los dos radicales formados y formacién de un hidroperdxido que es el fotoproducto pri-
mario formado, 4) posterior formacién de la acroleina, originada por una deshidratacion. El 6xido de
propileno también pudiera producirse por una transferencia del oxigeno del hidroperoxido al exceso de

olefina presente en el medio. (Figura 1.5)
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Figura 1.5 Mecanismo reportado por Blatter F. y colaboradores''3

Las interacciones electrostaticas entre los cationes presentes en las supercajas y las moléculas que
contienen electrones T, son tipicas en las zeolitas. Una de las consecuencias de estas interacciones es
la polarizacion de las moléculas organicas en cuestion. Estudios teoricos han atribuido la selectividad de
estas reacciones a la presencia de CC.185 Estudios HF/6-31g** y B3LYP/6-31g** muestran la interaccién
de diferentes olefinas con cationes como: Li*, Na*, Rb*, Cs*, entre otros. Las interacciones mas fuertes
ocurren con los cationes mas ligeros y disminuye en la medida que el catién es mas pesado y son del
tipo catidn - nube m. Otro estudio tedrico DFT mas reciente, reporta la etapa inicial de la fotooxidacion
del 2,2-dimetilbuteno-2 en zeolitas catidnicas. Encuentran que el campo electrostatico de la zeolita jue-
ga solo un papel minoritario en la estabilizacion del complejo de transferencia de carga, mientras que la
orientacién relativa entre el alqueno y el O2 en la cavidad son los factores mas importantes a conside-
rar.'86.187 Se plantea que se carece de evidencia experimental de que solo el campo electrostatico y los
factores estéricos sean los responsables de este tipo de fendomeno.'8 Otros estudios experimentales
revelan una interaccion simultanea del dioxigeno y el propano, cada uno interaccionando con un cation

de compensacion, dentro de las zeolitas y a temperatura ambiente. '8

Por otra parte, los cambios en los espectros de absorcién de moléculas organicas dentro de zeolitas se
observan desde hace bastante tiempo.'90 Las estructuras de zeolitas no absorben en el visible, pero in-
mediatamente que se introducen ciertas moléculas pueden formarse complejos de transferencia de car-
gay en los espectros UV-Vis aparecen nuevas bandas de absorcion. La naturaleza de la transferencia
de carga es asignada por comparacion con bandas obtenidas en soluciéon. Como se ha demostrado, es-

tudios experimentales muestran que el etileno incluido en cavidades de zeolitas absorbe luz visible faci-
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litando la ocurrencia de reacciones fotoquimicas. Debido a ello, en nuestro laboratorio se modelaron los
espectros UV-visible de hidrocarburos simples como: metano, etano y eteno introducidos en cajas de
zeolitas mediante el Hamiltoniano CNDOL. En los alcanos no se observan cambios significativos en los
espectros cuando se encuentran dentro del modelo de zeolita, sin embargo, en el etileno se perturban
grandemente los estados excitados. De acuerdo con estos resultados teéricos, ocurre una transferencia
de carga entre el orbital HOMO, que puede estar localizado en la molécula atrapada, y los estados elec-
trénicos distribuidos en la red del modelo de zeolita.'®! Esto es consistente con el hecho experimental
de que las zeolitas con sitios acidos pueden presentar transiciones de transferencia de carga entre el

alqueno y la estructura zeolitica. 92193
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CAPITULO IIl. MODELOS Y METODOS DE TRABAJO

En la actualidad, la aplicacion de un calculo mecano-cuantico a una estructura zeolitica, esta aun limita-

da por los recursos computacionales existentes. Debido a ello, es necesario acudir a modelos simplifi-

cados de las mismas.

En el desarrollo de la tesis, para acercarnos a los complejos procesos que ocurren en las zeolitas, nos

planteamos la construccién de diferentes modelos que representan partes de estas estructuras. El ta-

mafio y composicion de dicho agregado, dependera del problema estudiado, asi como de los procedi-

mientos mecano-cuanticos a aplicar. Llevamos a cabo este aspecto, teniendo en cuenta las estrategias

abordadas en la literatura para la construccion de los mismos:

Modelos de agregados de silicatos y aluminosilicatos compuestos por uno (1T), dos (2T), tres
(3T), cuatro (4T) y 18 tetraedros (18T), representando los sitios &cidos y catidnicos correspon-
dientes. 39194197 (Figura 2.1, 2.2 y 2.3a) Los mismos aparecen apropiados para la descripcion

de propiedades de adsorcion. 45

Modelo de 48 tetraedros (48T) formado por 4 celdas unidades de CHA.1% El uso de la zeolita
CHA esta basado en la reduccion del requerimiento computacional y asumiendo que a pesar de
que la CHA tiene su principal canal pequefio (anillo de 8 miembros), el modelo es capaz de te-
ner en cuenta cualitativamente el efecto de la estructura de la armazoén zeolitica. Este modelo
con nomenclatura M12T:48T (M = H*, Na* o Cu*), se uso en los calculos ONIOM.199.200 | 3 re-
presentacion de bolas en la Figura 2.3b (12 tetraedros (12T)), fue escogida para calcular con el

método més riguroso.

Para los calculos periodicos, se usé un modelo de CHA con Si/Al=11/1, con nomenclatura
(MCHA) (M = H*, Na* o Cu*) (Figura 2.3c).196.198,201-204 Este modelo se construyé mediante la
sustitucion de uno de los 12 dtomos de silicio de la estructura de la CHA, por uno de aluminio y
compensando la carga mediante la adicién de los cationes H*, Na* o Cu* por unidad de celda

respectivamente.
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Si(OH)4 Si20(0H)s Si404(OH)s
() (b) (c)

[AI(OH)d]* [ALO(OH)sJ> [ALOH(OH)g]*
(d) () (f)

[SIOAI(OH)e]" [Sis04AI(OH)s]™ [(STAIO2)2(OH)s]*
(9) (h) (i)

Figura 2.1 Estequiometria y estructura de los modelos de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos. Los atomos

de O estan representados en rojo, Si en rosado, Al en gris, H en blanco.
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Figura 2.2 Estequiometria y estructura de modelos de zeolita de uno, dos, tres y 18 tetraedros.
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M3T M12T:48T MCHA

(a) (b) (c)

Figura 2.3 Modelos de zeolitas (M = H*, Na* y Cu*). Los atomos de O estan representados en rojo, Si en

Amarillo, Al en morado, H en gris, Cu en azul y Na en rosado.

2.1 Estudio de la formacion de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos

Con el objetivo de estudiar las reacciones de condensacion de los silicatos, aluminatos y aluminosilica-
tos vinculadas a la sintesis hidrotérmica de zeolitas se construyeron las estructuras correspondientes
necesarias para este estudio. Existen dos razones fundamentales que justifican el uso de modelos de
pequefios agregados para el estudio de esta sintesis. Una es la menor demanda computacional y la
otra que esos grupos son los que estan involucrados en las etapas iniciales y cruciales de la nucleacion
y el crecimiento del cristal. Las estructuras usadas se muestran en la Figura 2.1. En el caso de los alu-
minatos y aluminosilicatos no se saturaron las valencias, debido a que estas especies durante la sinte-
sis hidrotérmica tienen naturaleza ionica y la compensacion de la carga es a través de los cationes Na*
presentes en el medio. El efecto de estos iones se debe considerar en posteriores trabajos.

Como primer paso, se modelaron las reacciones de condensacion en fase gaseosa a los niveles semi-
empiricos (PM3 y AM1) y al nivel de teoria MP2/6-31+G(d,p). En el caso de las reacciones donde inter-
vienen los aluminatos y aluminosilicatos se realizaron adicionalmente calculos de las energias de con-
densacion en fase gaseosa mediante el método de Carr y Parrinello. Las optimizaciones geométricas
en este caso se llevaron a cabo con el funcional BLYP, los nlcleos fueron descritos por los pseudopo-
tenciales (GTH)205 y se us6 una base de naturaleza triple Z polarizada para todos los electrones de va-

lencia. También se hicieron pruebas de los efectos de hidratacion con el método COSMO.206.207
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Para estudiar el efecto de solvente sobre éstas estructuras y en las energias de condensacién, asi co-
mo en la estabilidad termodindmica de cada especie, se aplicd la metodologia de trabajo MMH.208 Se
generaron un minimo de 50 celdas, con el soluto (silicato, aluminato o aluminosilicato) rodeado aleato-
riamente por un numero creciente desde una hasta cinco moléculas de solvente. Para ello usamos el
programa GRANADA con una caja de 4 A. Ambos, la molécula del soluto y del solvente, fueron previa-
mente optimizadas por separado mediante los formalismos semiempiricos AM1 y PM3. Se utiliz6 el pro-
grama Q3 para el tratamiento estadistico. En este caso se definen: las energias de referencia, tomando
en cuenta las energias en unidades de eV de las optimizaciones previas de las moléculas de soluto y
solvente en fase gaseosa, la energia de convergencia fue 103 eV'y el coeficiente de Tanimoto, T'=0.85.
Luego de realizados los tratamientos matematicos segun las ecuaciones de la termodindmica estadisti-
ca, se seleccionaron las celdas de mayor contribucion a la funcién de particion. En el Anexo 1 se pre-

senta un resumen de este procedimiento.

Para los métodos semiempiricos usamos el paquete de programas MOPAC version 6.20° Para los célcu-
los ab-initio y DFT se emplearon los programas Gaussian98 210y Gaussian03.21 Para el método de Car

y Parrinello, se usé el programa CP2K212

2.2 Estudio de los procesos vinculados a la oxidacion de olefinas en ambiente zeolitico.

Una propiedad importante de los complejos de adsorcidn es su energia de interaccion. Este tipo de
energia mide el grado de fortaleza en la formacion de los complejos. Para reproducir las interacciones
débiles en los sistemas zeoliticos, se debe tener en cuenta la adecuada descripcion de las interacciones
acido-base!®® y la inclusion de las fuerzas dispersivas.2'32'4 Estas fuerzas alteran significativamente las
energias de interaccion 213217 y pueden tener un papel crucial en la adsorcion de bases débiles como
los hidrocarburos o gases (N2, Oy Ar).86.144,176,218-220

La inclusién de las fuerzas dispersivas en las interacciones con las zeolitas, puede ser encontrada me-
diante tres principales aproximaciones abordadas en la literatura: A) Calculos de campos de fuerza, los
cuales hayan sido construidos incluyendo las fuerzas dispersivas,'”® B) Modelos Hibridos QM/QM o
QM/MM172.173.21 donde el método mas riguroso es el MP2214.222 C) Calculos DFT, donde la energia es

corregida por términos parametrizados. 213.215-217
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Inicialmente se hicieron calculos MP223 usando la base 6-311G(d,p). Esta base es de calidad triple zeta
y suficientemente buena para incluir la polarizacion de la densidad electronica de los puentes de hidro-
geno. Ademas, esta reportado que se obtienen buenos resultados cuando se combina con el tratamien-
to post-HF del tipo MP2. Se corrigié el BSSE en la geometria y en la energia mediante el método de
Counterpoise (CP) al nivel anterior.38 Posteriormente se hicieron célculos puntuales también corregidos,
al nivel MP2/6-311++G(2d,2p), método y base que dan buenos resultados para complejos débiles.?23 Se
seleccionaron modelos pequefios de agregados de zeolitas (1T, 2T, 3T), debido al nivel de calculo que
se quiso aplicar, permitiendo de esta manera incluir la correlacion electrénica y la posibilidad de realizar
optimizaciones geométricas en un tiempo razonable de computo. El célculo de las energias de asocia-
cion se hizo usando la aproximacion supermolecular (Ecuacion 1.13). Debido a la condicion de radical
de la molécula de Oy en estado triplete, se hicieron aproximaciones no restringidas donde se usaron
calculos de estructuras con capa abierta (UHF). Los complejos 'Ag O, también fueron realizados con el
formalismo no restringido y fueron corregidos del error de contaminacion de espin, mediante la proyec-
cion de K. Yamaguchi y col.®. Se realizaron calculos AIM para el caso de complejos de agregados con

02 singlete y triplete, para ello se us6 el programa AIM2000 para Windows.224

Posteriormente se hicieron célculos DFT usando el funcional B3LYP permitiendo aplicarse a modelos
de mas atomos.225226 En los modelos finitos, el H, O, Na, Al y Si fueron representados con la base de
Pople 6-31G(d,p)227-229 y el Cu con la base de Ahlrichs’ TZV(P) (BSA).230 La convergencia de la base
BSA fue comprobada en el modelo H12T:48T mediante una comparacién con célculos usando las ba-
ses 6-31++G(d,p) (BSB) y 6-311++G(3df,2pd) (BSC).231.232 |os resultados solo fueron levemente afec-
tados por el tamafio de la base. Calculos ONIOM en zeolitas, usando estas combinaciones de métodos

ya han sido aplicados con éxito. 103233234

Las optimizaciones del claustro M12T:48T fueron llevadas a cabo usando el método semiempirico
MNDO235 como nivel mas bajo. La energia final fue obtenida usando el método HF/3-21G para el siste-
ma real. Esta combinacion ha sido usada por otros autores.'98.236 Todas las energias reportadas fueron
corregidas por el error de superposicion de bases usando el procedimiento de CP. La proyeccion de
contaminacion de espin mediante la formulacion de K. Yamaguchi y col.'?, solo fue aplicada a la parte

del nivel mas riguroso.
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Los calculos periodicos fueron llevados a cabo usando bases en términos de expansiones de Gaussia-
nas de orbitales cristalinos. EI H, O, Si'y Al fueron representados por bases doble zeta como en trabajos
previos de materiales de la misma naturaleza.1%.1% 237-239 E| gtomo Na fue representado por la base 8-
511G usada por R. Dovesi y col.40y aplicada después a calculos de zeolitas.20" El Cu fue representado
con la misma base modificada de Alhrichs’ TVZ(P) como en un trabajo anterior de la adsorcién de Hz en

CHA intercambiadora de Cu* ya reportado.1%

En el caso de los calculos ONIOM, la energia total del sistema fue obtenida por célculos independientes

mediante la siguiente ecuacion:

[EONIOM2=Ehigh 57+ [Elow 47 -Elow, o7 (2.1)

Por otro lado, la ecuacion final para la energia de adsorcion, Eags, fue descompuesta en 2 términos para

esclarecer el analisis:

E,. =E,; +D (2.2)

ads

Donde D es la correccion de Grimme3435, En esta expresion, los parametros Ceil asociados a los catio-
nes Na* y Cu* son sobreestimados y por ello decidimos no tenerlos en cuenta. Eint es la diferencia de

energia entre el complejo y las especies por separado junto con la correccion del BSSE.
Enr = E02—MZ - Eoz -Ew +CP (2.3)

Las diferencias energéticas entre los estados del Oz en ambiente zeolitico fueron calculadas de la si-
guiente manera: E (modelo zeolita...'O>) - E (modelo zeolita...*0.), usando los diferentes modelos y mé-

todos empleados.

Para el estudio de propiedades espectroscopicas de alquenos en cavidades de zeolitas se uso la
aproximacion CNDOL. Se realizaron optimizaciones completas de los agregados sin restricciones en las
coordenadas. La contribucion a la relajacion de los aluminosilicatos durante estos procesos no fue signi-

ficante en los resultados.
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Para los calculos ab-initio, DFT y MP2 se usaron los programas Gaussian98 210 y Gaussian03.2'" Los
calculos periodicos fueron realizados con el paquete de programas CRYSTAL03.24! La correccion de
Grimme se tuvo en cuenta de dos maneras: i) a cada paso de la optimizacion, ii) como correccion ener-
gética a la energia final. En el primer caso, se us6 una subrutina externa acoplada al programa Gaus-
sian03 para calcular la energia y el gradiente incluyendo esta correccién paramétrica. En el segundo
caso, se empleo el programa MOLDRAW.242 Para la aplicacién de la aproximacion CNDOL se uso el
programa CNDOL version 2004. De manera general, las interfases graficas utilizadas que ayudaron a la

visualizacion de las estructuras fueron ORTEP 3,243 GaussView 3.02'1y el Hyperchem 7.
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicacion de los métodos de la
quimica computacional al estudio de procesos vinculados con la formacidn de silicatos y aluminosilica-
tos y a la oxidacion de alquenos en cavidades de zeolitas. En primer lugar nos referimos a la modela-
cion de las reacciones de condensacion de silicatos y aluminosilicatos y a la influencia de la hidratacion
en estos procesos usando la metodologia MMH desarrollada en nuestro laboratorio. Posteriormente ex-
ponemos los modelos teéricos creados para caracterizar los procesos vinculados con la oxidacion de
alquenos en zeolitas, se analizan los diferentes tipos de interaccidn entre la molécula de Oz en los esta-
dos singletes mas bajos en energia y el estado triplete, tanto con zeolitas acidas como cationicas, y fi-
nalmente se calculan las propiedades espectroscopicas de alquenos en presencia de zeolitas, usando
el Hamiltoniano CNDOL, también desarrollado en nuestro laboratorio.

3.1 Comparacion de parametros estructurales en modelos de zeolitas con diferentes métodos de
computo.

Con el objetivo de analizar el comportamiento de los métodos tedricos usados en esta tesis, en cuanto a
la reproduccion de parametros geométricos presentes en las estructuras de zeolitas, se hace una com-
paracion de diferentes angulos y distancias de enlace, después de la optimizacion correspondiente, con
la data experimental disponible (Tabla 3.1).

Para este analisis, se estudiaron los modelos mas simples de silicatos y aluminatos compuestos por un
simple tetraedro (Si(OH)4 y [AI(OH)4]"). La molécula de Si(OH)s puede existir en varias conformaciones
debido a la rotacion de los grupos OH. Las mas simétricas reportadas son aquellas correspondientes al
grupo puntual Dag y S4.La geometria de equilibrio con simetria S4, constituye un verdadero minimo en la
superficie de energia potencial, mientras que la estructura con simetria D2g €s un estado de transicion.%
Debido a ello usamos la estructura S4 para nuestro analisis.

En general, los métodos teéricos reproducen adecuadamente los valores de los pardmetros geométri-
cos desde el punto de vista cuantitativo, estando las diferencias dentro del error de cada método. Los
semiempiricos reproducen mejor la distancia Ra.o que la Rsi.o; con el Hamiltoniano AM1 se sobreestima
la distancia Rs.o por aproximadamente 0.1A. La distancia OH esta muy bien reproducida por todos los

métodos, estando las desviaciones en el rango de 0-0.02 A. Los angulos @osio (E) ¥ goan (E) caen en
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el rango estimado experimentalmente en todos los casos, aunque los @osio(Z) y @oan(Z), presentan al-
gunas desviaciones, las cuales no obstante resultan despreciables para el anélisis que nos ocupa.

De manera general, los Hamiltonianos semiempiricos pueden ser empleados para la modelacion de
zeolitas. Las distancias de enlace y los angulos de enlace obtenidos después de la optimizacion, nunca
exceden 0.07 A y 6 grados respectivamente. Estos resultados concuerdan con estudios estadisticos

realizados en este campo.24
3.2 Estudio tedrico de la formacion de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos. Efecto del solven-

te mediante la metodologia MMH.

3.2.1 Formacion de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos en fase gaseosa.

Se estudiaron reacciones de condensacion relevantes de silicatos, aluminatos y aluminosilicatos en fase
gaseosa mediante los métodos semiempiricos AM1, PM3 y MP2/6-31+G(d,p). Se comparan ademas
con estudios tedricos previos reportados al nivel HF y DFT. En la Tabla 3.2 se muestran resultados
comparables en cuanto a las energias de condensacion de silicatos. Una excelente concordancia se
observa para el Hamiltoniano PM3 incluso para el caso 4 de isomerizacion, con respecto a los resulta-
dos obtenidos usando MP2/6-31+G(d,p). Analizando los resultados de las energias de condensacion
calculadas con PM3, usando las geometrias obtenidas al nivel MP2/6-31+G(d,p), se puede apreciar
como los valores concuerdan con los obtenidos usando geometrias semiempiricas. Como estos resul-
tados en fase gaseosa son validos, entonces procedemos a usar este método para el estudio del efecto

de la hidratacidn en la formacidn de silicatos mediante la metodologia MMH.

En contraste y teniendo en cuenta lo reportado en la Tabla 3.3, podemos notar como el Hamiltoniano
PM3 no reproduce correctamente las energias de condensacion (Reacciones 1, 4 y 6), en el caso de los
aluminatos y aluminosilicatos. En este caso decidimos usar para los posteriores analisis, el método
AM1, el cual reproduce cualitativamente las energias de condensaciéon con respecto a MP2/6-
31+G(d,p). En el caso de los aluminatos y aluminosilicatos, se hicieron adicionalmente célculos usando

una aproximacion DFT basada en gaussianas y ondas planas (GPW).
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Tabla 3.1 Pardmetros geométricos después de la optimizacion por diferentes métodos de célculo mecano-cuanticos.?

Si(OH)4
IO ypoy  Mp2r MP2Z MP2/ HF/ HF/ B3LYP/ DF-BLYP/
SIMEMIa 3 216w  3.214G*  6-314G*  6-311G" 321G cc-pvTZ 631G+  Tnpe  MNDO  PM3 - AML — Bxp.

Sy
Rsi.o 1.64 1.66 1.65 1.65 1.64 1.62 1.65 1.65 1.69 169 173 1.63-1.64b
Ro-H 0.95 0.95 0.96 0.96 0.96 0.94 0.96 0.97 0.94 094 0.95 0.96¢

posio(E) 1068 1065 106.1 1060  107.2
posio(Z) 1151 1155 116.5 1168 1141 1149 1162 1154 1129 1129 1187

106.8 106.2 106.6 107.8 107.8 105.1
10301120

oson 1183 1237 1164 1143 1270 1191 1146 1165 1173 1174 1177
MP2/  MP2 _ MP2l _ MP2/ HF _ HF _ BaLYP/
1-
NORM" 5 916%  3014G% 63146 6311G* 321G co-pVTZ 6-31G+ “NDO  PM3  AML— Bxp.
Rao 177 1.80 1.80 179 175 176 178 175 179 176 172
Row 0.95 0.95 096 09 096 094 095 094 094 095  0.96°
1058 1053 1058 1074 1063 1060 1086 1074 1058 oo oo,

@o-aro (E) 107.3
®o-a-0(2) 114.0 117.1
QA-O-H 107.7 117.3 110.9 107.1 1185  114.0

118.3 1171 1143 1160 116.7 1111 1137 1170
1075 1154 1174 108.6

a Distancias en Angstrom (A) y &ngulos en grados.
b V. Chandrasekhar, S. Nagendran, S. Kingsley, V. Krishnan, R. Boomishankar, Proc. Indian Acad. Sci. (Chem. Sci.) 171 (2000) 112.

¢ CRC Hanbook of Chemistry and Physics (CRC Press, London, 1994).
dCollection of simulated XRD Powder Patterns for zeolites, Editores: M.M.J.Treacy, J.B.Higgins and R.von Ballmoos, Editorial; Elsevier, Holland, Zeolites, 16 (1996) 323-802.
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Tabla 3.2 Energias de condensacion calculadas (AE) y otras reacciones relevantes en fase ga-

Seosa?.
232 £ = &
2 2232 8 3 &
Reacciones E E 5 5 P a S >
S5§§ 8 ¢ &
st = 5
Monomero a dimero
1.2 Si(OH)s — [Si20(OH)g] + H20 53 53 67 -48 -78 2.2
Monomero a tetramero ciclico
2. 4 Si(OH)s — [SisO4(OH)g] + 4 H2.0 228 -228 -23.8 - - -
Dimero a tetramero ciclico
3. 2[Si20(OH)s] — [Sia04(OH)g] + 2 H20 -120 -120 -104 -28 - -
Isomerizacién
4. Si(OH)4 [S4] & Si(OH)4 [D2g] 2.8 - 2.6 - 3.2 18

a. enkcal molt

b. Energias calculadas al nivel PM3 con geometrias MP2/6-31+G(d,p).
c. Ref. 77

d. Ref.245

e. Ref. 76

Se evidencia ademas, como la formacion de aluminosilicatos esta acompafiada por la regla de Lowens-
tein,®” la cual controla la distribucién de los atomos de Al en la red de tetraedros, es decir, excluye la
existencia de puentes Al-O-Al y nuestros resultados también encuentran poco favorecida la formacién
de estructuras con estos puentes (50-80 kcal/mol), siendo consistentes con esta regla. En estos casos,
dos especies con carga unitaria negativa (-1) estan siendo transformadas a una especie con el doble de
carga (-2), la cual es menos estable y hace la reaccion altamente endotérmica.

Se puede evidenciar como las reacciones muestran una fuerte preferencia energética para la formacion
de los puentes Si-O-Al. Por otra parte, la formacion del anillo [SisO4Al(OH)g]- es més favorable si parti-
mos de los mondémeros que de los dimeros. La condensacién de agregados de aluminosilicatos que
contienen un atomo de aluminio es en general energéticamente favorable. En el caso de los silicatos, la
formacion del tetrdmero ciclico es la méas favorable, formandose en una conformacion de corona estabi-
lizada por la formacién de fuertes puentes de hidrégeno intramoleculares. La energia de condensacion

concuerda con la reportada aplicando el nivel DF-BHL-DNP (-25.7 kcal/mol).98
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Tabla 3.3 Energias de condensacion calculadas (AE) en fase gaseosa?.

= . .
=]
. - L
Reacciones E <E: E % E 3.
N 2 &
=
Mondmero a dimero
1. Si(OH)4 + [AI(OH)4]- — [SIOAI(OH)e] + H20 23 145 257 -209 -27.0
2. 2 [AI(OH)4]- — [Al,0H(OH)g] + OH- 598 577 376 430 411
3. 2 [AI(OH)4]- — [Al,0(OH)s]* + H20 848 775 650 480 53.0
Mondmero a tetramero ciclico
4. 3 Si(OH)4 + [AI(OH)s] — [Si304AI(OH)g]- + 4 H20 05 -432 511 -337 -
Dimero a tetramero ciclico
5. 2 [SIOAI(OH)e] — [(SIAIO2)2(OH)gJ + 2 H20 818 558 498 569 56.0

6. [Si20 (OH)g] + [SIOAI(OH)e]: — [SisOsAl (OH)g} +2H,0 36 -17.7 -194 -107 -11.3
a. en kcal mol-!
b. Ref. 77

Las energias de condensacion entre especies neutras son poco beneficiadas, mientras que entre una

neutra y una cargada, se presentan como las més favorables, esto demuestra que en estos estudios en
fase gaseosa, las energias estan controladas esencialmente por la distribucion de cargas y dependen
muy poco de los factores estructurales.

3.2.2 Efectos de la hidratacion en las reacciones de condensacion de silicatos, aluminatos y

aluminosilicatos
Para estudiar el efecto de solvente en la formacién de pequefios fragmentos de silicatos y aluminosilica-

tos, se aplico la metodologia de trabajo MMH. Para llevar a cabo este objetivo, se construyeron agrega-
dos moleculares formados por un nimero creciente de moléculas de agua y se exploran las hipersuper-
ficies de energia potencial. Mediante el anélisis estadistico realizado, no se observaron diferencias sig-
nificativas entre las propiedades termodinamicas de asociacién calculadas a la temperatura de 298Ky
423K. Debido a ello, decidimos reportar los valores a 298K. Por otro lado, experimentalmente, el efecto
de la temperatura debe de estar directamente relacionado con incrementar la velocidad de crecimiento

del cristal y no afectar el comportamiento termodinamico de estas reacciones.'%

Después de seleccionar aquellas geometrias moleculares de minimos locales que contribuyen al estado

macroscopico del sistema, las funciones termodinamicas de asociacion fueron calculadas. En la Tabla
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3.4 se muestra el comportamiento de silicatos simples con diferentes grados de hidratacion. Estos mo-
delos son sistemas neutros y producen interacciones principalmente originadas por puentes de hidroge-
no. Como una regla general, la mayor perturbacién se obtiene con una sola molécula de agua mostran-
do a la energia de asociacidn (Easc) y energia libre de asociacion (Aasec) como ambas negativas. Esta
estabilidad puede ser considerada que se deba a que con una molécula de agua, las estructuras mas
pobladas son aquellas en las que se forma un puente de hidrogeno doble, uno donando el H y el otro
aceptando un H del grupo OH terminal del modelo de zeolita. Se observan también casos donde una

sola molécula de agua esta doblemente conectada como el donador de H en ambos casos. (Figura 3.1).

En el caso del Si(OH)s se observa que la energia libre tiene un minimo en el caso pentahidratado. Esto
se debe a un aumento de la entropia derivado del hecho de que el sistema muestra varias configuracio-
nes diferentes con pequenfas diferencias de energia, comparado con el minimo global. Esto es espera-
ble debido a la naturaleza de la geometria tetraédrica. Las estructuras que representan alrededor del

25% de la poblacion se muestran en la Figura 3.2.

También puede observarse que las asociaciones de agua aumentan con el numero de moléculas consi-
deradas, como es el caso del tetraedro ciclico (Figura 3.3). En el caso de asociacién con 5 moléculas de
agua las interacciones se comienzan a ver entre las moléculas de agua y no entre los silicatos y el
agua. De acuerdo con las estructuras de minima energia, en los agregados de dos y cuatro tetraedros
se observan interacciones predominantes correspondientes al H de la molécula de agua con el atomo
de O puente del agregado de zeolita, ésta es de alrededor 1.78 A, en la literatura se reporta que es de
1.80 A 246
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7.1% 10 %
Figura 3.1 Estructuras mas pobladas de los sistemas Si(OH)4[H20] y SisO4(OH)s[H20] respectiva-
mente y sus respectivas poblaciones. Los atomos de O estan representados en rojo, Si e H en
blanco.
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Figura 3.2 Estructuras que representan alrededor del 25 % del sistema Si(OH)4[H20]s y sus respec-
tivas poblaciones. Los atomos de O estan representados en rojo, Si en rosado, H en blanco.
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Figura 3.3 Estructuras que representan alrededor del 25 % del sistema SisO4(OH)s[H20]s y sus
respectivas poblaciones. Los atomos de O estan representados en rojo, Si en rosado, H en blan-
Co.

En las Tablas 3.5y 3.6 se muestra el comportamiento de las energias de asociacion de los aluminatos y
aluminosilicatos con agua. Al igual que en el caso de los silicatos, una molécula de agua perturba todos
los estados como regla general, mostrando bajos valores de energia de asociacion Easecy energia libre

de asociacion Aasec,
El valor negativo de la energia libre significa que los procesos de asociacion son favorables desde el

punto de vista termodinamico. Los resultados muestran ademas que las estructuras con mayor conteni-

do de aluminio son las mas hidrofilicas.
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Tabla 3.4 Energias de hidratacion de silicatos obtenidas por la metodologia MMH — PM3 en kcal

mol-! de agua.
Si(OH)4[H20]n SiOSi(OH)e[H20]n Si404(OH)s[H20]n
n Easoc Aasoc Easoc Aasoc Easoc Aasoc
1 -4.9 6.1 6.1 -1.2 6.8 -8.4
2 -4.4 -6.5 -5.3 -7.0 6.2 -8.2
3 -4.2 -6.6 4.7 -6.7 6.0 -8.0
4 -4.5 -6.7 -4.6 -6.7 -5.9 -7.9
5 4.4 -6.8 4.7 -6.8 6.0 -8.1
Tabla 3.5 Energias de hidratacion de aluminatos obtenidas por la metodologia MMH — AM1 en kcal
mol-! de agua.
[AI(OH)4]" [H20]a [AIOAI(OH)6]2[H201x [AIOAIH(OH)e]* [H201]n
n Easoc Aasoc Easoc Aasoc Easoc Aasoc
1 -11.8 -13.4 -16.8 -18.5 -10.1 -11.6
2 -11.5 -13.2 -16.4 -18.3 -10.0 -12.0
3 -11.3 -12.9 -15.9 -18.1 9.8 -12.0
4 -11.2 -12.7 -15.6 -17.8 9.5 -11.8
5 -11.0 -12.5 -15.3 -17.5 9.4 -11.7

Tabla 3.6 Energias de hidratacion de aluminosilicatos obtenidas por la metodologia MMH — AM1

en kcal mol-' de agua.
[SiOAI(OH)¢]- [H201n [(SiAlO2)2(OH)e]*[H20]n  [(SiO)sAIO(OH)g]- [H20]n

n Easoc Aasoc Easoc Aasoc Easoc Aasoc
1 -10.8 -12.0 -16.5 -17.0 -13.0 -14.2
2 9.8 -11.5 -13.7 -15.5 -11.2 -13.1
3 9.8 -12.0 -13.4 -15.3 -10.7 127
4 9.7 -12.0 127 -14.7 -10.9 -12.8
5 9.7 -11.7 -12.4 -14.5 -9.8 -12.0
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Se aprecia en sentido general que los aluminosilicatos interaccionan mas fuertemente con el agua
cuando se comparan con los silicatos por su naturaleza iénica. De acuerdo con los minimos de asocia-
cion obtenidos, la interaccion que aparece mas estable al igual que en el caso de los silicatos es aquella
en la cual el H del agua interacciona con el O del modelo de zeolita a una distancia de 2.0 A. Las inter-
acciones con los aluminatos y aluminosilicatos cargados son las mas fuertes pues el agua estabiliza es-
tos aniones. Las energias de interaccion por molécula de agua decrecen cuando su numero se incre-
menta y no se observan cambios considerables después de 3 moléculas de agua.

La entropia de asociacion del sistema es positiva en todos los casos y muestra un incremento de los
grados de libertad de las moléculas interactuantes. Su valor presenta una indudable importancia al me-
nos desde el punto de vista cualitativo, aunque las conclusiones cuantitativas deben tomarse con caute-
la debido a las aproximaciones realizadas al Hamiltoniano y por el muestro inicial de estructuras. En es-
te sentido se muestra el hecho de la necesidad del analisis de varias conformaciones cercanas al mini-

mo global.

Por otro lado, para probar la fiabilidad de nuestros valores numéricos se realizaron calculos a un mayor
nivel de calidad teérico con las estructuras obtenidas de la optimizacion con el Hamiltoniano PM3. En la
Tabla 3.7 se observan los resultados de los calculos de las funciones termodinamicas de interés para el
modelo més simple de los silicatos con una molécula de agua. Se llevaron a cabo calculos a los niveles
B3LYP/6-31G(d,p)/PM3 y MP2/6-31G(d,p)/PM3 a un total de 75 celdas. Se hicieron correcciones del
BSSE en cada caso, a través del método de CP.% En la tabla se muestra que, como promedio, las
energias de hidratacion calculadas con varios Hamiltonianos son bastante similares. Este interesante

resultado se debe probablemente a las cancelaciones de errores sistematicos.

Otra comprobacién interesante, se establecié analizando las consecuencias energéticas de los efectos
medioambientales por diferentes métodos. El método COSMO ha demostrado ser muy eficaz para este
proposito.5 En la Tabla 3.8 se comparan algunos de los resultados MMH con simulaciones COSMO. Es-
tos se han realizado con el minimo mas bajo, de n moléculas de H20O con el funcional BLYP/DNP y co-
rrigiendo el ambiente con la constante dieléctrica del agua. Puede observarse la buena concordancia de

estos métodos esencialmente diferentes, desde el punto de vista de su formulacion teérica, vinculados a
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un objeto similar. Esto se hace evidente en el caso de la Eas¢ con 1 0 2 moléculas de agua con el mo-

nomero del silicato.

Tabla 3.7 Comparacion de energias de hidratacion MMH del Si(OH)4 con diferentes Hamiltonianos

(en kcal mol)

Si(OH)4[H20] Easoc Assoc
PM3|PM3 49 6.1
B3LYP/6-31G(d,p)|PM3 45 5.8
MP2/6-31G(d,p)|PM3 3.8 55

Tabla 3.8 Comparacion de los valores de hidratacion MMH con resultados DFT (en kcal mol-)a

n Easoc(MMH)  Emn(MMH)  E(BLYP/DNP)  E=s(COSMO)
Si(OH)4[Hz0]s

1 49 5.1 8.0 46

2 4.4 5.1 8.0 47

3 4.2 5.0 85 5.1

4 45 55 8.6 53
Si0Si(OH)é[H.0],

1 6.1 6.5 8.2 5.1

2 53 6.2 8.0 5.2

a. Easoc(MMH) es la energia de asociacién estadistica reportada en la Tabla 3.4. Emn(MMH) es el resultado para el minimo
de energia de cada serie. E(BLYP/DNP) es la energia del minimo del agregado obtenido de la ecuacién M + [H20] —
M[H20]» y Easoc (COSMO) es el resultado de este tipo de formacion del agregado en el ambiente del agua con la constante
dieléctrica del agua.

La formacion de los tetrameros ciclicos generalmente es favorecida por hidratacion, desde el punto de
vista del calor de reaccion y la energia libre. El rasgo general de las reacciones es que se desfavorecen
con una o dos moléculas de agua y la condensacion se lleva a cabo de una forma mas favorable sélo

después de que la hidratacion es extensa. Esto significa que varios puentes de hidrégeno con los silica-

62



Capitulo 111 RESULTADOS Y DISCUSION

tos parecen ser necesarios para obtener las estructuras mas probables (Tabla 3.9 y 3.10). El caso de la
hidratacién con 3 moléculas de agua, es generalmente perturbada por un efecto no originado por los si-
licatos, sino que aparece como una consecuencia de los agregados de agua. Se encontrd que se forma
un tetrdmero de agua [H20]4 con nuestra metodologia, que parece ser un minimo muy profundo en la
hipersuperficie y da una estructura ciclica con un alto porcentaje de poblacion. Este hecho no es obser-
vado en los otros casos.

Uno de los puntos relevantes en la aproximacion termodinamica estadistica es el hecho de que la mo-
delacion de reacciones lleva consigo muchas estructuras complejas, mostrando de esta manera mu-
chas conformaciones y lugares de interaccion por puentes de hidrogeno que apenas se representan
cuando un solo minimo global es considerado. Como se muestra en la Tabla 3.11, sélo el caso del mo-
némero monohidratado y del dimero, puede representarse con cierta fiabilidad con un solo minimo local,
ya que la entropia de asociacion es baja (se aprecia que pueden representarse el 50% de poblacién del
sistema con sélo 3 estructuras en el caso del monémero y 1 en el caso de dimero). Sin embargo, en el
caso de las estructuras pentahidratadas, la entropia es mas alta y por consiguiente, las estructuras de
energia mas bajas aumentan, necesitandose 15 geometrias del agregado asociado para representar el
50% de la poblacion para el mondémero y el tetramero ciclico. Es muy interesante notar que hay pocas
estructuras de dimeros hidratadas que aparezcan mas estables y en este caso solo 10 de ellos repre-
sentan el 50% de la poblacion.

También se evidencia como los agregados pentahidratados muestran valores de entropia altos y si ana-
lizamos las estructuras que representan el 50% de la poblacion llegamos a la conclusién que se necesi-
tan 17 e incluso 28 estructuras, para poder describir adecuadamente el sistema.

En la Tabla 3.11 y 3.12, se reportan ademas, las entropias a 423 K, que es una temperatura méas cer-
cana a la usada en la sintesis hidrotérmica de zeolitas. La tendencia general, como era esperado, es un
incremento de la entropia en todos los casos y consecuentemente un incremento de las estructuras ne-
cesarias para representar el 50 % de la poblacién del sistema. La relacion S423/529% muestra como en el
caso de las estructuras monohidratadas el efecto de la temperatura es mayor que en las pentahidrata-

das, en las cuales practicamente no afecta.
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Tabla 3.9 Entalpias y energia libre de Gibbs de las reacciones de condensacion considerando el efecto

del solvente mediante el procedimiento MMH (kcal mol-' de cada molécula de producto).

Moléculas de H20 (n)
Reacciones 0 1 2 3 4 5
Mondmero a dimero
1. 2 Si(OH)4.[H20], — AHO 54 36 -50 -10.0 5.9 -6.5
[Si20(OH)g).[H20]n + H20.[H20]n AGP 35 27 5.3 4.1 -4.0
Mondmero a tertramero ciclico
2. 4 Si(OH)4.[H20], + [H20], — AHO -233 -182 -266 -44.0 -258 -30.3
[Sis04(OH)g].[H20], + 4 H20.[H20], AGP 200 -184 -319 -246 -25.6
Dimero a tetramero ciclico
3. 2[Si20 (OH)g].[H20]s + [H20]n — AHO 125 -109 -13.7 -240 -14.1 -17.4
[Si404 (OH)g].[H20]n+2 H20.[H20], AGP 130 -131 212 -164 -17.6

Tabla 3.10 Entalpias y energia libre de Gibbs de las reacciones de condensacion considerando el efecto del solvente

mediante el procedimiento MMH (kcal mol-! de cada molécula de producto)e.

Moléculas de H20 (n)
0 1 2 3 4 5
Reacciones

Mondmero a dimero
1. Si(OH)4 .[H20], + [AI(OH)4] .[H20]n — [SIOAI(OH)se] AHO 145 -102 -112 -119 -108 -128

[H20]n + H20.[H20]x AGO -8.6 94 -103 -103 -109
2. 2[AI(OH)4] .[H20], — AHO 577 492 490 505 514 514
[Al20H(OH)s] .[H20]n + OHH20]x AGO 50.9 511 514 521 522
3. 2 [AI(OH)4] .[H20]n —> AHO 775 816 792 784 779 774
[Al20(OH)gJ? .[H20]n + 4 H20 + H20.[H20]s AGO 83.1 807 794 784 782
Mondmero a tetramero ciclico
4. 3 Si(OH)4 .[H20] + [AI(OH)4] .[H20], — AHO 432 -37.2 -430 -451 427 -476
[Si304AI(OH)g]- .[H20]s + H20 + 3 H20.[H20]s AGO -33.2 -378 -389 -392 -411

Dimero a tetramero ciclico

5. 2[SIOAI(OH)s]- [H20] — AHO 558 565 519 507 497 492
[(SIAIO2)2(OH)g]2 .[Hz0]s + HoO + Ho0.[HOl AG 574 535 529 523 511
6. [Siz0(OH)s] [HzOln + [SIOAI(OH)e}[H20]r — AHO 477 112 172 216 233 -24.6
[Si304Al (OH)g]: [Hz0]s + H20 + Hz0.[H20] AG 112 72 205 219 -227
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Tabla 3.11 Analisis de poblaciones relevantes para algunos agregados de interes?.

Nos%  Nsow  Nrsy > > S423/ S298
(JK'mol?)  (J KT mol)

Temperatura (K) 298 298 298 298 423

Si(OH)4.[H20] 1 3 4 17.7 20.1 1.14
[Si20 (OH)e).[H20] 1 1 3 15.8 18.3 1.16
[SisO4 (OH)g).[H20] 2 5 10 23.9 25.2 1.05
Si(OH)4.[H20]s 5 15 32 33.0 34.3 1.04
[Si20 (OH)e].[H20]5 3 10 23 30.3 31.4 1.04
[Si4sO4 (OH)g].[H20]5 4 15 32 29.9 31.1 1.04

a. NxynUmero de agregados necesarios para poblar hasta el X % del sistema.

Tabla 3.12 Andlisis de poblaciones relevantes para algunos agregados de interesa

Sassoc Sassoc

Agregado Naswo - Neoso Nra (J K" mol) (J K" mol) S423/ S298
Temperatura (K) 298 298 298 298 423

[AI(OH)4]" [H20] 2 4 8 22.6 22.9 1.01
[(SiO)3AIO(OH)g] [H20] 1 2 4 16.4 20.5 1.25
[(SIAIO2)2(OH)g]? [H20] 1 3 7 20.7 23.2 112
[Al(OH)4]"- [H20]5 11 28 47 35.2 35.4 1.01
[(SiO)3AIO(OH)g] [H20]s 4 12 26 30.5 31.5 1.03
[(SiAIO2)2(OH)g]? [H20]s 4 11 20 29.5 30.7 1.04

a. Nxynimero de agregados necesarios para poblar hasta el X % del sistema.
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3.2.3 Conclusiones parciales del estudio tedrico de la formacion de silicatos, aluminatos y alu-

minosilicatos
En estos epigrafes se mostré como la aproximacion MMH puede ser usada para describir el efecto

del solvente (agua) en la estabilidad de las estructuras y en las reacciones de condensacion de sili-
catos y aluminosilicatos. Se propusieron las estructuras hidratadas més probables y se calcularon
las funciones termodinamicas de asociacion. Se evidencié como la hidratacion favorece este tipo de
procesos al nivel molecular, lo que explica la esencia nanoscopica de los procesos hidrotérmicos in-
dutriales y también la formacion de estos minerales en la naturaleza. Los Hamiltonianos semiempiri-
cos AM1 y PM3 pueden ser usados para el estudio energético de estos sistemas comparando con
otros niveles mas rigurosos en teoria y teniendo en cuenta el ahorro en costo computacional de los
mismos. Los calculos aqui expuestos demuestran la importancia de considerar otras estructuras que
no sean el minimo mas profundo en este tipo de estudios, teniendo un papel fundamental el analisis
de la entropia de asociacién de las especies moleculares. Las estructuras muestran muchas con-
formaciones posibles por la variedad de enlaces por puente de hidrégeno formados, por lo que es-
tas reacciones son dificimente representadas cuando solo un minimo global es considerado. Solo
los casos monohidratados pueden ser representados por solo un minimo local con cierta confiabili-

dad ya que la entropia de asociacion (Saso¢) es baja en e€sos casos.

3.3 Estudio tedrico de procesos vinculados a la oxidacion de alquenos con Oz en cavidades de
zeolitas

Con vistas a cumplimentar el segundo objetivo de nuestra tesis, en este epigrafe se estudian diferentes
procesos vinculados con la oxidacion de alquenos en zeolitas. Esto ha sido considerado como una pri-
mera etapa, para la posterior modelacion de las reacciones de fotoxidacion en este medio.

En primer lugar, se analiza la naturaleza de la interaccion de la molécula de O2en sus estados electro-
nicos singlete y triplete con diferentes modelos de la estructura zeolitica y métodos de célculo. Poste-
riormente, se modelan los espectros de absorcion del propeno en un modelo de cavidades de zeolita,

con el Hamiltoniano aproximado CNDOL.
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3.3.1 Interaccion de la molécula de O; en sus estados electronicos singlete y triplete con diferen-
tes modelos de zeolitas

Como primera aproximacion, se estudia la naturaleza de la interaccion de la molécula de O, en sus es-
tados electronicos singlete y triplete, con modelos simplificados de 1T de silicatos, 2T y 3T de aluminosi-
licatos, usando métodos teéricos precisos, como es el perturbativo MP2. En este caso se analiza el
efecto del BSSE en las geometrias y energias de los complejos y se realiza un estudio AIM en estos sis-
temas. Seguidamente, se procede al anélisis de esta interaccion con cationes incluidos en una estructu-
ra especifica de zeolita (CHA), usando modelos periddicos y finitos hasta 48T. Se analiza el efecto de
incluir la correccion de la dispersion al funcional B3LYP y el tamafio del modelo en las propiedades que

se quieren estudiar, realizando una comparacion de los resultados obtenidos.

3.3.1.1 Modelos de silicatos terminales [SiOH] al nivel MP2. Efecto del BSSE en la geometria y

energia de los complejos.

La principal adsorcion se evidencia a través de los oxigenos que forman puentes y de los cationes de
condensacion en la red zeolitica. En el caso de las zeolitas acidas, estos cationes pueden ser tomados
como protones mayormente. Los mismos se encuentran enlazados con un nivel covalente razonable a
los oxigenos puente y su cantidad depende de la relacion Si/Al. Sin embargo, debido a defectos en las
estructuras zeoliticas, podemos encontrar grupos OH terminales con los que los adsorbatos también
pueden interactuar. Para representar estos sitios se usaron los modelos H3SiOH y (OH);SiOH, respecti-
vamente. Las geometrias optimizadas al nivel MP2/6-311G(d,p) se muestran en el Capitulo Il (Figura

2.2 a,b,c) y concuerdan con las reportadas en la literatura. 45

En la Figura 3.4, se muestran los parametros geométricos relevantes de este tipo de interaccidn, obte-
nidos en la PES corregida y sin corregir de BSSE para cada tipo de orientacién (lineal y perpendicular).
Se obtuvo para el O; aislado una distancia para el triplete y el singlete sigma de 1.23 Ay 1.25 A respec-
tivamente. La interaccién con los modelos hace que el O, pierda su simetria, por lo que solo para distin-
guir entre los dos estados electronicos singletes se ha conservado la simetria en la nomenclatura de los

mismos a lo largo de toda la tesis. Para los complejos H3Si-OH...302, (OH)3Si-OH...30,, H3Si-
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OH...’7A402 y (OH)3Si-OH..."A4O2, las estructuras con orientacién perpendicular no se obtienen. Sin
embargo, para los complejos H3Si-OH..."2*g Oz y (OH)3Si-OH...1Z% Oo, las estructuras tienden a una
orientacion que favorece la interaccion con la nube 7 de la molécula de O». En el caso de los complejos
con O triplete y con el singlete de menor energia, la molécula de Oz no esta localizada en linea recta
con respecto al enlace O-H del modelo de zeolita. Es decir, tienen orientacion angular. Por otro lado, no
existen cambios apreciables en las geometrias de los complejos y de las moléculas por separado, por lo
que podemos deducir que el Oz solo se perturba débilmente con la presencia del silicato. Debido a la
orientacién adoptada por los aductos después de la optimizacién, no se observan interacciones signifi-

cativas entre la molécula de Oy los atomos de oxigeno de los modelos de silicatos.
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Figura 3.4 Complejos con 302 (a y b) y '£%, 02 (c y d) optimizados en la PES corregida y no corre-
gida (en paréntesis) por CP, al nivel MP2/6-311G(d, p).
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Los complejos con '=*g O2 muestran interacciones mas fuertes con los clusters. Esto se obtiene en am-
bas PES, la corregida y la no corregida. Como era esperado de manera general, se obtiene un incre-
mento en las distancias internucleares para las geometrias corregidas de BSSE. Los resultados difieren
alrededor de 0.1 A, comparando con los valores obtenidos en las superficies no corregidas de BSSE. El
efecto més importante del BSSE en los complejos esta relacionado con la variacion de los angulos de la
interaccion. El angulo ¢@o-x-01Y @H-01-02, determinan la orientacion entre ambas moléculas interactuan-
tes. El cambio observable es de alrededor de ocho grados. Después de la optimizacion corrigiendo el
BSSE, las estructuras obtenidas estan mas cercanas de la linealidad, mostrando que el uso supérfluo
de funciones de base del oxigeno en el proceso variacional de optimizacién disminuye el angulo artifi-
cialmente. Este comportamiento muestra la importancia de llevar a cabo las optimizaciones en PES Ii-
bres de BSSE.

Desde el punto de vista energético, todos los complejos obtenidos en ambos estados electrdnicos, son
de naturaleza atractiva y permiten la formacion de complejos de adsorcion. En la Tabla 3.13 se mues-
tran las energias de asociacion al nivel MP2/6-311G(d,p), de los tipos de interacciones estudiados. Los

complejos Si-OH..."Z*; Oz son los mas estables, debido a la mayor electroafinidad del 1=*4 O..

Tabla 3.13 Energias de asociacion en kJ mol' de los complejos entre los modelos de silica y la
molécula de O2al nivel MP2/6-311G(d,p).

Complejos Enoco®  Econ(CP)® E mp2i6-311++g(20.20) (CP) ©
30,...HsSIO -6.04 -2.30 -2.08
305...HsSiO4 -6.96 -3.24 -2.32
1A40:2...H4SIO -6.36 -2.52 -2.12
1AqO2...HsSiO4 -4.25 -2.04 -1.95
13+50,...HsSIO -11.21 -6.29 -6.97
1345 02...HsSi04 -16.01 -8.58 -9.37

aEnergia de estabilizacion: E (Modelo...'®0;) — E (Modelo) — E ('®02) contaminada por BSSE.
b Energia de interaccion corregida con el método CP cuando el BSSE es tenido en cuenta durante la optimizacion.

¢Energia de interaccion corregida con el método CP al nivel MP2/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311G(d,p).
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ElI BSSE es importante tanto en la PES corregida como en la no corregida. Para estos complejos, las
correcciones del BSSE son de alrededor del 50% de la energia de interaccion inicial. EI BSSE obtenido
en la PES corregida es siempre menor que en la no corregida. Sin embargo, los valores de BSSE aun
siguen siendo considerables en las geometrias corregidas (ver Tabla A2.1 del Anexo 2). Estos altos va-
lores de BSSE son comunmente encontrados en los célculos MP2, por lo que esto no es una sorpre-
sa.24” Como se puede apreciar, hay una disminucién del BSSE cuando se realizan evaluaciones de la
energia al nivel MP2/6-311++G(2d,2p).

3.3.1.2 Modelos de sitios acidos de Brgnsted [Si(OH)AI] al nivel MP2. Efecto del BSSE en la geo-

metria y energia de los complejos.

Los principales sitios de adsorcion de las zeolitas acidas son determinados por los grupos OH, puentes
entre el silicio y el aluminio. Para este estudio se usaron los siguientes modelos: H3Si(OH)AIH3 y
H3SiOAI(OH)2(OH)SiHs. Las estructuras optimizadas se muestran en el Capitulo Il. En el modelo
H3SiOAI(OH)2(OH)SiH3 hay dos puentes Si-O-Al. El angulo del puente Si-O(H)-Al es menor que el del
Si-O-Al. Esto indica que el O del OH esta siendo afectado por el efecto electrostatico entre el proton y el
atomo de Al. Esto esta en concordancia con los resultados experimentales reportados, mostrando la re-

lativa flexibilidad del enrejado zeolitico.

Los parametros geométricos mas significativos de las estructuras optimizadas aparecen reportados en
la PES corregida y no corregida de BSSE de las Figuras 3.5. En el caso de los complejos con el modelo
H3Si(OH)AIH3, se obtienen aductos en los tres estados electrénicos. En todos los casos, las distancias
entre la molécula de Oz y el proton acidico del modelo de zeolita son mayores de 2 A. Las energias de
estabilizacidn indican ademas que se trata de complejos débiles, teniendo un efecto leve en la geome-
tria de las especies interatuantes. Wakabayashi y col.'35 reportaron experimentalmente que, la interac-
cion del Oz con los grupos hidroxilos de las zeolitas, puede ocurrir con preferencia angular y que es dé-
bil. Al mismo tiempo reportan que la frecuencia v(O-O) no cambia significativamente después de la aso-
ciacion. Estos hechos también estan en concordancia con los resultados DFT reportados por Mikosch y

col.137
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El efecto del BSSE es realmente significativo en los complejos dando diferencias entre ambas estructu-
ras de alrededor de 0.3 A. Se vuelve a obtener que los complejos corregidos por BSSE, estan mas cer-
canos a la linealidad, debido al uso supérfluo de orbitales del atomo de O en las optimizaciones no co-
rregidas. Como es esperado, las distancias de interaccion obtenidas en las PES corregidas, son mayo-

res que en las no corregidas.
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Figura 3.5 Complejos con 30, (ay b), 'A402(a 'y b cursivas) y =502 (c y d), optimizados en las superfi-

cies corregidas y no corregidas (en paréntesis) por CP, al nivel MP2/6-311G(d, p).
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Las energias de interaccion se muestran en la Tabla 3.14. El valor absoluto de la energia de adsorcion
es mayor en el caso de la interaccion con los sitios acidos de Bransted, en comparacion con los silica-

tos terminales.

En la PES no corregida, para los complejos tripletes, los correspondientes valores de energia indican
que la interaccion angular es la mas fuerte en comparacion con la interaccion a través de le nube elec-
tronica r del O,. En todos los casos, las geometrias corregidas arrojan un reducido BSSE. (ver Tabla
A2.2 del Anexo 2)

Tabla 3.14 Energias de asociacion en kJ mol! de los complejos entre los modelos de aluminosi-
licatos y la molécula de O2al nivel MP2/6-311G(d,p).

Complejos Enocor® Econ(CP)® E wp2i6-311++g(2d.20) (CP) ©
30,... H7SIAIO -8.37 -4.16 -3.31
302... HoSi2AlO4 -11.03 -4.18 -4.30
1Ag02... H7SIAIO -9.02 -4.84 -4.14
1Ag02... HoSiAlO4 -11.68 -4.70 -4.61
123 02... H/SIAIO -20.59 -11.87 -12.72
125 02... HoSirAlO, -25.53 -13.87 -17.92

aEnergia de estabilizacion como: E (Modelo..."®)0;) - E (Modelo) - E ('®02) contaminada por BSSE.
b Energia de interaccion corregida con el método CP cuando el BSSE es tenido en cuenta durante la optimizacion.
¢Energia de interaccion corregida con el método CP al nivel MP2/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311G(d,p).

Las energias de estabilizacion obtenidas en las PES corregidas, confirman la debilidad de la interaccion
entre el Oz y los modelos de zeolitas acidas. En comparacion con MP2/6-311++G(2d,2p), el BSSE es

reducido.

3.3.1.3 ;{ Como afecta la multiplicidad del O2 la interaccién con aluminosilicatos acidos? Un estu-

dio con la teoria AIM

En este epigrafe, se estudiaron los complejos del Oz en los estados triplete y singlete '=*30.. No estu-
diamos los complejos con el estado singlete de menor energia, debido a la similitud de interaccién con

el triplete.
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La topologia de las interacciones obtenidas por AIM, estan resumidas en la Tabla 3.15 y en la Figura

3.6 se muestra el mapa de la topologia de la densidad electronica para ambos estados. En todos los

casos, se reporta la presencia de un bcp entre un atomo de oxigeno del Oy el atomo de hidrédgeno del

grupo hidroxilo. Esta interaccion (O-H...0) es la responsable de la estabilizacion de los complejos en

ambos estados. Las pequefias densidades electronicas (o) y los valores positivos de VZp son caracte-

risticos de interacciones débiles.

Tabla 3.15 Propiedades de los puntos criticos de enlace (en u.a.) para los complejos con O singlete y triplete segun

la teoria AIM.

Complejos p (bcp) VZp (bcp) G(bep) V(bep) V (bep)|
G(bcp)

Singletes
H4SiO O-H..0 0.0112 0.0395 0.0085 -0.0071 0.8388
H4SiO4 O-H..0 0.0122 0.0428 0.0095 -0.0083 0.8734
0..0 0.0045 0.0192 0.0041 -0.0034 0.8253
rcp (0.44A)a 0.0041 0.0199 0.0040 -0.0031 0.7689
H7SIAIO O-H..0 0.0157 0.0569 0.0125 -0.0107 0.8585
Al...O 0.0012 0.0049 0.0009 -0.0006 0.6506
rcp (0.14A)2 0.0012 0.0054 0.0010 -0.0006 0.6464
HoSi2AIO4 O-H..0 0.0185 0.0676 0.0151 -0.0133 0.8807
0..0 0.0060 0.0241 0.0053 -0.0045 0.8575
rcp (0.56A)z 0.0049 0.0236 0.0049 -0.0039 0.8013

Tripletes
H4SiO O-H..0 0.0046 0.0189 0.0039 -0.0031 0.7839
H4SiO4 O-H..0 0.0051 0.0207 0.0042 -0.0033 0.7772
H7SIAIO  lineal O-H..0 0.0072 0.0318 0.0062 -0.0045 0.7245
angular 0.0025 0.0109 0.0022 -0.0016 0.7252
HoSi2AIO4 O-H..0 0.0066 0.0286 0.0058 -0.0044 0.7595
Si-H...0 0.0005 0.0024 0.0004 -0.0002 0.4853
rep (0.32A)2 0.0004 0.0025 0.0004 -0.0002 0.4749

aDistancia del rcp previo al bep.
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@)

Complejos tripletes

H4SiO4

c)

H7SIAIO
Complejo triplete Complejo singlete
Figura 3.6 Mapa de contorno de la densidad electronica de los complejos calculados al nivel MP2/6-

311G(d,p): a) y c) plano formado por el atomo de hidrogeno del grupo OH del modelo de zeolita y los
dos atomos de oxigeno de la molécula de O, b) y d) plano formado por el atomo de hidrégeno del
grupo OH del modelo de zeolita, el oxigeno del modelo de zeolita mas cercado al O y el atomo de
oxigeno de la molécula de O Los bcp estan marcados con triangulos, los rcp con puntos y los atomos

de O e H que forman los planos correspondientes estan representados con letras.
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Las densidades electronicas en los puntos criticos de enlace p(bcp) son un poco menores que las re-
portadas en trabajos previos por Beckmann y col."8 para este tipo de interaccion. Los complejos con Oz
singlete son mas estables debido a que las densidades electronicas en estos complejos son al menos el
doble del valor que para los tripletes. Es conocido que las interacciones tipicas de enlaces por puente
de hidrogeno (HBs) tienen mayores densidades electronicas que las obtenidas para interacciones de
vdw. Bader report un valor de p(bcp)=0.0198 y V2p=0.0623, para la interaccion O-H...O en dimeros de
agua, un complejo tipico por puente de hidrégeno. Para complejos de vdW del tipo Ne-HF, la densidad
electronica es 0.0099 y 12p=0.0484.%5 Sin embargo, estas clasificaciones son controversiales y muchos
criterios pueden ser establecidos. En nuestros complejos de aluminosilicato...Oo, el estado singlete se

comporta similarmente a un tipico HBs y los complejos en estado triplete a un similar vdW.

Para el estado singlete en los agregados HsSiO4y HeSioAlO4, aparece una segunda interaccion, O...0,
entre un atomo de oxigeno del O2y un atomo de oxigeno que pertenece al agregado de zeolita a una
distancia aproximada de 3.2 A. Interacciones similares son obtenidas en modelaciones de hielo.248 Es-
tas son mas débiles que las interacciones anteriores O-H...O, asi como sus valores de densidad elec-
trénica. La interaccion O-H...O y O...0 genera una estructura ciclica con el correspondiente punto de

anillo rep.

Otras interacciones débiles que aparecen son: Al...O y Si-H...O. La interaccion Al...O tiene muy peque-
fia densidad electronica en el bcp, mientras que la interaccién Si-H...O, en el modelo HeSi2AlO4 es la
més débil encontrada.

3.3.1.4 Modelo de zeolita tipo Chabasita (CHA) proténica y cationica, usando métodos ONIOM y

periédicos. Comparacion de resultados.

Con el fin de desarrollar modelos mas cercanos a la realidad experimental, se estudié mediante la apli-
cacion de métodos hibridos (ONIOM, combinando métodos DFT con Semiempiricos y HF) y periddicos
(al nivel DFT), la interaccion del O, en sus estados electronicos singlete y triplete con una zeolita tipo

CHA. Posteriormente se comparan los resultados obtenidos del uso de diferentes métodos y modelos.
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Primeramente, realizamos un estudio sobre la localizacién del cation (M = H*, Na*y Cu*) en la estructu-
ra de la CHA, usando un modelo periédico (MCHA). Analizamos en este caso, los diferentes modos de
coordinacion del metal en cada sitio y las energias relativas correspondientes. Posteriormente, presen-
tamos los resultados de la adsorcion de 30, en el modelo periddico de CHA. En esta etapa, discutimos
la naturaleza de la interaccién y las diferencias entre los tres cationes y sus posibles ocupaciones. To-
mando las geometrias 30,-MCHA como referencia, construimos un modelo finito para reproducir la ad-
sorcion del Oq triplete y singlete. Finalmente evaluamos el efecto del ambiente zeolitico en la diferencia

de energia entre los estados singletes y triplete usando los modelos mas simplificados.
3.3.1.4.1 Preferencia para situarse el cation

Dos de los tres sitios posibles para localizar los cationes Na* y Cu* han sido considerados en nuestro
estudio (Figura 3.7, MCHA(l) y MCHA(IV)).”-73 La tercera posicion (II1)1%:201 no ha sido estudiada ya
que los resultados experimentales muestran que ni el Na*, ni el Cu* ocupan esta posicion. 249.250 A
mismo tiempo, para el caso del H*, solo la protonacién en los sitios 02 (IV) y O3 (l) ha sido evaluada
(Figura 3.7b) ya que solo estos dos son los mas accesibles por las moléculas huéspedes.?' La nomen-

clatura O, corresponde a un atomo de oxigeno pertenciente a la estructura de la zeolita.

Las geometrias optimizadas de las estructuras considerando cada sitio, estan representadas en la Figu-
ra 3.8y las energias relativas con respecto al Sitio (1) estan resumidas en la Tabla 3.16. En el caso de la
zeolita acida se forman complejos estables. Para las posiciones Sitio (1) y Sitio (IV), el H* esta coordina-
do solo a un atomo de O, adyacente al aluminio, a una distancia de 0.97 A, siendo la localizacién prefe-
rente en el Sitio (IV) por solo 7.9 kJ mol-'. Para los cationes Na* y Cu* también se forman compuestos
estables. Los mismos presentan diferentes modos de coordinacién (Sitio (1) y Sitio (IV)). En el Sitio (1),
ambos cationes estan casi en el medio del plano del anillo. Debido a que el Na*tiene un radio mayor,
este se coordina a cuatro oxigenos con distancias entre 2.30 y 2.43 A, mientras que el Cu* esta solo tri-
coordinado a una distancia metal-O entre 2.03 y 2.23 A. Existen estudios donde reportan que el cation
Cu* puede presentar numeros de coordinacion 2, 3, 4 en zeolitas.252253 En el Sitio (IV), ambos cationes
estan bi-coordinados y cerca de la pared del canal (distancia M-O a 2.31 A para el Na* y 2.07 y 2.26 A

para el Cu*).
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a) \A L/ b)

\Aa.ziy %ﬂl-f

[IIIF

Figura 3.7 Posibles sitios de localizacion del cation de compensacion en la estructura de la zeolita
chabasita (CHA), a) Sitios para el Na* y Cu*; b) Sitios para el H*.

Tabla 3.16 Estabilidades relativas en kJ mol-! de los dos sitios preferenciales para los cationes H*,
Na*y Cu* en la zeolita chabasita (MCHA).

M =H* M= Na* M = Cu*
MCHA(I)2 0.0 0.0 0.0
MCHA(IV)a -7.9 13.0 40.5

aVer Figura 3.7

La alta coordinacion en el Sitio (I) hace esta localizacién més favorable por 13.0 y 40.5 kJ mol! para las
NaCHA y CuCHA respectivamente. Estos resultados estén en total concordancia con los ya reportados

para estos mismos sistemas. 96201
Mediante reportes de rayos X, experimentalmente se plantea que el Cu* puede estar doble o triplemen-

te coordinado con los atomos de oxigeno pertenecientes a la zeolita (O;) y a una distancia Cu-O cerca-

na a los 2 A como promedio.254
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v
Vista Lateral Vista desde arriba
HCHA(I) HCHA(I

Vista Lateral Vista desde arriba
NaCHA(l) NaCHA(IV)

Vista Lateral Vista desde arriba
CuCHA(I) CuCHA(IV)

Distancias en A.

Figura 3.8 Estructuras periddicas optimizadas con el funcional B3LYP MCHA(N) (N =
l'y IV; M= H*, Na* o Cu*).
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3.3.1.4.2 Adsorcion de O triplete en modelos periddicos

La adsorcién de O triplete puede tener lugar en cualquiera de los dos lugares preferenciales de locali-
zacion del cation. Las geometrias del O triplete interaccionando con MCHA(I) y MCHA(IV) (M = H*, Na*
y Cu*) se muestran en la Figura 3.9. Las energias de adsorcion para el complejo 30>-MCHA(N) (N =10
IV)) y el andlisis de poblaciones de Mulliken son mostrados en las Tablas 3.17 y 3.18 respectivamen-
te.2% | a energia de adsorcion esta descompuesta por dos términos: la energia de interaccién y la co-
rreccion de las fuerzas dispersivas. Se puede apreciar que todos los complejos tienen naturaleza atrac-
tiva cuando las fuerzas dispersivas son tomadas en cuenta. Independientemente del sitio del protdn, el
02 se adsorbe débilmente en HCHA sin modificar considerablemente la geometria del O, ni la del mo-
delo H-CHA. El angulo OzH--0-O es cercano a 120° y la distancia OzH--O2 es de 2.00 y 2.05 A en
HCHA(IV) y HCHA(I) respectivamente. Todo lo anterior correlaciona con los valores obtenidos de ener-

gia de adsorcion (-18.4 vs. -14.6 kJ mol-1).

La adsorcion de O, en NaCHA es también débil y a través de una estructura angular, independiente-
mente del sitio de preferencia del catién Na*. Los dos fragmentos (O, y NaCHA(N) (N = | o IV)) casi no
estan afectados por la interaccion O.-NaCHA. Sin embargo, la distancia Na---O2 y el angulo Na---0-O
varian significativamente de un sitio a otro. La distancia Na--O2 es 2.57 A para el Sitio (I) y 2.51 A para
el Sitio (IV) y el &ngulo Na---0-0 es 111.3° y 131.6° para el Sitio (1) y Sitio (IV) respectivamente. En am-
bos casos, el cation Na* mantiene la interaccion Oz---Na* casi idéntica en comparacién con el modelo
sin considerar el O,. Estas geometrias se ajustan con los valores de energia de interaccion obtenidos
para el Sitio (IV) (-17.6 vs. -16.3 kJ mol-). Las geometrias reportadas aqui concuerdan con lo mas re-
ciente publicado en agregados de zeolitas,2% pero estan en contraste con la estructura lineal del siste-

ma [NaO.]* reportada.257

Cuando analizamos el origen de la Eags reportada, se observa claramente que el O. se absorbe en
HCHA y NaCHA fundamentalmente debido a la correccién de las fuerzas dispersivas. La contribucion
Eint s de naturaleza electrostatica, partiendo del hecho de que no hay transferencia de carga entre la
zeolita y el O,. Es evidente que en ambos casos la estabilizaciéon surge del término de correcion de
Grimme (D).
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Vista lateral Vista desde arriba
302-HCHA(1) 302-HCHA(IV)

.22

Vista lateral Vista desde arriba
30,-NaCHA(I) 302,-NaCHA(IV)

Vista lateral Vista desde arriba
30,-CuCHA(I) 302,-CuCHA(IV)

Distancias en A
Figura 3.9 Estructuras periddicas optimizadas usando el funcional B3LYP para los

complejos 302-MCHA(N) (N =1y IV; M= H*, Na* or Cu*).

Sin embargo, la situacion es un poco mas compleja debido a que la geometria del complejo de adsor-

cion esta principalmente controlada por una interaccion electrostatica local entre los cationes H* o Na*y
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la molécula de O, ya que la correccion de Grimme tenida en cuenta en cada etapa de la optimizacion,
no afecta significativamente la geometria del minimo en la superficie de energia potencial.

En conclusion, la naturaleza de la interaccion es equivalente en los dos sitios y consiste en una peque-
fia contribucion electrostatica local que controla la geometria del complejo adsorbido donde la energia
es dominada por el término dispersivo. La diferencia entre el Sitio (1) y Sitio (IV) se deben a la diferente

estructura de los sitios.

Tabla 3.17 Energias de adsorcion del 20z (en kJ mol') en HCHA, NaCHA y CuCHA. La energia to-
tal de absorcidn (Eads) ha sido dividida en dos términos: energia de interaccion (Eint) y correccion de

la dispersion (D).a

Eads Eint D
302-HCHA(l) -14.6 +1.3 -15.9
302-HCHA(IV) -18.4 +2.1 -20.5
30,-NaCHA() 16.3 0.0 16.3
30,-NaCHA(IV) 176 0.0 176
30,-CuCHA(l) 26.8 113 155
30,-CuCHA(IV) 68.1 485 196

aVer ecuaciones 1.12,2.2y 2.3

Experimentalmente, estudios de calorimetria®4218.258 y espectroscopia IR 259 han permitido estimar los
calores de adsorcion del O, en varias zeolitas protonicas y alcalinas y también en silicalitas. Todos los
valores reportados estan en el rango entre 15y 18 kJ mol-'. La comparacion entre el calor de adsorcion
observado para el O en zeolitas intercambiadoras de cationes alcalinos y en silicalitas (sin presencia de
sitios &cidos) le permiten a Gorte y col. concluir que la interaccion local entre el O2 y el metal del cation
es débil y fundamentalmente debida a las fuerzas de vdW.144 Los resultados reportados aqui concuer-
dan completamente con este hecho. Las energias de adsorcion obtenidas para el HCHA y NaCHA son
asignadas al término dispersivo. Adicionalmente, la casi no variacién en la geometria de las moléculas
por separado, concuerda con el muy pequefio corrimiento en las frecuencias vozH Y vo-o obtenidas ex-

perimentalmente.259-264
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La geometria del complejo 30.-CuCHA presenta una estructura completamente diferente y la energia de
adsorcion es mucho mayor. Independientemente de la localizacion del cation Cu*, se forma una estruc-
tura con el O; a través de una coordinacién con los dos atomos de oxigeno. En el Sitio (1), la coordina-
cion es menos favorable, ambas distancias Cu ‘O son mayores que las correspondientes para el Sitio
(IV). Esta configuracién solo puede ser alcanzada después de una reorganizacion de la estructura zeoli-
tica, donde el cation Cu* pierde una de las interacciones Oz--Cu* y se mueve fuera del plano del anillo
de seis miembros durante el proceso de adsorcion, mostrando una estructura un poco distorsionada en
comparacion con la resultante para la interaccién con el Sitio (IV). La distancia final Cu--0z (2.01 Ay
2.08 A) es menor que aquella reportada para las zeolitas intercambiadoras de H* y Na*. Por otro lado, el
doble enlace del O, queda alargado con respecto al de la molécula 30; libre (1.29 A vs.1.22 A). La ad-
sorcion en el Sitio (IV) requiere menor reorganizacion en el modelo CuCHA (IV), esto permite que la dis-
tancia Cu-O sea menor que la del Sitio (1) y la energia de interaccion Cu ---O, mayor. EI complejo de ad-
sorcion O-CuCHA tiene muchas similitudes geométricas con el caso de la adsorcion del Hz en Cu-
CHA9%6, NO, en CuZSM5'%, NO, en modelos de 3T de zeolitas?6®> y complejos de Cu-O; viculados a

procesos bioldgicos.266

Mediante el analisis de las poblaciones de Mulliken2% se evidencia que la molécula de O en el comple-
jo O2-CuCHA(N) (N =10 IV) tiene una carga negativa significativa, este hecho esta asociado a una des-
localizacion de la densidad de espin. En este caso, la interaccidén no es solo electrostatica. De hecho,
hay una importante donacién desde el atomo de cobre al Oo, la que se convierte en la principal contri-
bucién a la energia de adsorcion final para el complejo CuCHA(IV). Por otro lado, las fuerzas dispersi-
vas no aparecen despreciables, Ent es -11.3 y 48.5 kJ mol-! mientras que D es -15.5 y -19.6 kJ mol-' en
el Sitio(l) y Sitio(IV) respectivamente. Esta donacién ya ha sido previamente descrita para otros siste-
mas tipo L-CuZ y su origen ha sido bien establecido en la literatura.’94.1% De igual manera se reporta
este tipo de interaccion con una zeolita tipo Cu-ZSM5.267 Los atomos de oxigeno de la zeolita, coordi-
nados al metal, polarizan los orbitales d del Cu doblemente ocupados (Figura 3.10). Esta polarizacion
reduce la repulsion electrostatica con el par libre del oxigeno y al mismo tiempo favorece la donacion
electronica a cualquier ligando. Debido a ello, la molécula de O, después de la adsorcion tiene carga
parcial negativa. Los cationes H* y Na* no tienen orbitales d, por lo que este tipo de interaccion no es

observada en esos casos.
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Tabla 3.18 Analisis de poblacion de Mulliken para los complejos de adsorcion 30,-MCHA.

qz Sz qu Su Qo2 So2
302-HCHA(l)2 -0.39 0.01 +0.35 0.00 +0.04 1.99
302-HCHA(IV)a -0.35 0.00 +0.35 0.00 0.00 2.00
30,-NaCHA(l)a -0.92 0.01 +0.91 0.00 +0.01 1.99
302-NaCHA(IV)a -0.93 0.00 +0.93 0.00 0.00 2.00
30,-CuCHA(l)a -0.48 0.04 +0.69 0.33 -0.21 1.63
30,-CuCHA(l)a -0.59 0.02 +0.64 0.16 -0.05 1.82
30,-CuCHA(IV)a -0.49 0.07 +0.72 0.36 -0.23 1.57

Figura 3.10 Orbitales del sistema Cu3T que participan en la donacion
dmCu-> m* 0

Finalmente, es importante mencionar, que se obtuvo una estructura angular en el Sitio (1). El angulo
Cu--0-0O aparece como 114.7° y la distancia de enlace O=0 es solo poco modificada debido a la inter-
accion (Figura 3.11). Esta estructura, con 7.9 kJ mol-! por encima de la anterior, presenta menor transfe-
rencia de carga desde el Cu* al O, esta interaccion es cercana a la descrita para el caso de las zeolitas
intercambiadoras de H* y Na*.
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Vista lateral Vista desde arriba
30,-CuCHA(1)

Distancias en A.

Figura 3.11 Estructura periédica optimizada del complejo 30,-CuCHA.

En resumen, la molécula de 30, se adsorbe en HCHA y NaCHA con una gran influencia de las fuerzas
dispersivas, la interaccion es a través de estructuras angulares controladas por interacciones electrosta-
ticas entre el metal y el O. Sin embargo, la desestabilizacion originada entre la interaccién del Oz y los
pares no enlazantes de los dtomos de oxigeno de la estructura zeolitica hace esta contribucién menor y
por tanto la energia de adsorcion esta controlada por las fuerzas dispersivas. Los valores estan en el
orden de los experimentales, por lo que la correccién de Grimme es probablemente suficiente en estos
casos. En el caso del CuCHA la interaccion es fundamentalmente debido a una transferencia de carga

desde el cation Cu* al Oy, participando los orbitales d del cobre. 38256

3.3.1.4.3 Adsorcion de Oz con los agregados 3T y 12T:48T mediante métodos DFT y procedimien-
tos ONIOM

Las geometrias optimizadas para el sistema 30,-MZ (Z = agregado de zeolita) obtenidas con los mode-
los M3T y M12T:48T, se muestran en la Figura 3.13. El caso del Cu12T:48T no ha sido considerado de-
bido a que el hamiltoniano MNDO dispone de parametrizacion para el elemento Cu. Estos modelos son
solo representativos para el Sitio (V) ya que en el estudio anterior demostramos que es donde la adsor-

cion ocurre mas favorablemente independientemente del cation considerado.
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Se comprobd el efecto de incluir le correccién de Grimme en cada paso de la optimizacion para el com-
plejo 30.-H12T:48T (ver Anexo 3, Figura A3.1). Los resultados de la optimizacion mediante B3LYP+D
mostraron muy poca variacién y solo se produjeron pequefios cambios en la distancia OzH 02 (0.04 A)

e incrementos en la energia de adsorcion de 1.6 kJ mol-".

El efecto de la calidad de la base BSA fue comprobada en este modelo H12T:48T mediante una compa-
racion con calculos usando las bases 6-31++G(d,p) (BSB) y 6-311++G(3df,2pd) (BSC).2%1.232 Se puede
evidenciar en la Tabla 3.19 y en la Figura 3.12 que los resultados solo fueron levemente afectados por
el tamafio de la base. Cuando se incremento6 el tamafio de la base, se obtuvieron mayores distancias
OzH---O2 y por tanto energias de interaccion O.-H12T:48T menores. Las diferencias estuvieron en el

rango de 0.15 A y 2 kJmol-! respectivamente, lo cual resulta despreciable para el analisis que nos ocu-

pa.

Tabla 3.19 Energias de adsorcion con 30, (en kJ mol) en el sistema H12T:48T usando diferentes ba-

ses. La energia de adsorcion total (Eads) ha sido descompuesta en dos términos: la energia de interac-

cion (Eint) y dispersion (D)

Eads Er D
30,-H12T:48T/BSAa -16.7 +1.3 -18.0
30,-H12T:48T/BSA+Da -18.3 +1.5 -19.8
30,-H12T:48T/BSB? -14.8 +0.8 -15.6
30,-H12T:48T/BSCa -14.8 +0.4 -15.2

a\er ecuaciones 1.12,2.2y 2.3.
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302-H12T:48T/BSA 302-H12T:48T/BSB 302-H12T:48T/BSC

Distancias en A.

Figura 3.12 Estructuras optimizadas 30,-H12T:48T usando las combinaciones B3LYP/BSA:MNDO,
B3LYP/BSB:MNDO y B3LYP/BSC:MNDO.

En la Tabla 3.20 se muestran las energias de adsorcion (Eads) usando la misma particion anterior: Ent y

correccién de la dispersion (D).

Tabla 3.20 Energias de adsorcion del 30, (en kJ mol') en HZ, NaZ y CuZ (Z=agregado de zeolita).

La energia total de absorcién (Eags) ha sido dividida en dos términos: energia de interaccion (Eint) ¥

dispersion (D).

Eads Eint D
302-H3Ta -8.8 -2.9 -5.9
30,-H12T:48Ta -16.7 +1.3 -18.0
30,-Na3Ta 9.2 -8.4 0.8
30,-Na12T:48Ta -18.4 -9.6 -8.8
30,-Cu3Ta -79.8 -76.0 -3.8

a\er ecuaciones 1.12,2.2y 2.3.
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El uso de un modelo finito no altera los modos de coordinacién de la molécula de 305, ni de los cationes,
en cualquiera de las zeolitas estudiadas (H*, Na* o Cu*). Los dos fragmentos (MZ y O2) no varian signi-

ficativamente después de la adsorcion del O2 en HZ y NaZ (Figura 3.13).

El agregado Cu3T sufre una reorganizacion similar a la descrita para el CuCHA periodico. Sin embargo,
es importante mencionar que los modelos de agregado (3T) reproducen distancias mayores M---O2 para
HZ y NaZ. Esto sugiere un decremento en la interaccion M---O; con respecto a los resultados ONIOM y
periddicos. Preliminarmente se realizd a este nivel un estudio de las interacciones entre el O triplete
con el modelo de 3T de zeolita intercambiadora de Na* y Cu*. Se partié de tres orientaciones con res-
pecto al cation: lineal, angular y perpendicular, evidenciando el caracter ¢ y 1 de los acercamientos,
haciendo correcciones del BSSE durante las optimizaciones. En el caso de la interaccion con Na*, se
encontro la orientacidn angular como la mas estable, aunque solo a 0.7 kJ/mol se obtuvo una estructura
con orientacién lineal. En ambos casos la distancia de coordinacidn entre el cation sodio y los atomos
de oxigeno de la zeolita no fue afectada considerablemente, siendo las distancias de interaccion simila-
res en las dos estructuras obtenidas. Se realizaron célculos puntuales afiadiendo funciones de base di-
fusas sobre todos los atomos y se observa la misma tendencia. Con respecto a la interaccion entre el
Cu3T y el dioxigeno triplete, se encontré ademés de la estructura resportada en la Figura 3.13, una es-
tructura con orientacion angular parecida a la obtenida para el Sitio (I) en los calculos periodicos con

una energia de interaccion de -43.5 kJ/mol, mucho menos estable que la orientacion perpendicular.

El andlisis de las energias de adsorcion y en particular, las contribuciones, revelan una situacion mas
compleja. Cuando se aplica la correccién de CP, el BSSE obtenido es grande y el balance de energia
produce complejos mucho menos estables. Las energias obtenidas para los complejos con el modelo
M12T:48T, son en general cercanos a las correspondientes con el modelo periddico y en particular las
diferencias en las dos contribuciones son menores de 10kJ mol-!. Como es de esperar, los complejos
con el agregado M3T producen energias de adsorcidn muy pequefias, ya que las fuerzas dispersivas
son menos significativas por la cantidad de atomos considerados. A pesar de que para M3T las distan-
cias H*--O2 y Na*---O2 son grandes, el término Einr es mayor. Esto puede estar debido a la ausencia de
interacciones dispersivas entre el par libre del O y los atomos de oxigeno de la estructura de la zeolita.

Sin embargo, el agregado M12T:48T incluye el anillo zeolitico y en sentido general, el modelo parece
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ser suficiente para reproducir la quimica de la adsorcion del O, en zeolitas catidnicas y protonicas ya
que: i) incluye apropiadamente los efectos electrostaticos locales, ii) su tamafio es suficiente para tener

en cuenta la contribucién dispersiva.

1.21.'. 1.21 ‘

2.09 : 1252 1.98 . 1.98

2.18 0,2.18 S 1.95\_.-‘-..1.95 Va

302-H3T 30,-Na3T 302-Cu3T

205 121

30,-H12T:48T 30,-Na12T:48T Distancias en A.
Figura 3.13 Estructuras optimizadas de los complejos 30.-MZ (Z =12T:48T o 3T; M= H*, Na* o Cu*).

En la Figura 3.14 y Figura 3.15 se muestran los complejos del O2 singlete en MZ (M = H*, Na*, Cu*; Z =
12T:48T o 3T). La Tabla 3.21 muestra las cargas de Mulliken y de NBO asociadas. Las geometrias op-
timizadas para la molécula adsorbida en el estado 'Ag O2en H12T:48T y Na12T:48T, estan cercanas a

las obtenidas para el 30..

En el caso del 'Z4* O, adsorbido en H12T:48T y Na12T:48T a través de la misma coordinacion, todas
las estructuras obtenidas presentan menores distancias. Esto esta asociado con una interaccion mas
fuerte que en el estado triplete. Para el complejo, 'AgO,-Cu3T, las distancias Cu---O obtenidas son cer-
canas a las obtenidas en el estado fundamental. Sin embargo, la distancia O-O es 0.03 A mas larga que

en el estado triplete, indicando una transferencia de carga desde el metal al O..
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Tabla 3.21 Andlisis de poblacion de Mulliken y NBO para los complejos de adsorcion con 1Ag y

124+ 02
Mulliken NBO

vz qo2 vz qo2
1Ag Oo-H12T:48T -0.05 0.05 -0.04 0.04
124t O2-H12T:48T -0.07 0.07 -0.01 0.01
1Ag O>-Na12T:48T -0.08 0.08 -0.02 0.02
124+ 02-Na12T:48T -0.03 0.03 -0.01 0.01
1Ag O-Cu3T +0.34 -0.34 4055 -055
124+ 02-CudT +0.48 -048 +056 -0.56

30,-H12T:48T

50,-Na12T:48T

Distancias en A.

1A O-Na12T:48T 155 0,-Na12T:48T

Figura 3.14 Estructuras optimizadas de los complejos O>-MZ (Z =12T:48T).
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1.29 1.31 134
198 : 1.98 192 » & 192 184 - - 184
195 ‘ 1.95 L ° . _ L 191 _’;.91 ? 4

30,-Cu3T 1Ag Oo-Cu3T 124t 02-Cu3T
Distancias en A
Figura 3.15 Estructuras optimizadas de los complejos con 'Ag y 24+ O,-Cu3T.

Por otro lado, el complejo '24*0,-Cu3T presenta menores distancias Cu O (1.84 A) y una larga distan-
cia de 1.34 A, para el enlace 0=0, la cual esta cercana a la distancia de enlace del 0-O para la especie
libre Oy. El analisis de poblacion de Mulliken indica que la transferencia de carga desde el cobre al O
es aun mas importante en este caso. Esta larga transferencia de carga Cu—> Oz puede ser explicada
debido a que la adsorcion con el modelo Cu3T permite una estructura electrénica donde los orbitales
doblemente ocupados 1" son perpendiculares al plano de interaccion Cu--O; y el vacio corresponde al
orbital " en el plano (ver Figura 3.16). Esto disminuye la repulsion electrénica entre el doblemente

ocupado en el plano del orbital del cobre drry el orbital " con apropiada simetria para interaccionar.

Orbital ocupado de mas alta energia Orbital no ocupado de mas baja energia

Figura 3.16 Orbitales fronteras del complejo '24* Oo-Cu3T
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3.3.2 Conclusiones parciales del estudio tedrico de la interaccion del Oz con zeolitas

El método DFT periddico y el ONIOM, pueden se utilizados para describir la naturaleza y energias de in-
teraccion del O, en zeolitas intercambiadoras de H*, Na* y Cu*. Las energias DFT han sido corregidas y
se han usado diferentes modelos para modelar estas interacciones. Las energias obtenidas estan en el
mismo rango experimental, por lo que se demuestra la potencialidad de combinar el funcional B3LYP
con la correccion de Grimme y de BSSE, cuando se quieren modelar interacciones débiles. En cuanto a
los modelos, se demuestra que cualquier modelo que se quiera usar para estudios posteriores, debe in-

cluir, al menos, el anillo del canal.
3.3.3 Efecto del ambiente zeolitico en la diferencia de energia triplete-singlete del O>.

La fotoquimica y fotofisica del dioxigeno singlete afecta nuestra vida significativamente. El O, constituye
el oxidante primario en los procesos fotoquimicos en zeolitas, por tal motivo, nos parecié interesante
evaluar la diferencia de energia triplete-singlete aislado y cuando esta interaccionando con la zeolita. En
este epigrafe se analiza la influencia del ambiente en las energias relativas en fase gaseosa, entre los
estados electronicos del O (3Zq - 1Ag y 324 - 1Z4*). Para este estudio, se usaron modelos de aluminosili-
catos con sitios acidos (3T), modelos de M12T:48T para la zeolita intercambiadora del protén y del so-
dio y el modelo Cu3T para el cobre. Estos modelos finitos permiten controlar la contaminacién de espin
y el control de los estados electrénicos. En todos los casos la energia es positiva, pues consideramos el

estado triplete como referencia.

Debido a que el sistema Oz 'Aq y sus respectivos complejos se trataron con el formalismo no restringido
y que el mismo presenta la llamada contaminacion de espin, esta tuvo que corregirse mediante la pro-
yeccion de Yamaguchi. En la Tabla 3.22 se muestra la diferencia de energia entre los estados del Ox:
334y 1Aq, después de aplicar esta proyeccion. La diferencia de energia triplete-singlete del O libre se
reproduce bien independientemente de la base usada, por lo que es valida esta proyeccion. Lo anterior

concuerda con los resultados obtenidos por X. Xu y W. A. Goddard /11268
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Tabla 3.22 Diferencia de energia (AE en kJ mol') entre los estados del O3y y 1Ag después de

aplicar la proyeccion de espin de Yamaguchi

Nivel de teoria AEa
B3LYP/6-31G(d,p) 87.2
B3LYP/6-31++G(d,p) 86.9

a Diferencia de energia entre los estados del 023%gy 02 1Aq

Se plantea que la modelacion del dioxigeno singlete puede ser llevada a cabo a través de métodos mul-
ticonfiguracionales usando interaccion de configuraciones de simples y dobles excitaciones.'® Se de-
muestra en nuestro trabajo que también pueden aplicarse de forma exitosa los métodos MP2 y DFT a
estos sistemas. Por otro lado, la consistencia con el tamafio, ausente en los formalismos de interaccion
de configuraciones, puede ser importante cuando tratamos con complejos moleculares y estados pre-
rreactivos. En este sentido, realizamos una comparacion de la diferencia de energia triplete-singlete del
O, aislado calculado por diferentes métodos y lo comparamos con los valores experimentales (Tabla
3.23). Usamos los métodos B3LYP, MP2, CCSD(T) y CISD, combinados con diferentes bases. Se evi-
dencia que la energia calculada al nivel MP2 y DFT concuerda bien con los valores experimentales. Se
chequed ademas mediante un analisis por NBO y se obtiene una correcta distribucion de la densidad

electrénica en dependencia del espin después de aplicar los procedimientos de simples determinantes.

Los resultados considerando la interaccion de los modelos de zeolitas con el O, se muestran en la Ta-
bla 3.24. El efecto del ambiente origina una estabilizacion de los estados singletes con respecto al esta-
do aislado. Con el dioxigeno singlete 24O, se obtiene la estabilizacion mas importante. En el caso del
modelo de 3T calculado con el método MP2, la estabilizacién es alrededor de 13.7 kJ/mol (usando
energias MP2 corregidas por CP con la base: 6-311++g(2d,2p)). Para el caso de los resultados DFT, se
obtuvo que las zeolitas HCHA y NaCHA interaccionan semejantemente con 30, y 'Aq Oy, por lo que no
se observan estabilizaciones significativas en la diferencia de energia 30,>'Aq después de la adsor-
cion. Sin embargo, la interaccion del HCHA y NaCHA con el estado del O, mas energético es mayor y
por tanto, reduce esta diferencia con respecto el estado fundamental entre 13.9 y 24 kJ mol-' respecti-

vamente.
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Tabla 3.23 Estabilidades relativas respecto al estado triplete de los dos primeros estados singletes

de la molécula de Oz en fase gaseosa. (en kJ mol-)

Nivel de teoria 30;-1A4 0,2 30;- 12402
MP2/6-311G(d,p) 98.0 130.2
MP2/ 6-311++G(2d,2p) 95.5 125.4
B3LYP 6-31G(d,p) 87.2 164.3
CCSD(T) /6-311++G(2d,2p) 83.2 126.9
CISD/6-311++G(2d,2p) 112.5 157.0
MRCI / [5s4p(3 + 1)d 2f 1g] + (sp)1® 94.2 -
Experimental 269 946 157.7

aDiferencia de energia después de la correccion de la contaminacién de espin por Yamaguchi y col.270

Tabla 3.24 Estabilidades relativas respecto al estado triplete de los dos primeros estados singletes
de la molécula de O, en fase gaseosa y dentro de las zeolitas con H*, Na* y Cu*, usando métodos
MP2y DFT. (en kJ mol-)

Nivel de teoria 302-1A4 0,2 302-1Z4* 02
B3LYP 6-31G(d,p)
0: 87.2 164.3
B3LYP 6-31G(d,p):HF/3-21G
02 - H12T:48T 85.3 (1.9) 140.3 (24.0)
02- Na12T:48T 87.7 (0.5) 150.4 (13.9)
02- Cu3T 64.0 (23.2) 60.1(104.2)

a-Diferencia de energia después de la correccién de la contaminacion de espin por Yamaguchi y col.270
b-En ambiente zeolitico fue calculado segun: E (Zeo...'0z)- E (Zeo...302)

¢ Entre paréntesis diferencia con respecto al O aislado
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Por otro lado, CuCHA interacciona fuertemente con los dos estados singletes, por lo que, después de la
adsorcion, la estabilizacién es de alrededor de 23.2 kJ mol-' y 104.2 kJ mol-! respectivamente. En este
caso, se determind una transferencia de carga desde el cobre al Oz y por tanto es de esperar, que la es-

tabilizacion de los estados electronicos sea mayor.

Fois y col.27! estudiaron oxidaciones dentro de cajas de sodalitas mediante métodos de dindmica mole-
cular de Carr-Parrinello, sus resultados también sugieren una reduccién de la diferencia de energia tri-

plete-singlete en la molecula de O..

De manera general, mediante estos resultados, se muestra como las zeolitas constituyen un medio pro-

picio para llevar a cabo reacciones de fotoxidacion en sus cavidades.

3.3.4 Estudio de las propiedades espectroscopicas de alquenos en cavidades de zeolitas. Espec-

tro UV-Vis del sistema propeno-zeolita mediante CNDOL

Las reacciones de oxidacion de zeolitas ocurren también en presencia de energia luminosa. Con vistas
a obtener informacion acerca de la interaccion de la luz con el sistema propeno-zeolita, se realizd una
modelacién de los espectros mediante la aproximacion CNDOL, desarrollada en nuestro laboratorio.
Primeramente se calcularon diferentes distribuciones del 4&tomo de Al entre los 3 anillos variando la re-
lacidén Si/Al desde 17 hasta 2. Todas las estructuras no equivalentes generadas fueron optimizadas por
métodos semiempiricos y se calcularon distribuciones de Boltzman en cada caso.

Para el modelo Z171 (Si17AlO42H13), se encontrd solo una estructura de minimo para el sistema, donde
el atomo de Al esta localizado en el anillo superior del modelo. Cuando se construyeron los modelos de
2162 (Si16Al2042H14) con dos atomos de Al en sustitucion de dos de Siy se llevaron a cabo todas las
posibles combinaciones, se encuentran dos estructuras de minimo posibles. Las otras obtenidas no
contribuyen significativamente a la funcién de particion molecular. Para Z153 (Si1sAlsO42H1s), se en-
cuentran 4 estructuras que caen en el rango de 0-6 kJ/mol de energia relativa. Estas corresponden a di-
ferentes distribuciones de un Al en un anillo del extremo y otro con dos Al en el otro anillo del extremo.
Se observan tres minimos entre 0-5.5 kJ/mol de energia relativa para el modelo Z144 (Si14Al4O42H1s).
Los atomos de Al estan localizados en los anillos de los extremos en combinaciones de 3-1y 2-2. La

estructura de 2135 (Si13Als042H17), muestra solo una estructura preferencial para el minimo y los Al es-
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tan ubicados como era de esperar, en los anillos de los extremos. Finalmente para Z126 (Si12AlsO42H1s),

se obtiene también solo un minimo definido.

}éﬂ
b

P,
(f'l) 2
A
'y o P
YA~y A
W%f
CC)\\&!\E%}%J\J
Mo
Si17AlO042H130C3Hg Si13Al5042H176C3He
(a) (b)

Figura 3.17 Estructura de minimo de energia obtenida al nivel semiempirico para dos modelos de

zeolitas.

Como regla general, los tetraedros de Al estabilizan los modelos de zeolitas cuando estan ubicados lo
mas separadamente posible entre ellos. Esto corrobora la conocida regla de Lowenstein.

Después de encontrar las estructuras de minima energia mas apropiadas para los modelos de zeolitas,
se procedio a introducir la molécula de propeno y se optimizé todo el sistema (Fig. 3.17). Primeramente
se calcularon los espectros UV-Vis del modelo de zeolita y del propeno por separado, con el fin de ana-
lizar posteriormente, como se afectaban los estados electronicos del sistema interactuante en compara-

cion con los sistemas aislados.

Los célculos de las excitaciones electronicas CNDOL estan resumidos en la Tabla 3.25. Se refleja como
el efecto supramolecular cambia la absorcion UV-Vis del propeno incluido en la cavidad de zeolita, re-
sultados similares se reportan en la literatura en el caso del eteno.®! Solo reportamos las energias de

excitacion electronicas méas importantes (la primera transicion y la transicion més intensa).

La absorcion del propeno aislado muestra dos bandas en UV del vacio a 195.3 nm (6.34 ev) con una
baja intensidad (f = 0.0001) y una banda mas intensa que aparece a 161.3 nm (7.69 ev). Por otro lado,
todos los modelos de zeolitas muestran transiciones en el UV lejano. Sin embargo, una nueva banda de
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absorcién aparece en el visible o UV-cercano cuando la molécula de propeno es incluida en la cavidad
de la zeolita. Cuando el propeno esta en el modelo 2171, la banda se desplaza hacia el UV cercano y el
sistema absorbe a 282 nm (4.4 ev). Cuando introducimos el propeno dentro de zeolitas con baja rela-
cion Si/Al, la absorcion aparece aun mas perturbada. Si la relacién Si/Al se aproxima a la existente en
las zeolitas comunes, por ejemplo la correspondiente a la zeolita tipo Y (Si/Al=2), el sistema absorbe en

el visible.

Cuando calculamos las transiciones electronicas considerando Z162eC3Hgy Z153eC3Hg con dos y tres
atomos de aluminio, aparecen a 349 nmy 403 nm. En el caso de Z144eC3Hsy Z135eC3Hg, se observa
que casi llegan al rango del visible (387 nm, 392 nm). Finalmente, con la inclusién de 6 atomos de alu-
minio al sistema, Z126eC3Hg, la primera banda aparece a 473 nm, en la regién visible del espectro. Pa-
ra este caso, dos 0 mas bandas aparecen en las regiones del visible y del UV cercano (400 nm, 327
nm) respectivamente. Esto es consistente con el hecho que presentan algunas zeolitas donde se mani-
fiestan transiciones de transferencia de carga entre el alqueno y la zeolita.'92.193 Podemos concluir ade-
mas que el nimero de atomos de Aluminio presentes en la estructura de la zeolita modifica los estados
electrénicos de todo el sistema y produce consecuentemente cambios observables en el espectro UV-
Vis.

La naturaleza a priori del Hamiltoniano CNDOL, brinda la posibilidad de hacer interpretaciones del ori-
gen de las bandas obtenidas para sistemas de muchos atomos. En todos los casos, verificamos transi-
ciones preferiblemente de origen o-c", involucrandose los orbitales frontera (el HOMO, localizado sobre
la molécula de propeno y el LUMO perteneciente a la caja de zeolita). Es importante tener en cuenta
que el modelo propeno-zeolita tiene una estructura tridimensional y los orbitales o pueden mostrar para-
lelismo espacial con los orbitales r en otra parte de la molécula. Se observa claramente que la diferen-
cia de energia de la banda entre el HOMO y el LUMO decrece en comparacion con los sistemas aisla-
dos.
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Tabla 3.25 Excitaciones electronicas calculadas de estados singletes mediante el Hamiltoniano
CNDOL.

E A E A
Modelos f Modelos f Si/Al

(ev) (nm) (ev) (nm)
10.8 115 0.0039 3.7 331 0.0001

2171 Z171eC3Hs 17
13.3 93 0.0161 44 282 0.0255
10.3 120 0.0001 3.6 349 0.0002

72162 Z2162e C3Hg 8
13.9 90 0.0246 4.2 294 0.0277
10.2 122 0.0001 3.1 403 0.0198

Z153 Z153eC3Hs 5
12.7 98 0.0166 3.6 348 0.0002
10.3 121 0.0001 3.2 387 0.0011 35

7144 Z144 oC3Hg
12.8 97 0.0270 49 252 0.0314
10.3 120 0.0001 3.2 392 0.0011

7135 2135 C3Hg 2.6
12.7 98 0.0236 3.3 378 0.0252
10.9 114 0.0003 2.6 473 0.0008

7126 7126 ¢CsHs 3.1 400 0.0031 2

13.6 91 0.0331
3.8 327 0.0430

6.3 195 0.0001
1.7 161 0.1657

a) es la longitud de la onda, E es la energia de cada transicion y f es la fortaleza del oscilador para ca-

CsHe

da transicion.

En el caso del Z153eC3Hs, una contribucion significativa (99%) de la transicién a 403 nm esta originada
por una transferencia de carga desde el HOMO al LUMO. EI LUMO de todo el sistema en este ambien-
te, aparece localizado fundamentalmente por los orbitales atémicos tipo s del H (el hidrégeno acidico
perteneciente al dxido de aluminio), el atomo de Si (adyacente al Al) y oxigenos del modelo de zeolita.
En el caso de Z144eC3Hs, la primera banda de absorcion aparece a 386 nm. Esta corresponde funda-
mentalmente (96%) a una transicion entre el HOMO localizado en el propeno y el LUMO localizado en
los orbitales atdmicos tipo s de atomos de H, Siy O de la zeolita, en los cuéles el tetraedro de Si esta

adyacente a un tetraedro de Al.
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El cluster Z135eC3Hs muestra una contribucion importante (94%) de la transicion, a 392 nm, a una
transferencia de carga desde el HOMO al LUMO. EI HOMO constituido por orbitales atémicos del pro-
peno y el LUMO por orbitales atomicos de los atomos de H, Si, O del agregado de zeolita. La banda
mas intensa aparece en el UV cercano a 378 nm y esta originada por una transferencia de carga entre

el HOMO, hacia un orbital molecular deslocalizado en los atomos del modelo de zeolita.

Por Ultimo, en el caso del Z126eCsHg, la primera banda de absorcion aparece en la region visible a 473
nm. Esta absorcion esta originada (97%) entre el HOMO del propeno y el LUMO formado por combina-
cion lineal de orbitales atémicos de los dtomos H, Si'y O que pertenecen al agregado de zeolita, la loca-

lizacion de los atomos de la estructura del aluminosilicato, es similar en todos los casos.
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En el presente trabajo de investigacion se estudiaron modelos teéricos capaces de explicar la formacion
de silicatos y aluminosilicatos en presencia de agua y los procesos vinculados con la oxidacion de al-
quenos, mediante la aplicacion de diferentes metodologias, usando los métodos mecano-cuanticos de

la quimica computacional. Esto permitié arribar a las siguientes conclusiones:

- Los Hamiltonianos semiempiricos pueden ser empleados, de manera general, para la modelacion
de sistemas zeoliticos, ya que reproduce la energética de las reacciones de condensacion de silica-
tos y aluminosilicatos en fase gaseosa. Esto implica que se pueda alcanzar resultados cuanticos
confiables en sistemas de escalas nanoscopicas que tienen interés practico directo, pues los costos
computacionales son moderados.

- Se encontrd poco favorecida la formacion de estructuras con puentes Al-O-Al, siendo consistente
con la regla de Lowestein. Por otro lado, la formacién de los puentes de Si-O-Al muestra una fuerte
preferencia energética. Estas consideraciones siguen siendo validas aun con la presencia de molé-
culas de agua que simulan las condiciones de sintesis hidrotémica de este tipo de materiales.

- Enla aplicacion de los procedimientos MMH, para la modelacion del efecto del ambiente molecular
sobre las estructuras de monémeros, dimeros y tetrameros ciclicos, se obtuvieron especies esta-
bles segun los valores de energia de asociacion y energia libre de asociacion con respecto a las
especies separadas. Las interacciones del agua con los aluminatos y aluminosilicatos cargados son
las mas fuertes. Todo lo anterior esta en correspondencia con los comportamientos esperados, lo
que valida positivamente los métodos originales utilizados.

- De manera general, la energia de interaccion por molécula de agua decrece cuando el nimero de
éstas se incrementa y no se observan cambios considerables después de 3 moléculas de agua en
las unidades mas elementales de aluminosilicatos.

- Los procedimientos MMH pueden ser utilizados para obtener informacion acerca de las reacciones
de condensacion. Las mismas aparecieron favorecidas por la hidratacién desde el punto de vista
termodinamico.

- Para el estudio de la interaccidn del O2 en sus estados triplete y singlete con los modelos de zeolita,
se demostré la importancia de corregir el BSSE para obtener valores confiables de energia de aso-
ciacién en complejos débiles. Esta correccion debe hacerse, siempre que sea posible, durante el

proceso de optimizacion geométrica.
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Los procedimientos ONIOM y periodicos DFT, pueden ser utilizados para describir la naturaleza y
energia de asociacién del O en zeolitas intercambiadoras de H*, Na*y Cu*.

En el caso de los complejos de los modelos de zeolitas intercambiadores con H* y Na*, con 30, y el
primer estado singlete del O, se obtienen estructuras controladas por interacciones con alta contri-
bucion dispersiva. Las energias obtenidas estan en el mismo rango de los resultados experimenta-
les. Para el caso de los complejos con 24O todas las estructuras resultantes presentan menores
distancias, lo cual esta asociado con una interaccion mas fuerte.

Se demuestra la potencialidad de combinar el funcional B3LYP con la correccion de Grimme, cuan-
do se quiere modelar adsorciones débiles en zeolitas, ya que no solo reproduce las principales ten-
dencias, sino que predicen razonablemente la contribucion dispersiva.

Para el complejo 1240.-Cu3T se obtienen pequefas distancias Cu---O y altas energias de asocia-
cion debido a una transferencia de carga desde el cobre al O..

El efecto del ambiente zeolitico en la estabilizacion del oxigeno singlete 24O, es importante, es-
tando en el rango de 13.9 y 24 kJ mol' para las zeolitas protonicas y sodica respectivamente y de
alrededor de 104.2 kJ mol' para las zeolitas intercambiadoras de Cu*, evidenciandose el propicio
ambiente de zeolitas para llevar a cabo reacciones de fotooxidacion.

Los modelos adecuados para estudiar las reacciones de oxidacion de alquenos en zeolitas deben
incluir al menos, el anillo del canal donde la adsorcion tomaria lugar.

Mediante el Hamiltoniano aproximado CNDOL se obtuvieron bandas de absorcién en el visible del
propeno incluido en cavidades de zeolitas de baja relacion Si/Al. En este sentido se produce una
fuerte perturbacion de los estados electrénicos del alqueno en la presencia de un medio altamente
polar, mostrando un desplazamiento batocrémico asociado con una transferencia de carga entre los

orbitales localizados en el propeno, hacia aquellos ubicados en el modelo de zeolita.
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RECOMENDACIONES

A medida que la disponibilidad de cémputo aumente, se podran realizar estudios cada vez mas comple-
jos de los sistemas zeoliticos. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el presente trabajo, se
proponen algunas recomendaciones que constituyen un paso posterior, en la modelacion teorica de los

problemas abordados.

En el estudio de la formacion de cadenas de silicatos y aluminosilicatos mediante la metodologia MMH,
se podria extender su aplicacion a reacciones de condensacidn de otros agregados con mayor comple-
jidad y numero de atomos, asi como el efecto de las interacciones con otros tipos de solventes usados

en estas sintesis, junto a la presencia de cationes de compensacion y efecto del alto PH en el medio.

Por otra parte, en el estudio de los procesos vinculados a la oxidacion de alquenos con Oz en presencia
de un ambiente zeolitico, seria interesante obtener los espectros electrénicos del complejo de transfe-
rencia de carga alqueno-O,, tanto en fase gaseosa, como en presencia de zeolita, ya que este es el pa-
so inicial donde participa la luz y comparar los resultados obtenidos. En este sentido se deben usar los
diferentes métodos desarrollados en la literatura para este fin. De igual manera, se podria proceder a la
modelacion del mecanismo de oxidacion de alquenos con O, en fase gaseosa y en medio zeolitico y
realizar las comparaciones pertinentes. El poder combinar este estudio usando diferentes tipos de al-
quenos, asi como la combinacion de distintas estructuras de zeolitas, como la CHA y la FAU y estudiar

el efecto de ambas en estos procesos, serian aspectos también muy interesantes.
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Anexo 1

ANEXO 1
RESUMEN DE LA METODOLOGIA MMH

Esquema A1.1 Resumen de la metodologia de Hipersuperficies de Multiples Minimos (MMH)

Dibujar y optimizar

. ;I Crear distribuciones aleato- Optimizar a nivel semi-
c’i mve: se:nlenr?plrlcr:o, el IS’OIIZIU- rias soluto-n SOl RS empirico, las estructuras
oye c?nveel ?op?a r?neapa ado §_, diante el programa —»| asociadas con el programa
MOPAC v 6.0 (n=12345) Palabras claves:
Palabras claves: e PM3 o AM1 EF PRECISE
PM3 o0 AM1 EF PRECISE XYZ
; . - Ejecutar los ficheros gene-
Ejecutar el programa de célculo estadisti- «_ rados por el MOPAC v 6.0
coQ3 T=085 Eiw= 10° eV con el programa INPUT,
creando archivos con las
energias de cada distribu-
cién.
p | itadoott Andlisis de los resultados
r_cc)lcesar ?sf-rehsu . d 0s OI' de- Determinar las estructuras de
nidos en €1 Tichero de sallda == | minima energia, poblaciones res-
(output.g3)

pectivas y funciones termodina-
micas de interés




ANEXO 2

BSSE CALCULADO PARA LOS COMPLEJOS CON O, CON EL METODO MP2.

Tabla A2.1 BSSE encontrado en los complejos silica-O2 en la PES corregida y no

corregida al nivel MP2/6-311G(d,p).

Complejos BSSEnocorPes?  BSSEcorPes®  BSSEcorPES MP2/6-311++g(2d.2p) ¢
30;...HsSIO 478 2.72 1.89
30;...H4SiO4 5.86 2.98 243
1A402...HsSIO 5.14 4.65 2.96
1A¢02...H4SiO4 8.70 5.94 4.26
1% 4%02...H4SIiO 4.94 4.39 2.91
1%24*05...H4SiO4 8.71 5.96 4.34

a. Error de superposicion de base encontrado en la PES no corregida.

b. Error de superposicion de base encontrado en la PES corregida.

c. Error de superposicion de base al nivel MP2/6-311++G(2d,2p)/IMP2/6-311G(d,p).

Tabla A2.2 BSSE encontrado en los complejos aluminosilicatos-O2 en las PES corregida y
no corregida al nivel MP2/6-311G(d,p).

. BSSEnocorrPESa BSSEcorrPESb BSSEcorrPES MP2/6-311++g(2d.2p) ¢
Complejos
302... H7SIAIO 5.15 3.09 2.64
302... HoSi2AlO4 9.29 4.50 3.68
1A402... H7SIAIO 4.98 3.77 2.91
1Ag05... HeSioAlO4 9.68 437 3.61
124*02... H7SIAIO 7.57 7.29 4.31
134*0a... HeSi2AlO4 13.43 9.49 6.59

a. Error de superposicion de base encontrado en la PES no corregida.
b. Error de superposicion de base encontrado en la PES corregida.

c. Error de superposicién de base al nivel MP2/6-311++G(2d,2p)//MP2/6-311G(d,p).
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Anexo 3

ANEXO 3
GEOMETRIA OPTIMIZADA TENIENDO EN CUENTA LA CORRECCION DE GRIMME

302'H12T:48Tgrimme
Figura A3.1 Estructura optimizada al nivel B3LYP+D:MNDO del complejo 30.-

H12T:48T. Distancias en A.



Anexo 4

ANEXO 4
ESTRUCTURA DE LOS COMPLEJOS 'Aq Oz y 124+ O2con MCHA (M= H*, Na* o Cu?*)

12,°0,-HCHA(IV)

30,-CuCHA(IV) 1A40,-CuCHA(IV) 1Z502-CuCHA(IV)
Figura A4.1 Estructuras optimizadas usando métodos periddicos, 'Agy 'Zg* O.-MCHA (M= H*,

Na* o Cu*). Distancias en A
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