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INTRODUCCION 

La mayoria de los procesos en la obtencidn de nuevos productos derivados del petrdleo, 

tales como polimeros y gasolina de alto octanaje, entre otros, asi como el disefio u obtencion 

de nuevos catalizadores, se encuentran en desarrollo ¢ investigacion Se ha observado que en 

este tipo de investigaciones, altamente complejas, hay una tendencia cada vez mayor hacia el 

uso del Disefio Molecular Asistido por Computadora (DMAC) En efecto, el empleo de este 

tipo de herramientas tedricas sobre sistemas de interés industrial o tecnolégico ha probado ser 

de gran utilidad ya que se pueden obtener, en principio y de manera muy econémica, nuevos 

materiales (con las propiedades estructurales deseadas) que ayuden a la optimizacién y 

mejoras de los procesos cataliticos [67]. 

Los catalizadores juegan un papel importante en muchos procesos fisico-quimicos, 

como es el caso-de la industria del petroleo. Las transformaciones quimicas de los 

hidrocarburos dei petréleo dan lugar a la aparicién de nuevos compuestos que son de gran 

utilidad en la industria y en la vida diaria, Los catalizadores permiten disminuir la energia de 

activacién de las reacciones quimicas para aumentar con ello su velocidad y disminuir la 

temperatura del proceso. 

Existen dos tipos de catalisis, la homogénea y la heterogénea. Durante la catalisis 

homogénea el catalizador y las sustancias con jas que reaccionan forman un sistema 

homogéneo, por ejemplo, mezclas gaseosas o disoluciones liquidas. En la catdlisis 

heterogénea, el catalizador se encuentra usualmente en fase sélida, y las sustancias 0 reactivos 

en estado gaseoso o liquido. En la industria del petrdleo se realizan investigaciones intensas 

para mejorar y entender los procesos cataliticos relacionados con la obtencién de 

combustibles. A pesar de la importancia y el gran uso de este tipo de procesos cataliticos, la 

biisqueda de nuevos catalizadores 0 el mejoramiento de los ya existentes ha sido empirica. Se 

sabe, por ejemplo, que en ellos puede ocurrir la desintegracién (cracking) catalitica, 

isomerizacion, reformacién, alquilacién, etc. En estos procesos es necesario comprender y 

conocer en detalle la parte quimica que se [leva a cabo sobre las superficies sélidas durante el 

proceso catalitico. Sin embargo, los métodos y estrategias necesarias para Hevar a cabo esto 

no se ha desarrollado lo suficiente como para permitir el disefto de catalizadores heterogéneos



_ Sin realizar estudios experimentales extensivos, por lo que se ha propuesto desarrollar 

catalizadores mediante el uso de las técnicas fundamentales de la fisica y la quimica, tales 

como los involucrados en los estudios a escala molecular. 

El remplazo de los catalizadores utilizados en la desintegracién de las fracciones 

pesadas del petréleo, tales como las arcillas acidas y las silica-alumina amorfa, por 

catalizadores que involucran a las zeolitas causan un incremento en la conversién y 

produccion de la gasolina, asi como una disminucién en la formacién de coque y gas seco 

Los antiguos materiales catalizadores, mas cominmente usados, proveian a la gasolina con un 

menor numero de octano, esta falta de octano fue parcialmente recuperada al operar las 

unidades de Desintegracion Catalitica de lecho Fluidizado (FCC en inglés), a mayor 

intensidad y por la adicién de tetraetil (TEL) o tetrametil (TML) de plomo, obteniéndose 

como resultado un incremento en el octanaje de la gasolina. Por otro lado, con el desarrollo 

de los convertidores cataliticos fue que aparecié la gasolina sin plomo a principios de los 80's 

en los Estados Unidos. El contenido de plomo en la gasolina era de 1.1 g/gal, en 1988 el nivel 

de plomo promedio en Ja gasolina descendié a 0.1 g/gal. Esto forz6 a las refinerias a buscar 

alternativas para reunir los requerimientos del aumento de octano. Los componentes de la 

gasolina contienen compuestos que se obtienen por diferentes procesos de refinacién del 

gasdleo, cada uno de ellos produce diferente composicion quimica y numero de octano, En 

las refinerias se produce gasolina con mayor octanaje mediante los procesos de alquilacion, 

isomerizacion, reformacién y desintegracién [68]. 

La clasificacién del octanaje para una mezcla determinada de gasolina, depende de la 

concentracion relativa de diferentes hidrocarburos en 1a mezcla, los aromaticos son los que se 

clasifican con mayor octanaje seguido de las n-parafinas con menor octanaje, las olefinas los 

naftenos y mezclas de parafinas se encuentran en la parte intermedia. También es necesario 

conocer que la clasificacion del octanaje en la gasolina FCC, se ve afectado por tres factores 

principales; a) composicién y propiedades del gasdleo, b) variables del proceso y c) 

catalizador [68]. 

El disefio de catalizadores que produzcan un aumento en el octanaje de la gasolina esta 

enfocado actualmente en el estudio de los materiales zeoliticos. Algunos catalizadores



contienen componentes aditivos que incrementan el octanaje, cada uno incorporado en la 

matriz del catalizador, o como una particula aparte separada; ambos componentes, la zeolita y 

Ja matriz, afectan el nivel de octano para la gasolina FCC, siendo la zeolita la componente 

principal. 

De acuerdo a su composicién la mayoria de los catalizadores pueden ser clasificados de 

la siguiente manera. i) Catalizador que contrene una zeolita HY para aumentar el nivel de 

* octanaje en una matriz cataliticamente inerte. ii) Catalizador que contiene una zeolita HY 

para aumentar el nivel de octanaje en una matriz activa. iii} Catalizador que contiene una 

zeolita HY para aumento del nivel del octanaje con intercambio de una tierra rara, y un 

aditivo tal como una zeolita HZSM-5. Los catalizadores i) ¢ ii) también pueden aumentar su 

nivel de octano al anexar una tierra rara en la zeolita HY [68]. 

La zeolita es el componente principal responsable de la actividad del catalizador, asi 

como de su selectividad y estabilidad (catalitica, hidrotérmica y térmica). Las zeolitas se 

utilizan como catalizadores para aumentar el octanaje cuando se cambia su estructura 

molecular. El cambio se realiza entre los 4tomos de silicio y de aluminio. El resultado 

numérico para la razon entre silicio y aluminio afecta notablemente a las propiedades fisico- 

quimicas de la zeolita y tiene un impacto significativo en sus propiedades cataliticas, tales 

como. selectividad, estabilidad y nivel de octano de la gasolina FCC. 

Los avances en la quimica cuantica y en la dinamica molecular se han desarrollado de 

tal forma que en la actualidad son un potencial de gran utilidad para resolver problemas en la 

industria, con un sin numero de aplicaciones de nuevos materiales, como es el caso de los 

catalizadores. Estos avances han sido posibles gracias a la tecnologia que existe en cOmputo, 

asi como al desarrollo reciente de nuevos métodos de la Quimica Cuantica. El disefio asistido 

por computadora se utiliza en las areas de ciencia de materiales, en biotecnologia y la 

tecnologia quimica ¢ industria del petrdleo. 

EI objetivo de este trabajo de tesis consiste en estudiar las propiedades electrénicas de 

las zeolitas mediante modelos tedricos, y en particular, conocer el comportamiento catalitico 

de estos materiales en el proceso de desintegracién de los aromaticos. Por lo que el 

planteamiento del problema inicia con el estudio de un modelo de Ia estructura que simula la 

 



regién catalitica de la zeolita que tiene incorporando Si“, Al’* y O*. Cuando algunos de los 

iones de Si", en el tetraedro SiO, de la estructura molecular de referencia es reemplazado por 

jones AI como en las zeolitas HY y HZSM-S5, se genera un exceso de carga negativo, por lo 

que una fuente de compensacién de carga debe ser anexado, el cual se le conoce como catién, 

y debe incluirse en la estructura molecular de referencia o anillo. Esos cationes que no 

pertenecen a la estructura de referencia, juegan un papel central en la determinacién de la 

naturaleza catalitica de la zeolita. El intercambio de iones es uno de los métodos mas 

importante para modificar las propiedades de la zeolita. El nombre de la zeolita especifica el 

cation, por ejemplo, en NaY o NaZSM-S, el cation es Na’, para la zeolita HY o HZSM-S es 

Ht [10]. 

Las zeolitas son clasificadas de acuerdo al tamafio de poro, la dimension del poro mas 

pequefia es cerca de 0.4 nm para la zeolita A y la mas grande de 0.74 nm para la faujasita, en 

la parte intermedia se encuentra la zeolita HZSM-5 con diametro de poro de 5.6 nm. La 

forma del poro y las dimensiones moleculares criticas de un niamero de hidrocarburos, son 

determinantes en las reacciones quimicas efectuadas en las cavidades zeoliticas. Por ejemplo 

las dimensiones de las parafinas, son tales que entran dentro del poro de la zeolita A, mientras 

que la parafina se encuentre en una cadena lineal, esto se usa en el proceso de purificacion de 

gas. 

Las zeolitas acidas son usadas como catalizadores en las reacciones de transferencia de 

hidrégeno bimoleculares entre olefinas y naftenos, esto es debido a la alta densidad de sitios 

Acidos y a la concentracién de hidrocarburos reactivos en los poros de las zeolitas. Este efecto 

de 1a concentracion aumenta la velocidad de las reacciones bimoleculares y reduce la 

desintegracién secundaria. Una fuerte polarizacién de los hidrocarburos los hace altamente 

reactivos, esta relajacion ocurre en Ja superficie polar zeolitica intra cristalina, lo que también 

aumentara las reacciones de transferencia del hidrégeno promoviendo Ja formacién de 

aromaticos. Por esta razén es importante conocer el mecanismo de reaccion en el nivel 

molecular, asi como el tipo de la reaccién entre diferentes catalizadores que entran en el 

proceso FCC con los aromaticos [68]. 

    
 



Al reducir la concentracién de los sitios acidos en las zeolitas Y (desaluminizacion 

parcial), se reduce el cociente entre la velocidad de transferencia de hidrégeno y la 

desintegracion. Adicionalmente, la distribucién de productos obtenidos de Ja desintegracion 

del gasdleo sobre zeolitas Y altamente desaluminizadas, sugiere un mecanismo de reaccién de 

radicales, mas que ionico sobre tales zeolitas. 

Los sitios de Broensted, junto con los sitios de Lewis, juegan un papel importante en las 

reacciones de transferencia de hidrogeno. Si estan presentes los sitios de Lewis pueden 

adsorber hidrocarburos en una forma polarizada (H-R’), esto se traduce en un aumento de la 

reactividad o capacidad catalitica 

Como se mencioné en los parrafos anteriores, el planteamiento de este trabajo de tesis 

busca entender asi como contribuir en la solucién a problemas que tengan impacto directo en 

la industria del petréleo encontrando soluciones a problemas especificos en los catalizadores 

mediante las herramientas y tecnologias actuales. 

La estructura de la tesis esta conformada por cinco capitulos. El primer capitulo 

describe en forma sintetizada un panorama de los antecedentes tedricos y experimentales que 

se han desarrollados en los ltimos afios, en donde se muestra que el trabajo realizado ataca 

ciertos problemas similares a los estudiados. El segundo capitulo menciona un breve marco 

tedrico de los métodos utilizados en el desarrollo de este estudio, como es el caso de la teoria 

del funcional de la densidad (DFT) para el codigo DMol y la teoria de los métodos 

semiempiricos. El capitulo tres esta constituido por el estudio estructural de la zeolita Y y la 

HZSM-S5 mediante las propiedades electronicas y de carga usando un nivel de teoria basado 

en Jos funcionales de la densidad. El capitulo cuatro, explica el estudio de la interaccion de 

los diferentes sistemas de aromaticos benceno, fenol y tolueno con 1a zeolita HZSM-5 y la 

zeolita Y, usando un nivel de teoria con base en los métodos semiempiricos. El capitulo 

cinco, es un estudio del tipo "todos los electrones" con DFT de la interaccién de la HZSM-5 

con el benceno que se obtuvo en el capitulo cuatro, ademas de analizar los resultados 

obtenidos de la optimizacién de geometria de la interaccién benceno-HZSM-5 utilizando el 

métodos DFT. Finalmente se presentan las conchusiones. 

 



CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

La zeolita considerada como un material catalizador tiene una estructura cristalina 

compuesta por aluminosilicato que contiene atomos de Al, Si y O. Algunas zeolitas son 

naturales y la mayoria se sintetizan en el Laboratorio. Estructuralmente las zeolitas tienen 

cavidades y poros de diferentes dimensiones moleculares. Es en estos poros donde se 

encuentran los sitios cataliticos y son considerados como cavidades nanoscépicas, de 

dimensiones comparables a las enzimas bioldgicas. 

La estructura de la zeolita esta compuesta de unidades tetraédricas SiO4, una unidad 

puede ser representada mediante el modelo de espacio-lieno, es decir, en forma de esferas, 

pero también se puede representar en términos de lineas y puntos, que es la forma mds 

conveniente para mostrar la zeolita, ya que tiene una estructura compleja para visualizarse. 

El tetraedro SiO, puede dar lugar a muchos arreglos, dependiendo de cémo sea el enlace 

con otros tetraedros mediante 1a unién con los dtomos de oxigeno (0). Cuando ellos se 

arreglan dé tal forma que el resultado sea un bloque secundario llamado silicalita (figura 1.1), 

adquiere una forma cuya representacién muestra a los 4tomos de Si como una interseccién de 

lincas en donde los 4tomos de O se colocan en el centro de cada linea. Cuando algunos de los 

4tomos de Si de cada linea son remplazados por 4tomos de Al, se obtienen aluminosilicatos, 

estando en referencia con una zeolita ZSM-5 (Zeolite Structure Mobil 5), el cual es 

considerado como un catalizador de gran importancia industrial. 

La silicalita y la ZSM-5 tienen sus tetraedros unidos de manera que forman un bloque de 

construccién tipo cadena, las cadenas pueden ser conectadas para formar una capa, los anillos 

que forman parte de la cadena consisten de dos tipos; uno con cinco 4tomos de O que son 

evidentes en Ja estractura y se nombra pentasil. E] segundo tipo de anillo contiene diez atomos 

de O, y tiene la forma de hueco, a la que se le conoce comtnmente como poro, siendo éstos 

importantes ya que proporcionan las aberturas de la estructura zeolitica ademas de tener



 
 

 
 

  
  
 
 

el paralelepipedo rectangular. Figura 1.1. Silicalita, con una celda unitaria delimitada por



grandes superficies de contacto. Las capas pueden estar relacionadas cada una por la 

operacién de simetrias de reflexién e inversion. 

La estructura tridimensional de la silicalita esta representada como una red de 

interseccién de poros dentro del cristal como se muestra en la figura 1.1, en donde se resalta a 

diez 4tomos que son parte del anillo (o cavidad). La estructura de la zeolita esta constituida 

por un conjunto de cavidades paralelas internamente conectadas a otros conjunto de poros de 

menor dimensién que se encuentran en forma de zigzag, muchas moléculas, relativamente 

pequefias, pueden penetrar dentro de esta estructura de poro y producirse una interaccién para 

ser convertidas cataliticamente. 

En la actualidad se han realizado estudios experimentales para conocer la naturaleza 

cristalina de la ZSM-5 por medio del método de polvos de rayos X para sélidos, se pueden 

observar evidencias de la regularidad de la estructura del poro cristalino de este material, y 

bajo las mismas consideraciones basicas se encuentra la zeolita Y, que estructural y 

topolégicamente esta relacionada a la faujasita mineral y frecuentemente se menciona como 

una zeolita del tipo faujasita[1]. 

: 1.1 ANTECEDENTES TEORICOS DE LA INTERACCION DE LAS ZEOLITAS CON 

\ LOS BIDROCARBUROS AROMATICOS: BENCENO Y TOLUENO 

Es necesario obtener modelos teéricos que describan el comportamiento de los sitios 

dcidos y sus interacciones con los substratos. Uno de estos modelos es el cémulo molecular de 

diferentes formas, cuya estructura electronica se determina mediante el uso de programas de 

computo de quimica cuantica tipo ab initio. También existen métodos que determinan la 

correlacién electrénica que contiene un nivel de teoria alto. 

Recientemente la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT en inglés), permite estimar 

el intercambio y la correlacién electronica para sistemas complejos y grandes en el mimero de 

dtomos como las zeolitas. Por ejemplo, para determinar las propiedades electrénicas y 

estructurales del sistema zeolita-hidrocarburo, 

Por otra parte implementaciones de Ja teorfa de Hartree-Fock, en sistemas periddicos, ha 

permitido realizar cdlculos de la estructura electrénica de la zeolita, estos cdlculos permiten 

conocer la actividad catalitica en sistemas como la zeolita ZSM-5 que recientemente se han 

reportado. Sin embargo, estos cdlculos son caros porque usan mucho tiempo de computo, y



  

por otra parte es muy dificil efectuar el proceso de la optimizacién de la geometria en un 

tiempo corto. 

En los estudios tedricos que se han realizado para determinar la interaccién de las zeolitas 

con los hidrocarburos aromaticos se ha observado una tendencia ha encontrar las propiedades 

cataliticas de las zeolitas y elegir la mas adecuada para incrementar el rendimiento en cierto 

proceso en donde la zeolita se involucre. Para estos estudios teéricos, la simulacién es muy 

importante en diferentes niveles de teorias, como es el caso de los métodos ab initio, 

semiempiricos y de dindmica molecular clasica. Para los modelos con moléculas pequefias 

comunmente se utilizan los métodos ab initio, para modelos con mayor niimero de dtomos se 

utilizan los métodos semiempiricos y para moléculas mas complejas se utilizan los métodos de 

dinémica molecular clésica, que se usa para macromoléculas. 

La dinémica molecular clasica se usa en estudios que determinan el comportamiento 

dindmico del tolueno y benceno dentro de los poros de la zeolita HZSM-S5, por ejemplo, en el 

estudio desarrollado por Inui y Nakasaki [2], realizaron calculos de dinamica molecular para las 

moléculas de tolueno y benceno en la HZSM-5, obteniendo como resultado que las moléculas de 

benceno y tolueno son excitadas y pueden pasar a través del poro de la HZSM-S. El valor de la 

energia obtenida cuando el benceno es excitado al entrar al poro se incrementa en 52.8 kJ/mol. 

Para el caso del tolueno la energia obtenida decrece cuando entra en el poro con el grupo metilo 

al frente y es similar a la del benceno. 

. Otro de los estudios realizados mediante la dindmica molecular fue hecho por Demonthis 

y colaboradores [3], en este trabajo se estudia el movimiento de la molécula del benceno en una 

zeolita Na-Y. El andlisis de los resultados para los cdlculos realizados explican la naturaleza de 

los sitios de adsorcién y la movilidad del benceno en la zeolita Na-Y a temperatura ambiente. 

Por otra parte se obtuvo que la movilidad del benceno dentro de la cavidad muestra ser altamente 

anisotrépica. Ademds por medio de las investigaciones realizadas anteriormente se conoce que 

los sitios que favorecen a 1a adsorcién en Ia malla de Ja zeolita son dos, el catién coordinado y el 

anillo de 12 sitios. 

Log estudios en cémputo de los sistemas absorbidos son comiinmente basados en las 

funciones con diferentes potenciales, los cuales se desarrollan a dos niveles de teoria: (1) por 

calculos de mecanica cuantica, los cuales proporcionan informacién de la forma de la superficie 

 



de energia potencial mediante 1a determinacién de puntos estacionarios y curvas especiales y (2) 

por métodos de simulacién (método de Monte Carlo y dinamica molecular), en donde se estudian 

las estructuras promedio y las energias a temperaturas finitas, para obtener las caracteristicas de 

las funciones termodindmicas y de difusién. 

En la misma linea de investigacién, y en los trabajos realizados sobre simulacién para 

los modelos zeolita-hidrocarburo se encuentra el trabajo realizado por Schroder y Sauer [4] 

sobre la simulacién de la adsorcién del benceno en la silicalita. En este trabajo el andlisis de 

los resultados muestran que los sitios de absorcién preferencial y los perfiles energéticos a lo 

largo de las trayectorias de difusién del benceno en la silicalita han sido investigados mediante 

el uso de una funcién cuyo potencial es empirico, concluyendo que el benceno a bajas 

temperaturas es adsorbido en un canal lineal, y también se conoce la interseccién con otros 

canales que no son lineales como los canales en zig zag. 

Por otro lado los estudios realizados con un nivel de teorfa con base en la mecénica 

cudntica, proporcionan las bases para entender como es su estructura, propiedades y 

reactividad de Jas zeolitas, ademas de poder realizar predicciones para sistemas muy 

especificos. Los métodos de la quimica cudntica son esencialmente herramientas que 

proporcionan resultados de los valores de la energia correspondiente a un sistema dado. Los 

célculos ab initio expanden la funcién de onda en términos funciones base Gausianas, ademas 

de poder calcular observables. Los métodos que cominmente estan disponibles calculan la 

geometria nuclear del sistema que tiene el valor de minima energia, también calculan el 

gradiente de la energia con respecto a las coordenadas nucleares y con procedimientos mas 

avanzados se calculan las segundas derivadas de la energia, de donde se obtienen las 

frecuencias de vibracién. 

Sauer [5] estudié mediante cdlculos de quimica cudntica de campo auto-consistente 

(SCF) la interaccién de los tones Na’ con el benceno. Para la optimizacién del benceno 

hidrocarburo se utilizé el conjunto de bases 4-31G (Pople snlit valence) y para el catién se 

optimizé por el conjunto de bases STO-3G (Pople minimal), obteniendo como resultado los 

valores de las energias para cada sistema. En este trabajo que hizo el autor también se realiza 

una discusién de los errores involucrados en los cdlculos, en donde determind que la 

diferencia es menor de! 20% cuando se comparan con los resultados experimentales. Por otro



  

lado los resultados muestran que ef arreglo del catién Na* se encuentra sobre el plano del 

benceno de tos electrones-m siendo esta la conformacién mas estable, para esta estructura la 

mayor contribucién en la energia de interaccién es debida al ion cuadripolar electrostatico. La 

transferencia de carga dada para el catién puede ser muy pequefia y en cantidades de unos 

cientos de la carga del electron. Estas caracteristicas estén en concordancia con lo que se 

conoce con el catién de los complejos donadores. Los resultados ab initio se asemejan a las 

estimaciones con CNDO/2 (Complete Neglect Diatomic Overlap parametrization variant 2) 

para tales complejos. 

Sauer [6] realizé otro trabajo en donde explica, con base en los resultados obtenidos, 

que el modelo molecular para los sitios activos de una zeolita y el método utilizado si explican 

cémo son las reacciones que se Hlevan a cabo en los sitios activos para las zeolitas estudiadas, 

también explican como es el procedimiento mediante el cual algunas moiléculas se adsorben 

en las zeolitas. 

Las partes estructurales de la HZSM-5, la faujasita y la silicalita se han estudiado 

mediante modelos del puente de hidroxilo tetraédrico, en donde los resultados dan el 

significado de sitios Broensted. El primer estudio tedrico del puente de hidroxilo, =SiOHAl=, 

el cual es la base de Ja acidez Broensted fue determinado utilizando un conjunto de bases 3- 

21G. Estudios posteriores se realizaron con bases 6-31G* para los mismos modelos, y 

cAlculos recientes se han realizado con modelos mds grandes usando bases DZP (duble ¢ plus) 

ya que estas bases se consideran mas flexibles, 

El siguiente punto de vista del sitio Acido Broensted en el puente del hidroxilo que 

forma parte de las zeolitas ha surgido de estudios anteriores cuyo significado esta asociado al 

hecho de que el ion metdlico ocupe la posicién de un silicio dentro de la estructura de la 

zeolita la cual se ve favorecida por las interacciones electrostaticas, entonces el protén se 

enlaza directamente en el sitio del oxigeno particularmente situado cerca al dtomo de 

aluiwinio. Para los protones en contraste con el ion metdlico no hay repulsién electronica que 

impida su aproximacién hacia el sitio del oxigeno del sitio Acido. La formacién de un enlace 

O-H debilita los otros dos enlaces de los 4tomos en donde el oxigeno esta involucrado, es 

decir, en el enlace Si-O y el enlace Al-O, como consecuencia del fenémeno anterior esos dos



  

enlaces suftirdn una expansién, porque el enlace Al-O es mas débil que el enlace Si-O y su 

forma es mas alargada que la anterior. 

Cuando se realiza wna comparacién de Jos hidroxilos terminales se considera que 

tendrd la mayor acidez si corresponde al puente del hidroxilo que aumente e! debilitamiento 

del enlace O-H debido a la formacién de un enlace donador adicional entre este dtomo de 

oxigeno y un Acido de Lewis como vecino cercano, en este caso el grupo AlO®s. 

Para otros modelos H-AlO,(SiO3) también se realizan calculos ab initio, en donde los 

resultados indican que la longitud promediada del enlace T-O y del angulo dei enlace T-O-T, 

es mds pequefio cuando Jas restricciones geométricas se aplican, afectando la localizacién del 

protén dcido. El 4ngulo del enlace Si-O-H cambia alrededor de 10 grades, y la longitud del 

enlace O-H por 0.5 pm siendo este una consecuencia de la disminucién de la magnitud del 

enlace Si-O y del enlace Al-O restringido. Un enlace mas largo del O-H significa que e) 

proton es mds facil de mover, es decir es mds dcido, esto se ve reflejado mediante un aumento 

en la carga neta y una baja en Ia energia de desprotonacién. , 

Para calcular la desprotonacién en un sistema como la zeolita, en donde el modelo 

contiene un sitio 4cido Z-OHI siendo H el hidrégeno acido del sitio activo, la ecuacién que 

determina la energfa de desprotonacién [7] es la siguiente. 

AEpp = E(Z—O’) - E(Z—OH) 

Para calcular la energia antes mencionada se utiliza en la ecuacién anterior el conjunto 

de bases pequefias tales como 3-21G, 6-31G* 0 DZP siendo las adecuadas para el cdlculo auto 

consistente. 

En un proceso catalitico real el protén se adhiere a la molécula del sustrato la cual es 

activada mediante la reavcién elemental debido a la acidez catalitica de los sitios Broensted 

surgiendo como parte esencial la transferencia del proton. Por ejemplo, los resultados del 

estudio de Z--OH + S$ > ZO" + *HS, muestran que los oxigenos del puente formado en el 

sitio acido, es el lugar donde se intercambia los protones, el cual se determiné por medio de la 

optimizacién de la geometria del modelo antes mencionado mediante una aproximacién 

(SCF/DZP) para estimar la energfa. Para esos modelos se realizaron célculos de energia total 

de un solo punto con correlacién electrénica CPF y MP2 (Moller-Plesset second-orden



  

perturbation theory) y empleando bases TZ2P (triple ¢ plus)para la estimacién final y 

encontrar la barrera energética para él salto del proton, 

1.2 ASPECTOS FENOMENOLOGICOS DE LA INTERACCION DE 

HIDROCARBUROS AROMATICOS CON ZEOLITAS. 

Las zeolitas han sido utilizadas en prdcticamente todas las reacciones que uno pueda 

imaginarse, como es el caso donde se requiere intermediarios carbocatiénicos, dichas 

reacciones en ocasiones requieren de acidez débil, media y moderadamente fuertes para que 

puedan eficientemente ser catalizadas por zeolitas Acidas. En este tipo de zeolitas la acidez 

puede ser modulada, mouificando la relacién Si/Al de la red o introduciendo otros elementos 

que pasen a conformar parte de la red con diferentes electronegatividades (Na, Ga, Fe, Bo, P, 

etc). También el factor que tiene que considerarse en este tipo de reacciones ¢s el intervalo en 

el que se encuentra el tamafio de poro o bien la superficie inerte externa de la zeolita. Para 

poder aprovechar mejor los efectos de tamiz molecular de los poros, se debe considerar la 

parte interna de estos, que es donde se leva a cabo la interaccién. 

Esta interaccién involucra los diferentes tipos de reacciones que pueden Ilevarse a cabo 

dentro de las zeolitas acidas, las cuales son utilizadas como catalizadores en los diferentes 

procesos, como es el casu para el proceso de alquilacidn y desintegracién de los hidrocarburos 

aromaticos. 

Los siguientes estudios muestran como se han obtenido los procesos bajo diferentes 

condiciones. Actualmente se tiene un panorama general de como se realizan las reacciones 

cataliticas para una gran variedad de hidrocarburos, tal es el caso de Jos trabajos realizados en 

las Uiltimas investigaciones, las cuales se mencionan a continuacién. 

1.2.1 Investigacién de NMR de la Adsorcién del Benceno en una Zeolita NaY 

Deshidratada. 

La adsorcién de las moléculas aromaticas en zeolitas ha sido un tema sujeto a muchas 

investigaciones debido a las propiedades importantes de las zeolitas como tamiz molecular y 

como catalizadores. 

El sistema del benceno (CgH«) adsorbido en una zeolita tipo faujasita ha sido de gran 

interés, Sus propiedades termodindmicas se han estudiado por experimentos de adsorcién 

convencional y ta movilidad del benceno se ha estudiado por diferentes técnicas de difusién. 

La interaccién entre la zeolita y el adsorbato, asi como la localizacién de la molécula del 

adsorbato dentro de las cavidades de la zeolita se han monitoreado por difraccién de 

neutrones, dispersién de neutrones y cdloulos quimico-cudnticos[8-10]. Esto ha producido un



  

gran panorama del comportamiento de la adsorcién del benceno en la zeolita, pero se 

desconocen atin algunos detalles del estado de equilibrio de la adsorcién asi como de Ja 

distribucién del adsorbato dentro de la cavidad de la zeolita. 

En particular cuando la molécula del benceno se adsorbe en la zeolita Y deshidratada, fa 

suposicién es que las moléculas son adsorbidas dentro de la red con una dispersion en forma 

uniforme. Esta hipétesis queda soportada al considerar que la molécula del benceno (didmetro 

cinético 0.587 nm) es mas pequefia que la apertura de} canal de la zeolita Y (de 0.74 nm) a 

temperatura ambiente. En comparacién de la Y con la soladita, esta ultima tiene un tamafio de 

poro menor (de 0.26 nm) que el benceno para poder entrar al hueco de la soladita quedando 

solo dentro de la red de la zeolita NaY que es considerada del tipo faujasita. 

En los trabajos pioneros desarrollados de NMR del Xe para determinar que el Xenon es 

adsorbido en la zeolita, mostrando ser la inica de las pruebas mds sensibles de su ambiente 

local, por su excelente sensibilidad y por el hecho de no ser quimicamente inerte, en un gran 

intervalo el desfasamiento quimico sirve para caracterizar el espacio vacio y las propiedades 

quimicas de la zeolita. 

Pines y colaboradores [11] estudiaron fa distribucion y la dispersién del 

hexametilbenceno (HMB; el didmetro cinético 0.82 nm) dentro de la cavidad de la zeolita 

NaY deshidratada, por NMR Xe y NMR cuéntica, concluyendo que la distribucién molecular 

es uniforme, ademas uno de los resultados muestra que la existencia de la adsorcién en la 

zeolita no ha sido completamente explicada. Una conclusién similar se aplica a pequefias 

moléculas polares tales como el agua (didmetro cinético 0.27 nm) que se adsorben en la 

zeolita NaY, que concuerda con experimentos recientes de NMR Xe. Por lo tanto es de interés 

investigar el comportamiento de adsorcién de una molécula no polar de forma comparable a la 

del tamaiio del poro de la zeolita NaY. 

En este estudio Wu [12] obtiene resultados que permiten conocer mediante la técnica de 

NMR Xe como es la adsorcién isotérmica mediante la adsorcién del Xe, la cual se usa para 

estudiar el fenémeno de adsorcién del benceno en una zeolita hidratada NaY. 

Los resultados obtenidos también muestran mediante los espectros de NMR Xe que a 

temperatura ambiente (presién de 300 Torr) cuando la zeolita deshidratada NaY esta en 

interaccién con el benceno para diferentes tratamientos de calor, los dtomos de Xe (con 

didmetro cinético de 0.390 nm) que son fos que se utilizan con caracteristicas semejantes a la 

molécula de benceno sélo se adsorben en la red de la zeolita NaY, teniendo un aumento en las 

contribuciones a la resonancia del Xe para la estructura de 1a zeolita vacia.



  

Otro punto de vista que se considera después de introducir e! benceno en la muestra de 

la zeolita sin ningin tratamiento de calor, el ancho de las lineas en los espectros de Ja 

resonancia se observa el desfasamiento quimico que se obtiene de los andlisis de los espectros 

mostrando que existe una similitud en todos los espectros, antes de la adsorcién del benceno, a 

presiones similares. E] desfasamiento quimico de las Iineas de los espectros, también muestran 

Ja colisién de los Atomos del Xe con las paredes de la zeolita NaY y de la interaccién Xe-Xe. 

Los resultados muestran claramente que existe un efecto de tratamiento térmico para 

una distribucién homogénea de la muestra y que las colisiones son localizadas en diferentes 

sitios, 

Con la resonancia del Xe se tiene 1a capacidad de determinar el promedio de la escala de 

tiempos para los experimentos de NMR, el cual esta influenciado por la probabilidad de la 

colisién en cada sitio. Ademés, se indica que Ja molécula del benceno se adsorbe en ja 

superficie externa de la zeolita cristalina o en el hueco entre su lugar de entrada a la celda de 

la zeolita. Esta interpretacién es supuesta por los resultados obtenidos del espectro de la 

misma muestra que se eligié después del tratamiento térmico. 

Estos resultados proporcionan evidencia de 1a distribucién uniforme del benceno dentro 

del super hueco de 1a zeolita NaY asi como la adsorcién del mismo. Los experimentos de la 

resonancia magnética nuclear del protén y 36 corroboran la adsorcién del benceno en Ja 

zeolita mediante las pruebas realizadas para las mismas muestras de NMR del Xe. 

1.2.2 Los Sitios Acidos de la Zeolita HY en Vapor, Activando al Benceno para la Semi- 

Alquilacién e Hidrogenacién. 

La desaluminizacién y la acidez de la zeolita HY, son propiedades importantes para el 

proceso de refinacién y ha sido el tema de muchos estudios en los ultimos 30 afios. Las 

zeolitas que se obtienen son complejas, en particular la propiedad de acidez atin no es 

entendida totalmente. 

En el proceso de isomerizacién, la desintegracién de las parafinas y la desalquilacién de 

los alquilaromaticos, son reacciones que frecnentemente se usan para probar la acidez del 

catalizador. El benceno es una molécula estable, inactiva bajo condiciones de operacién 

favorables a la alquilacién, y comtinmente se usa como una molécula prueba para caracterizar 

las propiedades de adsorcién de los materiales zeoliticos. Ademés, la hidrogenacién del 

benceno es una prueba del poder de hidrogenacién del catalizador con soporte metalico. 

La actividad catalizadora dcida de hidrogenacién fue confirmada en varios estudios 

realizados por Sano [13], en donde demostré que la hidrogenacién del benceno sobre la 

HZSM-5 y la semialquilacién ha sido sefialada como una posible reaccién secundaria



  

explicando la produccién instanténea del tolueno y el poder de hidrogenacién de la zeolita que 

contiene Ni. 

Durante el desarrollo de un procedimiento de vaporizacién se mostré que algunas 

zeolitas HY seleccionadas pueden catalizar para la conversion del benceno en otro producto a 

pesar de la ausencia de un agente de alquilacién y de una funcién de hidrogenacién 

identificada. El producto del proceso de alquilacién se obtiene a través del hidrégeno y las 

reacciones de desintegracién permiten la formacién de coque abundante. 

Chambellan y colaboradores{ 14], estudiaron exitosamente algunas zeolitas consideradas 

como catalizadores para la conversién del benceno. En este estudio se describe exitosamente 

la actividad de las zeolitas para aislar ciertos parametros de reaccién y realizar una correlacién 

con la actividad catalitica para ciertos sitios 4cidos especificos, estos resultados se obtuvieron 

a partir de los estudios de infrarrojo. 

La conversién del benceno en fase gaseosa por medio de la reaccién catalitica forma los 

siguientes productos; a) productos de alquilacién, siendo el componente principal, en menor 

proporcién el tolueno, etilbenceno y trazas de xileno; b) productos de hidrogenacién directa: 

ciclohexano y su isomero abundante; c) alcanos ligeros que resultan de la desintegracién del 

aromatico: propano, butano, isobutano, ciclopentano y metil-2-buteno. 

Corma [15] ha encontrado sorprendentemente, que Jos hidrocarburos de C, a C2, no se 

forman como productos de desintegracién. En sus resultados muestra la selectividad durante 

la desintegracién de los productos C; y C2 teniendo un decremento conforme disminuye el 

numero de aluminio, por arriba de 10-20 Al por celda unitaria en Ia zeolita HY. El supone que 

en la reaccién que se leva a cabo para los hidrocarburos C; y C2 involucrados con el benceno 

producen alquilaromaticos, como se ha observado para la zeolita HZSM-S. 

1.2.3 Desintegracién de Cadenas Largas de Alquil-Arématicos en la Zeolita USY como 

Catalizador. 

Las cadenas largas de los alquil-arématicos forman parte importante en la unidad de 

alimentacién dentro del proceso de desintegracién catalitica de lecho fluidizado (FCC). 

Dentro del catalizador Acido ocurre frecuentemente fa desintegracién de los alquil-aromdticos 

y se supone que lleva a cabo por medio de un desdoblamiento completo det lado del canal del 

anillo aromatico. Se han realizado estudios para cadenas cortas de alquil-arométicos, por 

ejemplo, a partir del cumeno se obtiene propeno y benceno [16], de t-butilbenceno se 

desintegra a isobuteno y benceno, sin embargo, en la literatura hasta 1992 no existian estudios 

de desintegracion para cadenas largas de alquil-aromaticos. 
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Las cadenas cortas no son un buen modelo para tener una analogia a Jas cadenas 

largas, porque el nimero de las curvas de reaccién para las cadenas cortas de cumenos se 

limita a las condiciones de desintegracién catalitica. Es razonable que cadenas largas de 

alquil-aromaticos puedan reaccionar en diferentes formas altemativas, y mediante un estudio 

de su desintegracién quimica se puede obtener mayor conocimiento de su reactividad para 

entender el proceso de formacién de aroméaticos en la desintegracién. 

Corma[17] desarroll6 una serie de experimentos para conocer Ia reaccién de 1- 

phenylheptano sobre una serie de catalizadores que se usan en la desintegracidn in situ que 

contiene una Ultra Estable zeolita Y (USY). Al desintegrar la cadena larga del I- 

phenytheptano el resultado tiene varias estructuras, por ejemplo, la cadena de alquilacién 

puede soportar un ion carbenio el cual resulta en una semi alquilacién del anillo del benceno y 

los productos de reaccién son aromaticos biciclos. 

Log estudios experimentales muestran los siguientes resultados; por un lado, que el 1- 

fenilheptano se fractura relativamente facil y por el otro, los productos de formacién en Ja 

reaccién térmica son el metano, etano y eteno, ademas de obtener cantidades significativas de 

estireno, tolueno y hexeno. Por esta razon es importante analizar la acidez del catalizador, y 

los productos obtenidos cuando se usa este catalizador. En algunos casos e! estireno resulta 

como un valor negativo a los valores esperados, estos valores son probables que se deban a la 

saturacion de las especies reactivas, cuando se produce estireno por la transferencia de 

hidruros en la superficie del catalizador. 

1.2.4 Desactivacién y Ruptura de la HZSM-5 Durante la Etilacién del Tolueno. 

La desactivacion es de considerable importancia en la catdlisis porque muchos de los 

catalizadores muestran una perdida de actividad conforme se usa a través de un cierto tiempo 

en el proceso. Investigaciones exhaustivas recientemente han sido intensas sobre este tema, en 

donde andlisis minuciosos sobre el problema de desactivacién de zeolitas estén en estudio. 

La formacién de coque es Ja principal raz6n para la desactivacion en los catalizadores, 

existen catalizadores tipo zeolitas de poro-medio, tal como la HZSM-5, disminuyendo su 

didmetro e inhibiendo parte de este por la formacién de coque, como se ha encontrado en 

estudios realizados anteriormente, en donde el depédsito de roque en la HZSM-5 durante la 

desintegracién de n-hexano crece linealmente con el tiempo de flujo (Tf) que en promedio es 

de 6 horas. El coque que se forma en la desintegracién del n-heptano en la HZSM-S reduce el 

volumen de poro dejandolo inaccesible tanto para el nitrégeno como para el n-heptano.



  

Trabajos no sistemdticos reportaron el efecto de la formacién de coque durante la 

alquilacién de aromaticos con olefinas sobre ei catalizador HZSM-S. Ademéas se ha reportado 

que en la alquilacién del tolueno con etileno en una zeolita no modificada HZSM-5, la 

selectividad en la formacién de etil-tolueno y dentro de su para-selectividad se incrementa con 

Tf sobre un periodo de 28 horas debido a que se deposita coque, los cambios que surgen en la 

conversién son insignificantes. Usando una zeolita HZSM-5 para-selectiva modificada, la 

cantidad de conversi6n de tolueno decrece conforme el coque gradualmente se deposita en el 

catalizador, en forma paralela teniendo para esto un aumento en la para-selectividad. 

En este estudio Engelhardt [18] explica el efecto de la formacién de coque sobre la 

acidez del catalizador HZSM-5 y de su actividad/selectividad en ja etilacién del tolueno con 

més detaile para un ligero desprendimiento en fa ruptura y su desactivacion. 

Durante la etilacién del tolueno que tiene lugar en el catalizador muchos de los casos, de 

produccién de arométicos formados via la desproporcionalizacién (benceno, xyleno, 

trimetilbenceno, dietilbenceno) decrece répidamente mientras Ja produccién de alquilacién 

(etiltolueno, especialmente PET) se incrementa con el Tf alrededor de las primeras 24 horas 

del proceso. Este tipo de fenémeno transitorio que frecuentemente se observa en el catalizador 

cuya actividad esta fresca, no siempre es reportado en Ia literatura. 

En el caso de Ia etilacién del tolueno, los cambios durante el periodo de ruptura dan 

indicios sobre la actividad del catalizador, ya que cuando la ruptura decrece en forma 

desproporcionada Ja actividad en la alquilacién aumenta al entrar en contacto con los 

reactantes y/o productos. 

Esta breve revisién tanto de las investigaciones teéricas como experimentales muestra la 

importancia de estudiar la interaccién entre el benceno y tolueno con las zeolitas HZSM-5 y la 

zeolita HY. Los resultados encontrados son de importancia para Ja parte de la estructura de la 

zeolita mostrando el papel que juega el sitio Acido de Broensted. Por otro lado se puede 

afirmar que el mecanismo de reaccién en los procesos de desintegracién catalitica, el interés 

principal en los resultados es la transferencia del protén. 

En los trabajos experimentales se observa también la adsorcién del benceno y del 

tolueno en las dos zeolitas asi como la importancia de la transferencia del hidrogeno acido. 

En la parte teérica se sigue trabajando para describix y explicar mejor lo que esta 

ocurriendo en la parte experimental mediante el desarrollo de modelos moleculares. Estos 

estudios sé pueden realizar gracias al avance tecnolégico en cémputo y utilizar las 

herramientas de los métodos numéricos para comprender mejor los fenédmenos fisicos y 

quimicos de estos sistemas que son relevantes en la industria del petrdleo. 
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CAPITULO 2 

METODOS EMPLEADOS PARA CALCULAR INTERACCIONES MOLECULARES. 

La solucién a la ecuacién de Schrodinger para sistemas de muchos electrones ha sido un 

tema de interés en las dreas de fisica y quimica. Con el avance de la tecnologia los sistemas de 

cémputo han sido disefiados para ser mas rapidos y junto con los programas sobre la base de 

métodos numéricos se busca encontrar la solucién a dicha ecuacién para sistemas 

multielectrénicos, La aplicacién de la quimica cuantica para sistemas moleculares intenta ser de 

gran exactitud mediante estas herramientas. Una de las metas en quimica cudntica es conseguit 

valores mas acercados a los experimentales en los valores de Jas energias y en otras propiedades 

moleculares. 

Los métodos que mds se usan para resolver la ecuacién de Schrodinger son aquellos 

basados en la aproximacién original propuesta por Hartree y Fock [21]. La teorfa Hartree-Fock 

(HF) es la més simple de las teorias de la quimica cudntica “ab initio” o primeros principios la 

cual es obtenida directamente de la ecuacién de Schrodinger sin incorporar cualquier 

consideracién empirica. En la aproximacién HF la funcién de onda para n-electrones se 

construye a partir de un conjunto de n orbitales de espin de un electron independiente y,, que 

contiene las componentes de espin y la espacial. La funcién de onda de prueba HF es 

considerada como un determinante de Slater de orbitales de espin y es representada de la 

siguiente manera; Pur = [xi(1)%2 (2)--%a Or 

La energia y los orbitales de espin son determinados variacionalmente y restringidos por la 

ortonormalidad de los orbitales de espin lo que conduce a la ecuacién integro-diferencial para los 

orbitales de un electrén. Fisicamente las cantidades de la aproximacién HF tratan a los electrones 

individualmente en un campo promedic compuesto por todos los electrones en el sistema siendo 

el hamiltoniano efectivo, el operador de Fock. 

Las ecuaciones surgidas de HF en general son dificiles de resolver para los orbitales 

moleculares $, (la parte espacial y la de los orbitales de espin) pero al expandir como una 

combinacién lineal de un conjunto finito de las funciones bases de los orbitales atémicos $, 

$= 2Cy dy,



  

donde los C,, son los coeficientes de los orbitales moleculares (MO), Jas ecuaciones simultaéneas 

integro-diferenciales se convierten en un conjunto de ecuaciones algebraicas de los coeficientes 

de los orbitales moleculares, para sistemas de capa cerrada los cuales se conocen como la 

ecuacién de Roothaan-Hall y tienen la forma de FC = SCe donde F es la matriz del operador de 

Fock con base en los orbitales atémicos, C es la matriz de MO, S es la matriz de los orbitales 

moieculares de traslape y ¢ es la matriz diagonal de las energias de los orbitales, la ecuacién 

Roothaan-Hall se resuelve iterativamente. 

La ‘aproximaci6n HF se aplica para resolver problemas quimicos proporcionando 

informacién util para predecir una geometria molecular estable. En situaciones donde existen 

muchos cambios geométricos un simple determinante no puede describir adecuadamente la 

distribucién electronica, por ejemplo, cuando los enlaces entre moléculas se formas o se rompen. 

Si se requieren resultados més precisos es necesario emplear tratamientos mas sofisticados tales 

como Ja energia de correlacién que por definicién es la diferencia entre la energia exacta (Born- 

Oppenheimer) y la energfa HF. 

El problema de la correlacién electrénica es importante en fendmenos quimicos, tal es el 

caso de los enlaces quimicos, disociacién de enlaces y reactividad. Las aproximaciones que se 

estudian en este capftulo son: la teorfa de los funcionales de la densidad (DFT) y los métodos 

semiempiricos. Es necesario mencionar que algunos métodos quimico cudnticos se usan para 

estimar Ia energia de correlacién de la funcién de onda para muchos electrones. Los esfuerzos en 

computacién involucrados con los métodos convencionales tales como interaccién de 

configuracién (CI) y Ia teoria de perturbaciones para varios cuerpos, est4n en escala de N®, donde 

Nes el numero de electrones involucrados. El método DFT puede optimizar del orden de N®. En 

las ecuaciones el trabajo final de DFT se parece a la teorfa de Hartree-Fock (HF), al mismo 

tiempo los resultados son mejores que los de HF. Esto permite tratar sistemas largos con mayor 

rapidez aunque involucren elementos pesados, para los cuales DFT ha tenido mas éxito. 

Para calcular la energia de muchos electrones sin tener que referir a la funcién de onda 

pasaron varias etapas, el primer intento lo realizd Thomas y Fermi [19] en 1951. Slater [20] 

mostr6 que el potencial convencional de intercambio HF puede ser promediado de una manera 

importante para obtener el poténcial local Xo. La ecuacién correspondiente para el campo auto- 

consistente (SCF), se utiliza para conocer las estructuras electronicas de varios sistemas con gran 

éxito. Los resultados obtenidos para casos muy particulares por el método Xa son comparables o 
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mejor que los resultados HF. Por ejemplo, en célculos que se realizan de algunas estructuras sus 

resultados muestran que las bandas energéticas de los sélidos obtenidos mediante Xa dentro de 

la teoria de estado sdlido frecuentemente proporcionan resultados satisfactorios para los metales 

mientras que en otras aplicaciones el método Hartree-Fock muestra anomalfas en la densidad de 

estados al nivel de Fermi. Es conveniente ver al método Xa desde dos puntos de vista, por un 

lado su construccién original [20] y por otra parte su formulacién, indicando que este método 

aparece como uno de las mejores aproximaciones al formalisro HF [21]. 

La teorfa de los funcionales de la densidad empieza en 1964, con el teorema de Hohenberg 

Kohn (HK), mediante el cual se formula y se obtienen dos famosos teoremas, en los que se 

considera un sistema de N electrones descrito por un Hamiltoniano (no-relativista): 

El primer teorema HK establece que el estado base (no degenerado) en un sistema de N- 

electrones esta completamente determinado por la correspondiente densidad electronica. En otras 

palabras existe una correspondencia uno a uno entre un potencial externo y la densidad de estado 

A 
base, donde Vest es un operador multiplicative local, por lo que este valor promedio puede ser 

expresado como un funcional de la densidad electronica. Venlo] = foomrma . Si se usa ‘¥Y como 

una funcién de prueba para el Hamiltoniano H', de acuerdo al principio variacional se tiene 

Fe) (ee) 
donde la unica diferencia entre los dos Hamiltonianos es debida al potencial externo. 

E (x 
  

El segundo teorema del principio variacional establece que el funcional de 1a energia busca 

el valor minimo, considerando a la densidad electrénica como la més precisa para ese valor, 

presuponiendo el funcional como convexo, ademas la variacién de p(r) esta restringida en el 

dominio donde la densidad es normalizada. 

2.1 TEORIA DE LOS FUNCIONALES DE LA DENSIDAD 

La funcién del estado base esta en términos de la densidad de carga. La teoria de los 

funcionales de la densidad empieza con el teorema de Hohenderg y Kohn [22] en 1964 después 

generalizado por Levy 1979 [23] en donde se establece que todas las propiedades del estado base 

son funciones de la densidad de carga p, especificamente la energia total E,, esta descrita como 

E,{p}= Tlpl+ U[p|+ £,.[e] a) 
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donde T[p] es la energfa cinétical para el sistema no interactuante de densidad p, U[p] es la 

energia electrostatica clasica debido a la interaccién del potencial de coulomb, y Exc[p] incluye 

todas las contribuciones de muchos cuerpos para la energia total, en particular la energia de 

intercambio y correlacién. La ecuacién (1) se escribe de esa forma para hacer énfasis en la 

dependencia explicita de esas cantidades en p (en subsecuentes ecuaciones, esta dependencia no 

estara indicada). 

Otros autores [24,25] han considerado en diferentes métodos de los orbitales moleculares 

que la funcién de onda debe ser un producto antisimetrizado de funciones de una particula 

(determinante de Slater), esto es un producto de los Orbitales Moleculares (OM) 

Y= A(nd, (1): 6, (2)-5(3)-+ 6, (} (2) 

los orbitales moleculares también deben de ser ortonormales, es decir (9, le y= Sy para este 

caso la densidad de carga esta dada por 

pe)= dle,l 3) 

donde la suma se desarrolla sobre todos los OM, , la densidad obtenida de esta expresién es 

también conocida como la densidad de carga. Los orbitales moleculares pueden ser ocupados 

con un electrén con espin hacia arriba (alfa), o con espin hacia abajo (beta), usando el mismo 4, 

para ambos electrones alfa 0 beta, es conocido como cdlculo de espin restringido, y si se usa 

diferente 4; para electrones alfa o beta se considera un cdlculo de espin no restringido o un espin 

no polarizado. En ef caso no restringido es posible formar dos densidades de carga diferentes, 

uno para OM’s alfa y otro para OM’s beta, por lo que al realizar la suma sobre los orbitales se 

obtiene la densidad de carga total y su diferencia da la densidad de espin, que seria el excedente 

de espin alfa o beta. Este es andlogo a los célculos de espin restringido y no restringido en el 

método HF[26]. 

Para la funcién de onda, ecuacién (1) y la densidad de carga en la ecuacién (3), los 

componentes de la energia pueden escribirse (en unidades atémicas) como: 

2 4 

ft 

- per) SZE (oat, Ateneo) 2 2 2 
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a piney d+ Coen Lote +Vnuy (6) 

En la ecuacién (5) y Z, hacen referencia a ja carga del nicleo a para un sistema de N 

atomos, en donde el primer término pVwy representa la atraccién nicleo-electrén y el segundo 

pVe/2 representa la repulsidn electrén-electrén, el término final representa la repulsién ntcleo- 

nicleo. 

EI término final en la ecuacién (1), la energia de intercambio y correlacién requiere de 

algunas aproximaciones para que este método pueda ser tratado computacionalmente como una 

buena aproximacién para la densidad local, que se basa en la energia de intercambio y 

correlacién para un sistema de gas de electrones homogéneo [27, 28, 29]. En estos estudios se 

desarrollaron algunas representaciones analiticas [30, 31, 32], en donde la aproximacién de la 

densidad local supone que la densidad de carga, varia lentamente en escala atémica (es decir 

cada regién de una molécula actualmente busca asemejarse a un gas de electrones) y la energia 

total de intercambio y correlacién puede ser obtenida por la integracién del gas de electrones 

homogéneo, resultando. 

E. ole fe (rye. lotr) 6 
Donde e,¢[p], es la densidad de energia de intercambio y correlacién para particulas de un gas de 

electrones homogéneo y p es el numero de particulas. El uso de esta implementacién contribuye 

a la forma derivada por Vosko [31] y otros (1980), la cual denota fa funcional VWN. Otros 

funcionales de espin local, desarrolladas por Von Barth, y Hedin{30] (BH), Janak, Norruzi y 

Williams (IMW) y.el ultimo trabajo Perdew y Wang (PW) [32 ], se usan en el programa DMol . 

Una vez definida la E,., la aproximacién de la densidad 1ocal de espin parece que puede ser 

completamente exitosa en los estudios de la estructura molecular covalente, por otro lado las 

energias para reacciones isodesmicas, la termoquimica de procesos para la disociacién y para 

cada una de las estructuras con sistemas de enlace débil (tales como ios enlaces del hidrégeno) se 

ha encontrado que tienen errores significativos [33, 34]. El siguiente paso fue mejorar ef modelo 

de la densidad de espin local (LSD), el cual toma en cuenta la inhomogeneidad del gas de 

electrones que ocurte en cualquier sistema molecular y se obtiene mediante un gradiente de 

expansién de la densidad, algunas veces referido como la aproximacién de espin no local 

(NLSD). En afios anteriores en la literatura se encontré que el gradiente corregido de la energia 

de intercambio y correlacién, Exe{p, dp], es necesario para estudiar la termoquimica de los 

  
 



procesos moleculares [35]. Recientemente varios de los funcionales NLSD se usan en el 

programa DMol que por omisién traen a Perdew y Wang (PW) que es la aproximacién del 

gtadiente generalizado para los funcionales de correlacién y Becke (B) [44] es el funcional de 

intercambio del gradiente corregido. Este nivel de aproximaci6n para el Hamiltoniano NLSD es 

referido como ef funcional BP, ademés esta también el funcional de correlacién del gradiente 

corregido de Lee, Yang y Parr (LYP). 

Considerando los términos de correlacién, la energia total puede ser escrita como: 

” _v2 t 

E,[o]= ( Hef, )(nerr-[enten)t reir) va |)e Ym 

Para determinar la energia actual, las variaciones en E,, deben de ser optimizadas con respecto a 
    

las variaciones en p y en ¢, Sujeto a las ortonormalidad de ta ecuacién (2) (Kohn y Sham [22 }). 

6E 

Fp Fabs d= 8 ) 

Donde Ja eg es ef multiplicador Lagrangiano. De este conjunto se obtiene un sistema de 

ecuaciones acopladas propuestas por Kohn y Sham [22 }, 

{e-y, +Ve + HseLo]}s, = 6,9, / ) 

el término fixe es el potencial de intercambio y correlacién, el cual resulta de la diferencia Exc. La 

aproximacién de la densidad de espin local al potencial Hx. es 
g 

HxelP]* Gye se) (10) 

usando los ¢igenvalores de la ecuacién (9), conduce a una nueva forma para la expresion de la 

energia tal como: 

E,[e] = z &; (rn [eselo]- rep tse])* Van (i) 

En la practica es conveniente, expandir los OM en términos de orbitales atémicos (OA). 

62 Cw ha (12) 
H 

Los orbitales atémicos y,, se conocen como el conjunto de las funciones base y las Cy, son los 

coeficientes de expansin de los OM. La combinacién lineal de OA y los Cy se conocen como 

LCAO-OM. Varias elecciones son posibles para los conjuntoc base, incluyendo la Gausiana [36] 

y Slater [37]. 
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A diferencia de los OM, los OA no son ortonormales, esto conduce a una nueva férmula 

para DFT ecuacién (9) se puede escribir de la siguiente forma 

H-C=6-S-C (13) 

Donde 

Hey = (tS Pn Ve + Hae POINT w (4) a) 

y 

Sw = |tw OD) (45) 
Debido a que H depende de C, Ja ecuacién (13) debe resolverse por una técnica iterativa, la cual 

puede desarrollarse por el siguiente procedimiento: i) Elegir un conjunto inicial de Cy. ii) 

Construir un conjunto inicial de OM qj. iii) Construir p via la ecuacién (3). iv) Usar p, para 

construir Ve y pxc- V) Construir Hy vi) Resolver la ecuacién (13), para un conjunto de C,, . vii) 

Construir una nueva $; y una p. viii) Si Pnueva = Panterior, evalia las E, via la ecuacién (11) y 

termina ix) Paueva # Panterior Fegresa al paso iv). 

Para una molécula orgdnica, cerca de 10 iteraciones son tipicamente trequeridas para 

obtener la convergencia a | Paueva - Panteror | < 10°. Para sistemas metélicos se requiere 

frecuentemente mucho més iteraciones. 

2.1.1 Conjunto de las funciones base numéricas. 

EI resolver la ecuacién de Schroedinger implica resolver N ecuaciones, cada una de esas 

ecuaciones depende del conjunte de coordenadas espaciales. La funcién de onda del sistema es 

un determinante de Slater del sistema de los orbitales moleculares e implicitamente cumple el 

criterio de antisimetria. Donde el conjunto de las funciones base no tiene que ser para n- 

electrones porque puede ser resuelto para cada electrén por separado en donde justamente se 

necesita conjuntos de bases atémicas que permita una combinacién lineal de orbitales atémicos 

(LCAO) para cada MO. Los orbitales at6micos consisten de funciones hidrogenoides tales como: 

Pana(t,0,0) = Rat Y1"(8,¢) donde Ra es la funcién de onda radial e Y/"(8,9) son los armdnicos 

esféricos, Estas funciones proporcionan un conjunto completo de soluciones para el estado base 

y todos los estados excitados, la funcién de onda radial esta dada por 

I 

2Z) (n-1~ 9 |? 
R,O)= I) oe eo? (ar)! 12" (ar) (16) 
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donde n y | son los nimeros cudnticos y Ly; son los polinomios de Laguerre, usando estas 

funciones la convergencia es lenta para encontrar la solucién correcta. Las integrales que se 

necesitan cuando se realizan céiculos de moléculas son dificiles de realizarlas analiticamente, en 

muchos casos se usan integrales numéricas. Cuando el producto de las funciones hidrogenoides 

se centra en diferentes atomos es posible usar la funcién 

4 n , 
G, =>) 8, (r,9,0)= Kr e" ¥"(9,9) ay 

jot fl 

donde K es la constante de normalizacién, esta ecuacién es muy similar en comportamiento a las 

funciones hidrogenoides pero convergen a la solucién mds rapido. Las funciones gausianas son 

una soluci6n muy prdactica para el problema del conjunto de bases. Estas difieren de los orbitales 

de Slater pero una combinaci6n con ciertos ajustes en las gausianas puede simular una funcién 

de Slater. 

GPHYK xy ag) 
yt 

Los orbitales o funciones del tipo gausianas son las més usadas en calculos moleculares 

porque las integrales son relativamente simples de tal forma que pueden considerarse analiticas. 

Las funciones base G; para una malla esférica con centros atémicos cominmente tienen 

valores numéricamente mayores (ecuacién 17) a los valores de las funciones analiticas (es decir 

orbitales Gausianos ecuacién (18)). 

Un conjunto base que incorpora funciones con nimero cudntico angular mayor requerida 

por el dtomo en su estado base electrénico es llamada un sonjunto base de polarizacién. El 

desplazamiento de la carga electronica que se aleja de los centros nucleares es proporcionando 

por la polarizacién de a carga. Los conjuntos de funciones base de polarizacién son 6-31g* y el 

6-31g** que son de los mds representativos, y estén construidos mediante la adicién de un 

conjunto de primitivas gausianas de sexto orden (tipo d) para los electrones de valencia mas 

profundos. El uso del método DFT con los orbitales arménicos esféricos para tener una buena 

exactitud, tiene varias ventajas, una de ellas es cuando la molécula puede ser disociada 

exactamente en términos de sus 4tomos que la constituyen (dentro del contexto DFT), como 

consecuencia se dice que Ja calidad de los orbitales describe bien los efectos de superposicién 

dentro del conjunto de funciones base [38], proporcionando una excelente minimizacién y una 

excelente descripcién para cada enlace posible. Los conjuntos de bases grandes proporcionan 

mayores grados de libertad, como es el caso de la generacién de un conjunto completo de 
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funciones como resultado de duplicar la forma del conjunto de bases, haciendo referencia a un 

conjunto se puede considerar e! doble-numérico (DN). Esta notaci6n se usa en analogfa al 

conjunto doble zeta Gausiana (DZ), en donde el N se usa para indicar la naturaleza numérica de 

es0$ orbitales, las funciones base adicionales incluyen la polarizacién que se obtiene por varios 

procedimientos: Calculos ionicos atémicos DFT, Célculos atémicos de estados excitados y 

Orbitales Hidrogenoides. 

Los primeros dtomos de la primera fila de la tabla periddica las funciones de iones +2 

proporciona un conjunto de funciones base doble, por ejemplo, para un orbital 3d hidrogenoide 

obtenido para un nticleo de Z = 5 proporciona una buena funcién de polarizacién para cada uno 

de esos Atomos en la funcién 2p hidrogenoide para Z = 1 se usa el hidrégeno. El uso de varias 

cargas nucleares para generar la funcién de polarizacién es andlogo a la variacién del conjunto 

de bases zeta Gausiana. Para metales la funcién de polarizacién 4p se genera por la solucién de 

la ecuacién atémica de los estados excitados 4s —> 4p, Ja calidad del conjunto base fue analizada 

en detalle por Delley (1990) [38]. 

2.1.2 Integracién numérica. 

La evaluacién de las integrales en la ecuacién (14) y (15), debe estar acompafiada por un 

procedimiento de integracién numérica 3D, ‘debido @ lanaturdleza de“las funcioriés base; los ~ 

elementos de matriz deben de aproximarse por sumas finitas. 

Hayy 2 Ka Heg Vt, an) (9) 

Sav = ta Od py (MAN) (20) 

La suma se ejecuta sobre varios puntos r, de la integracién numérica, los términos Herr (ri) 

representan los valores del integrando de 1a ecuacién (14) para un punto rj y w(,) representa una 

asociacién de pesos con cada punto de la malla, si est proporciona mayor precision numérica de 

la integral, resultara un aumento en el costo de c6mputo. 

La seleccién cuidadosa de un conjunto de puntos de la malla de integracién es importante 

para la calidad de los célculos [38, 39, 40] en general la rejilla que se usa para generar el 

conjunto de bases atémicas no es considerada en calculos moleculares, este tipo de conjunto de 

bases atomicas tiene ventaja por la simetria esférica la cual simplifica las cosas. Cuando se 

trabaja con moléculas se debe tener habilidad para realizar el tratamiento correcto de las 
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oscilaciones de los orbitales moleculares cercanos al niicleo y evitar la integracién de la parte 

correspondiente al nuclev porque se podria estar trabajando en la cispide nuclear [38], los puntos 

de integracién son generados bajo un sistema de referencia esférico alrededor de cada centro 

atomico. Los puntos considerados estén fuera del nucleo hasta una distancia de 10 Bohrs (5.3A) 

y el ntimero de puntos radiales esta dentro del intervalo para una distancia a la que fue disefiada 

la malla la cual va aumentando conforme se incrementa el numero atémico. Por ejemplo el Fe 

requiere mas puntos que el C. El mimero tipico del punto radial N, para nticleos de carga Z es: 

N,=14(Z+2)8 (21) 
Este mimero puede ser manualmente ajustado para acomodar la precisién de datos 

requeridos o el costo permitido para un calcul, el espacio entre puntos es logaritmico, los puntos 

son espaciados mas cerradamente cercanos al nticleo donde las vibraciones son més intensas la 

contribucién es mayor en la funcién de onda. 

Los puntos de integracién angular, Ne, se generan con base en los puntos radiales, Nr, 

creando una serie de capas alrededor de cada niicleo. Los puntos angulares son seleccionados por 

esquemas que se han disefiado para producir puntos r; y pesos wi la cual puede producir 

integracién angular exacta para un arménico esférico con un valor dado de /. Tales esquemas de 

cuadratura[41, 42], se usan para funciones por arriba de / = 4, alternativamente la regla del 

producto de Gauss en cos@ y cos pueden ser usados para valores arbitrarios de / [43]. El método 

llarzado producto de Gauss usa (/+1) puntos en cada capa mientras que el método de cuadraturas 

usa mds puntos. 

1 5 7 11 17 23 29 35 49 

Noe 14 26 50 110 194 302 434 590 

En la prdctica el método de cuadratura se usa para generar la malla de integracidn, y el 

método del producto se usa para corroborar la precisién numérica. En cada capa radial la suma 

de las densidades atémicas y el potencial electrostatico atémico se calcula usando ambos 

esquemas angulares, si la diferencia entre los resultados es grande, entonces el siguiente valor 

més grande, /, se usa para generar nuevos puntos, esto asegura un nivel de consistencia mayor 

para la precision numérica, para toda la malla de integracién. Tipicamente la muestra angular se 

incrementa cuando la diferencia entre los dos esquemas es mayor a 104 esto produce menos de 

1000 puntos por dtomo y oftece un buen balance entre ef costo de cémputo y la precisién 

numérica. 
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La funcién de particion se usa para incrementar la convergencia de la integracion numérica 

y evita integrar sobre la caspide nuclear (38, 43, 44]. Una funcidn de particién p, esta definida 

como 

pelt) = ete 
= &p 8 (22) 

donde a es un dtomo indexado y go(r - Ra) es una funcién grande para pequefios r - Ra y 

pequefia gq (r - R,) para r - Ra grande (es decir, es grande cuando se encuentra cercano al 

acleo), por lo que las integrales se pueden reescribir usando la funcidn de particién como 

frmam=T froe.eo (3) 

la cual se reduce a una suma sobre puntos de integracién en 3D. 

Y freee = YY fee. ow) 04) 

En la prdctica cuando la funcién de particién se combina con los pesos de integracién wir) 

los cdlculos se simplifican. La eleccién preferida para la funcién de particién es 

Ba (") = Pa lr)fer” ~ 1} 

(25) 
donde r =| 1, - Re |, 19 = 0.5 y pa es la densidad de carga atémica para dtomos a, otras funciones 

que incluyen la funcién de particién son 

soO)= [POP gy (r= 22 ga (r) = Pel. (26) 
r 

2.2 METODOS DE APROXIMACION SEMIEMPIRICA. 

Los métodos que se usan para estudiar las moléculas son dos. Los métados de la quimica 

cudntica y los modelos semiclasicos. Los modelos de ta quimica cudntica estén divididos en dos 

categorfas entre los que figuran los semiempiricos. En muchas aplicaciones de la teoria de los 

orbitales moleculares no se requiere una exactitud en los orbitales moleculares para sistemas 

grandes, ya que en problemas de la fisica y la quimica, el conocer cualitativa o semi 

cuantitativamente la forma de los orbitales moleculares es suficiente para extraer la informacién 

necesaria. 

Una aproximaciéu bajo la teoria de los orbitales moleculares es por naturaleza 

semiempirica la cual no esta lejos de derivar sus propiedades moleculares directamente de los 

principios de la mecdnica cudntica, aunque el enfoque dado esta en términos de Ia interpretacién 
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de la correlacién mediante datos experimentales. En este tipo de aproximaciones existe el 

método auto-consistente que toma explicitamente en cuenta los efectos electrostaticos de los 

grupos polares ionicos en las moléculas grandes. 

La evaluacién de un gran nimero de integrales de repulsidn electronica en cdlculos 

autoconsistentes es dificil en términos generales para moléculas grandes, ademas se conoce que 

muchas de esas integrales de repulsiédn electrén-clectrén tienen un valor cercano a cero 

especialmente aquellas que involucran la distribucién de traslape $,(1)$v(1) con pi # v. Cuando 

el desarrollo se lleva acabo dentro del esquema de los orbitales moleculares, en la aproximacién 

de! campo autoconsistente se desprecia la integral de repulsion electrén-electron, ya que tiene un 

valor pequefio, en esta aproximacion es considerado como un término de traslape cercano a cero. 

{ 1 27 (urldo)= fJ9,09.0) 1 6.296, andr, ailAA)8 Bi @ 
12 

donde 8, es la delta de Kronecker y la integral de traslape es: 

Suv = JOC Ode, (28) 

E] término anterior en ocasiones se desprecia en la normalizacién de los orbitales moleculares. 

La integral de los electrones internos es: 

Hy, = [8,0 8,Oar, (29) 

Esta ecuacién involucra ta distribucién de traslape que no es despreciable y ademas puede ser 

tratada de manera semiempirica para un mejor tratamiento de los efectos de los enlaces del 

traslape. 

Todas las integrales de traslape que involucran orbitales atémicos son despreciables. Esto 

reduce la ecuacién secular \F - ES|=0 en |F - E|=0 

donde F es la matriz de Fock y es una suma de las contribuciones de uno y dos electrones F = H 

+G donde E es la energia y S la matriz de traslape. 

La aproximacion de traslape cero-diferencial se usa para todos los orbitales de traslape en 

la ecuacién de Rootmaan, tal ecuacién se deduce de una pequefia variacién de los orbitales 

moleculares es decir: 

¥,~) ew, bajo una pequefia variacién sera bv, =F bub, G0) 
Hw HH 

Si se considera la funcién G como 
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G = et 25) 4,8, con et = Se, +H) 
. T 

donde c* es la energia electrénica total y ¢, una constante indeterminada. La condicién para que 

un punto sea estacionario, es cuando la funcién G debe de cunuplir la siguiente condicién 5G = 0. 

Si se expanden los términos y se anulan los términos pequefios se obtiene lo siguiente: 

Y ¢ wnt Sasha “vAo) - (et - Didi evSe 
v 

G1) 

aqui se tiene la libertad de elegir a los multiplicadores lagrangianos sj como cero fuera de la 

diagonal se supone que Ja Unica forma especifica para los orbitales moleculares es: 

LE, ~8,,%, =0 (32) 

donde los elementos de matriz que representan el operador hamiltoniano Hartree-Fock F sera: 

Fy, = Ay +D Pe [(uao)- ly (xalvo)| G3) 

tomando en cuenta la aproximacion de traslape cero-diferencial para todos los pares de orbitales 

moleculares, y los coeficientes de LCAO para una molécula de capa cerrada se tiene que: 

DE wes (34) 

donde ahora los elementos de la matriz de Fock estarén dados por: 

= Hyg ~ M5 Pua medon) > E Poa ema) G5) 

Pye = Hy Yi Po(uslv) we G6) 
Las anteriores aproximaciones simplifican los cdlculas de la funcién de onda para sistemas 

de muchos centros porque en el algoritmo anterior se elinina el problema de las integrales 

bielectrénicas, en particular, las integrales de tres y cuatro centros son pequefias al grado de 

despreciarlas, sin dejar de existir la consistencia entre esas aproximaciones y fa integral de 

traslape Suv. 

2.2.1 Método Semiempirico CNDO (63} 

E] método més elemental dentro de las aproximaciones de los orbitales moleculares 

semiempiricos conocido como traslape diferencial completamente despreciado (CNDO) en 
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donde solo la valencia electronica es tratada explicitamente y las capas internas son tratadas 

como parte del nticleo rigido, bajo estas consideraciones este método modifica el potencial 

nuclear del hamiltoniano para un electrén. El conjunto base de los orbitales moleculares 6, ¢s 

entonces un conjunto de valencia, esto es, 1s para el hidrégeno, 2s, 2p,, 2py, 2p, para el carbono, 

etc., la aproximacién cero diferencial se usa para todos los productos de diferentes orbitales 

atémicos $,$y asi que la simplificacién se aplica en las ecuaciones (34), (35) y (36). Sin embargo 

una ecuacién por si misma no es invariante a transformaciones de rotacion. La invariabilidad 

rotacional debe de anexarse en las aproximaciones para que la integral de dos electrones dependa 

solo de la naturaleza de cualesquiera dos dtomos A y B para el cual $, y $y puedan o no 

pertenecen a un tipo de orbitales, esto es: 

todo yen eldtomo A 37 hia)=r0 | ace cdma ” 
yap es el promedio de la repulsién electrostatica entre cualquier electron en A y cualquier 

electrén en B. Para distancias interatémicas Rag grandes, yan ser4 aproximadamente igual a 

(Raa)". 

La ecuacién de traslape cero diferencial junto con la ecuacién (37), conducen a integrales 

' 

que transformadas de acuerdo a la ecuacién (@fl78) = Di tyatyptaytos (uv|4o) y considerando 
. Bayar 

primero una transformacion local en el Atomo A como se muestra a continuacién 

Ba =D bab x G8) 
‘ca 

en donde los orbitales atémicos originales son ortogonales y estén normalizados el nuevo 

conjunto tendra las mismas propiedades tomando en cuenta que ty es una matriz ortogonal. Si el 

anterior orbital 6, y $y en el 4tomo A se transforman en un nuevo orbital ba’ y $p’ y Si da Y bo 

son dos orbitales en otro tomo B, entonces la integral de repulsién electrénica general serd 

(aplao) =X" tate vac} G9) 
oY 

Abora si se le anexa la condicién de la ecuacién (27) y se le aplica al anterior conjunto 

base la integral ( Lv\Ao) se anulara a menos que #=v y 4=0 Si se satisfacen ambas 

condiciones la integral ser4 yap y la ecuacion (39) sera 
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(af\ho}=7 Sin & “tat = 7 439 10% 0p (40) 

En donde se considera las propiedades de ortogonalidad de la matriz. Si ahora esto mismo se le 

aplica a los orbitales del Atomo B jos resultados seran similares. 

Usando la ecuacién (37), la expresién del CNDO para los elementos de matriz del 

hamiltoniano de Fock que estan dados en las ecuaciones (34) y (36) ahora se simplifican en 

a =D yy ~ bp, wt dA +2 Pant aw ¢, nA (41) 

y 

By = Hy — Vy PwVaa 6, ALG, ENB . (42) 

donde Ppp = £,5Pya en este caso la suma es sobre todos los orbitales atomicos de B. 

Ahora se puede establece la aplicacién de varias series de aproximaciones a los elementos de 

matriz H,, del operador hamiltoniano interno H = -4 V? - SpVp donde -Vp es el potencial debido 

al micleo y las capas internas del 4tomo B. Para los elementos en ja diagonal de la matriz Hy, es 

conveniente separarlos en contribuciones debidas a uno y dos centros, es decir si $, esta en el 

atomo A se escribe de la siguiente manera: 

2 (43) Hay =U my ~ , avole) donde Uy =(u- vr - Vu) 

donde Uy, es el término de un centro. Si ahora se considera que los elementos de matriz en la 

diagonal de los electrones internos Hy entre diferentes orbitales atémicos para los orbital $, y dy 

en el mismo dtomo A se obtendra: 

Hy =U py - 2 (lV |v) (44) 

donde U,y son los elementos de matriz que se usan solo para el hamiltoniano interno local, si oy 

y 4, son funciones del tipo s, p, d, ... Uys serén cero por simetria de otra forma si una base 

hibrida se usa, este no sera muy grande. 

En el método CNDO los términos de los dos centros (u[Valu) y (u[Velv) en las 

ecuaciones (43) y (44), tienen que ser aproximados de tal manera que sean consistentes con el 

tratamiento de las integrales de dos electrones. Este traslape diferencial casi nulo dubs (we vy en 

el dtomo A significa que (uu{Va] v) es cero. Las condiciones de invariabilidad requieren que los 

elementos de la diagonal (u|Val v) sean los mismos para todos los $, en A y se pueden denotar 
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por (u[Vpl v) = Van, donde —Vag es Ia interaccién de cualquier electron de valencia en el 4tomo 

A con los internos del 4tomo B, haciendo notar que la matriz Vag no es simétrica y Rap es 

aproximadamente igual a (Ras)! bajo estas aproximaciones se tiene que: 

He = Uy - zie Py, nA (45) 

H,, =9 9, #9. ambos en A 

Para completar las especificaciones de los calculos se necesitan los elementos de matriz 

diagonalizada de los electrones internos H,, donde 4, y 4, estan en diferentes atomos Ay B. En 

donde no se elimina el traslape diferencial tomando en cuenta que esos elementos tienen la 

capacidad de formar enlaces en et traslape entre los orbitales, sin embargo se puede separar los 

electrones internos del atomo A y B y escribirse: 

Hy =(ul-¥V? Fy Vala) E (AVelH) 46) 
C(# A, BY 

donde el segundo término da la interaccién de la distribucién con los electrones internos del 

tercer 4tomo C. Las integrales se eliminan cuando son comparables al tercer centro, las integrales 

de dos electrones siempre serén omitidas. El primer términe de la ecuacién (46) depende del 

ambiente local y es una posible medida del mds bajo de los niveles energéticos para un electrén 

que se encuentra en un campo electrostatico de dos 4tomos, que comuinmente se conoce como 

una integral de resonancia la cual se denota por §,.. Esta integral se maneja de manera 

semiempirica, pero debe de cumplir con las condiciones de invariabilidad ecuacién (30), la cual 

se hace al suponer que §,,, ¢s proporcional a Ja integral de traslape. 

Hy = By # B98 or a7 

Considerando todas las aproximaciones vistas anteriormente, los elementos de la matriz del 

hamiltoniano de Fock de las ecuaciones (41) y (42) se reducen a: 

Fy =U yy Par — 5 Pan + 2 Poot a - vy) (48) 

y 

Fy =BipSa — Yo Pv¥an HEY (49) 

La expresién dada en 1a ecuacién (48) se pueden escribir como: 

Fp Uy “(Pea Yo Pap an + S21Os an * Cat na -Von)h (50) 

donde Qs es la carga neta en el dtomo B, Qz = Zp ~ Pas. 
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El término de los dos centros en la ecuacién (50) es facil de interpretar. Qayap representa el 

efecto del potencial debido a la carga total en el tomo B y Zpyap — Van representa Ja diferencia 

entre el potencial debido a los electrones de valencia y los internos, que de acuerdo a Goeppert- 

Mayer este término se refiere a la integral de penetracién. 

Una vez que el conjunto de coeficientes c,, en CNDO y la matriz de densidad, P,y, se 

conocen, la energia total se calcula a partir de: 

Smart = YY Po (Hy + Ft DC ZnRae) 61) 
o Bed 

usando las expresiones apropiadas para Hyy y Fay. 

Una herramienta muy usada en los cdlculos CNDO para cada término en la expresién de la 

energia total asociada a uno o dos 4tomos, es la energia de rompimiento, con contribuciones 

diatémicas o monoatémicas posibles, la cual se escribe como Etta = LEa + Leaw, Con: 

Pe +B » (?, He Py Ww) 62) 
# AoW 

y 

ta D4 x" QP, vbw ~ Pit apt ZaZn Rite ~ PaaVan ~ Poa’ na + PaaPopy ap) (53) 

para separaciones intermoleculares grandes, la integral del potencial Vas, Vana Y Yas, todas tienen 

aproximadamente el valor de (Ras), asi que el siguiente grupo de términos en (53) sera 

QaQsRas, esto indica que la teoria toma en cuenta las interacciones electrostaticas entre las 

cargas de los atomos en la molécula. 

2.2.2 Método Semiempirico INDO [63). 

Siempre se tiene que ver que en la antisimetria de la funcién de onda completa se requiere 

que los electrones con espin paralelo no pueden ocupar la misma regién pequefia del espacio y 

que consecuentemente Jos dos electrones en diferentes orbitales atémicos del mismo dtomo 

tendran un promedio pequefio en Ja energia de repulsién si ellos tienen espines paralelos. 

Matematicamente esta diferencia se muestra cémo una integral de intercambio de dos electrones 

del mismo tipo 

(ur|uv) = f10,,08 , 2) 6, De, Qar de, wey (64) 

donde 4, y ¢, estén en el mismo dtomo. 
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Si se toma en cuenta el simple procedimiento que es para retener el traslape 

diferencial monoatomico, pero sélo para integrales de un centro, este método es menos 

aproximado que CNDO, pero no tan exacta es la teorfa del traslape diferencial 

monoatémico. El traslape diferencial con despreciacién intermedia (INDO), es la version 

desarrollada por Pople, Beveridge y Dobosh [63], el método INDO es substancialmente 

mejor sobre CNDO/2. 

Los métodos INDO y CNDO estén completamente relacionados en la aproximacién 

bdsica siendo la misma excepto para términos monoatémicos. La expresién general para los 

elementos de matriz F no restringido sin aproximaciones para !a integral de un centro es 

Fe =U, +3 ‘[P,, (utc) — Ps, (uulao)|+ aon - Ze 4p Henela'tomoA (55) 
As 

Fe =U, +)“ [Pio (uve) - Ps, (uilvo)| w#v— ambosenela’tomo A (56) 
ac 

Fes (6° + BS, Pays H enela'tomoA y v enela'tomoB (57) 

Los elementos Fy? tienen forma similar en sus expresiones. Los elementos que 

corresponden a los elementos de matriz de capa cerrada se consideran cuando Pyy*, = Puy? = 

YP. 

Si se usa un conjunto base s, p, d ... muchas de las integrales de un centro se anulan por 

simetria. En donde hay sélo un orbital atémico para cada simetria s, px, py, pz en el conjunto 

base, todos los elementos de los electrones internos de la diagonal se anulan. Ademés, los tipos 

de un centro que no se anulan, son las integrales de dos electrones (ulup), (uulvy) y Guvipv) 

con p1 # v, consecuentemente (55) y (56) se reduce a: 

Fé =U,, + > [P., (uplaas) -Pe, (uAlua)|+ ¥ Pas - Zy)A gp Henela'tomo A (58) 
Z BA) 

Fe =(Q2P,,- Pe (uv|uv)— Pa (uyilvy) 69 

Esto ahora sdlo establece la especificacién de las integrales de un centro. Usando la 

notacién de Slater y suponiendo que los orbitales 2s y 2p que tienen la misma parte radial se 

pueden escribir las integrales que no se anulan de la siguiente forma: 
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(ss|ss) = ( ssixx ) = F° = yaas (60) 

sxlsx)= 4G"; CxyKy ) = Flasks 
dxxixx) = F4 4sFPy  xx|xy) =F + “YsF?. 

Los pardmetros de Slater-Condon F° G' y F* son integrales de dos electrones que involucra 

la parte radial de los orbitales atémicos. Es de notar que si F* se toma como cero en las 

ecuaciones anteriores se muestra que las interacciones entre electrones en diferentes orbitales p 

son distinguibles, siendo los valores de estos parametros semiempiricos. 

Los valores de las integrales de los electrones internos monoatémicos Uj, son encontrados 

semiempiricamente para los términos de interaccién electronica, como es el promedio del 

potencial de ionizacién J y la afinidad electrénica A, para los estados atémicos apropiados. La 

energia de los estados promedio de los X asociados con la configuracién (2s)" (2p) pueden 

escribirse a este nivel de aproximacién. 

E(X, 28", 2p") =mU 95,26 + NUap.2p + "/o(mtn)(m+n-1)F° ~ VenmGi - Yosn(n-1)F? (61) 

Definiendo I y A como la diferencia entre energias apropiadas de este tipo se deduce la 

siguiente relacién entre la electronegatividad de los orbitales y las integrales de los electrones 

internos Upp. 

Para el Hidrogeno: (I+) = Ugg. + “oyun. 

Para el Litio: -/.(H+A),=Us.+'2 Fy 1A(HA)p = Upp. HA FP- Vn! 

En donde los valores para el promedio del potencial de ionizacién y afinidad electronica, 

se calculan numéricamente. 
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CAPITULO 3 

ESTUDIO DE LOS MODELOS ESTRUCTURALES DE LAS ZEOLITAS HZSM-S Y HY. 

El capitulo de los aspectos fenomenolégicos menciona algunos experimentos realizados 

para determinar las interacciones entre algunos compuestos aromaticos y las zeolitas NaY, 

NaZSM-5, HY y HZSM-S. Estos tipos de zeolitas son importantes en los procesos de alquilacién 

y desintegracién catalitica. A pesar de que se han realizado numerosos estudios experimentales 

este tipo de fendmenos cataliticos ain no ha sido totalmente comprendido. Por tal razén, es de 

gran interés realizar estudios teéricos, en el nivel molecular, para lograr una mejor comprensién 

de cstos sistemas y a partir de este conocimiento poder desarrollar u optimizar nuevos procesos. 

Los catalizadores cominmente empleados contienen un componente zeolitico, el cual es 

muy importante en el proceso catalitico. En efecto, es en las cavidades de la zeolita en donde se 

desarrolla ef proceso de desintegracién catalitica. Este tipo de cavidades son pues los entes a 

modelar en nuestro tratamiento tedrico de estos sistemas. El modelo elegido se hard intercalar 

con los hidrocarburos aromaticos seleccionados: benceno, tolueno y fenol. 

La silicalita es un material cristalino en donde los 4tomos de Si y O estén coordinados 

tetraédricamente, ver figura 3.1. Cuando en los arreglos tetraédricos se cambian algunos d4tomos 

de silicio por 4tomos de aluminio se obtiene la zeolita ZSM-5. Para compensar la neutralidad 

eléctrica del sistema al realizar la sustitucién de Si por Al en el modelo resultante, se agrega un 

cation de compensaci6n, en nuestro caso el catién que se agregé fue el protén, obteniendo asi la 

zeolita HZSM-5 cuya cavidad tiene un tamatio de poro de 0.5 nm.. 

Otro modelo de cavidad zeolitica que se estudiarA y que esta relacionada con dtomos de 

aluminio y silicio es de} tipo faujasita a la cual pertenece la zeolita denominada Y. Esta zeolita 

tiene un tamaiio de poro de 0.74 nm siendo una de las mas amolias. 

3.1 Estudio y caracterizacién de los sitios Acidos en la zeolita HZSM-S usando DFT. 

El modelo que se presenta para Ja cavidad de Ja zeolita HZSM-5 se obtiene a partir de la 

estructura cristalina de la silicalita, eligiendo aleatoriamente un anillo conformado por 10 dtomos 

de silicio unidos a 10 dtomos de oxigenos, para este modelo en estudio el puente que forma el 

silicio con los oxigenos del anillo tiene un 4ngulo (Si-O-Si) de 150° y el dngulo (O-Si-O) es de 

110° con una distancia Si-O de 1.6A (ver figura 3.1). 

Una vez que se eligié el anillo se procede a saturar la velencia de cada atomo de Si, lo que 

se logra con el grupo OH como parte terminal para formar los sitios tetraédricos alrededor de los 
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4tomos de Si. De esta manera se obtiene una carga total neutra para el anillo y se cumple de 

manera aproximada con las condiciones de coordinacién que presentan los dtomos de Si en el 

cristal, como se muestra en la figura 3.1 (a). Cabe mencionar que otros estudios tedricos han 

usado dtomos de # al saturar ja valencia del silicio; en nuestro caso, tal saturacion se realiza con 

OH, siendo este sistema mas representativo para la construccién del modelo de la zeolita. 

Una vez que se ha seleccionado ¢! modelo de la zeolita, un anillo con los 10 sitios 

tetraédricos se utilizé el cédigo DMol para obtener el valor de la energia total y algunas de las 

propiedades electrénica para este sistema. Los célculos fueron del tipo “todos los electrones” y 

se utilizaron diferentes conjuntos de bases, estos fueron: Minima, Doble Numérica (DN) y Doble 

Numérica Polarizada (DNP) (ver seccién 2.1.1). Se utilizé el funcional local VWN, asi como el 

funcional con correccién de gradiente B-LYP, el resultado obtenido con menor valor de energia 

correspondié a la bases DNP para el funcional B-LYP, como se observa a continuacién. Por lo 

que fueron utilizados B-LYP/DNP. 
  

  

      

Minima Doble Numética (DN) __| Doble Numérica Polarizada 

VWN -3222380.263 | -3224067.539 -3224938.340 
B-LYP -3239207.890 | -3241674,712 -3241706.403     
  

En un siguiente paso se procedié a realizar un estudio para determinar cual es el sitio mas 

probable de sustitucién de Si por Al con el valor de minima energia. Ademas, también se 

determina el sitio Acido de Broensted ms probable a partir del andlisis de poblacién Mulliken. 

Asi mismo se determinaron algunas propiedades electrénicas: HOMO, LUMO, densidad de 

estados, entre otras. En los calculos realizados mediante el cédigo DMol para obtener la energia 

total del anillo modelo de la zeolita se usaron los funcionales no locales de la densidad BLYP, 

con el conjunto de bases DNP. 

El procedimiento de sustitucién de los 4tomos de Si por los 4tomos de Al se realizé de la 

siguiente forma: Se consideré el anillo con 10 sitios tetraédricos de donde se eligié primero el 

silicio etiquetado con el nimero 3 para sustituirlo por el 4tomo de aluminio, enlazando al 

hidrégeno dcido que compensa la carga con el oxigeno 2. La energfa total calculada para este 

sistema, se muestra en la tabla 3.1, y se etiqueta como T1. Posteriormente, para el mismo sitio 

del atomo de silicio se eligié enlazar el hidrégeno acido al oxigeno 48 y se calculs la energia 

total del sistema el cual se denota por Tla. Después de manera semejante al primer paso se 

restaura el silicio 3 en su sitio, tomando la forma inicial de la silicalita. Para el siguiente sitio 

tetraedral se repitieron los pasos anteriores empezando por elegir el sitio del silicio 10 y se 
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sustituye por el aluminio y el] hidrégeno se enlaza al oxigeno 10 y se calcula la energia total para 

obtener el sitio T2, para el mismo sitio del dtomo de silicio se eligié enlazar el hidrégeno Acido al 

oxigeno 45 obteniendo el valor para el sitio T2a. De manera similar se realiza la sustitucién de 

todos Jos sitios del silicio y se encuentra la energia total del sistema para cada sustitucién. La 

sustitucién del tomo de silicio por aluminio se visualiza en la figura 3.1 (b) (en particular se 

muestra la conformacién de minima energfa) para la sustitucién del Atomo de silicio 29 por el 

Atomo de aluminio con el enlace del hidrégeno Acido y el oxigeno 24. 

Los resultados completos del procedimiento de sustituci6n para cada sistema descrito 

anteriormente, se pueden ver en la tabla 3.1, en donde se sustituye un Atomo de Al! por Si y para 

el cual se calcula su energfa total, resultando que el sitio m4s probable de sustitucién es el que 

corresponde al Silicio-29 con e] Oxigeno-24, como se muestra en la figura 3.2. Las energias de 

sustitucién estan referidas al valor de minima energia del sitio T5a, en donde AE, = Ersa - Eu 

corresponde a la diferencia de energia en los sitios i-ésimos del anillo de la zeolita HZSM-S. En 

la grafica de la figura 3.2 se muestran las diferencias de las energias. En la tabla 3.1 la segunda 

columna muestran primero los valores de las cargas parciales para los atomos de Si y el segundo 

valu en la misma ¢olumna, es el valor para el O. Estos valores se obtuvieron mediante el andlisis 

de poblacién de Mulliken de cada uno de los sistemas de sustitucién del anillo, la tercera 

columna muestra los valores de la energia total para cada sistema con el sitio sustituido por el 

aluminio, y la cuarta columna es la diferencia de la energia total de sustitucién con respecto al 

valor de minima energia para cada sistema. 

Para este modelo, las distancia en el tetraedro no se modifica al realizar la sustitucién, de 

Al por Si, pero existe una modificacién relativa de las cargas parciales segin los resultados 

obtenidos del andlisis de poblacién de Mulliken para este sitio en donde se sustituye al Si29 (con 

carga parcial de 0.784) por el Al (con carga parcial de 0.512). Esta sustitucién produce que la 

distribucién de carga se modifique en los oxigenos e hidrégenos del tetraedro como es el caso, 

por ejemplo, del 024 que cambia de -0.4338 a -0.7443, el O19 que cambia de -0.4205 a -0.5262, 

el 032 que cambia de -0.6364 a -0.6831, el 027 que cambia de -0.6543 a -0.7201, el H32 que 

cambia de -0.4550 a -0.4097 y el H27 que cambia de -0.4787 a -0.4390. Este resultado muestra 
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“ Figura 3.2 Energia relativas de sustitucin en los sitios acidos (T) de la molécula de referencia 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        

HZSM-S. 
Tabla 3.1. 

Sitio Acido de sustitucién (ZSM-5) Carga parciales Energia (kcal/mol) AE 

Mulliken (e) 

1(T1) Silicio-3,Oxigeno-2 0.7621; -0.4063 -3212491.147 48 

2.-(Tia) Silicio-3;Oxigeno-48 0.7621; -0.4435 -3212493.787 2.2 

3.-(T2) Silicio-22,Oxigeno-19 0.7584; -0.4205 -3212493.197 2.8 

4.-(T2a) Silicio-22,Oxigeno-48 0.7584; -0.4435 -3212494.347 16 

5.(T3) Silicio-29,Oxigeno-19 0.7835; -0.4205 -3212495.641 6.3 

6.-(T3a) Silicio-29,Oxigeno-24 0.7835; -0.4348 -3212495.976 0.0 

7-(T4)  Silicio-52,Oxigeno-24 0.7773; -0.4338 -3212494.981 1.0 

8.-(T4a) Silicio-52,Oxigeno-51 0.7773; -0.4080 -3212490.543 5.4 

9.15) Silicio-54,Oxigeno-43 0.7105; -0.4123 -3212492.993 3.0 

10.-(T5a) Silicio-54,Oxigeno-51__| 0.7105; -0.4080 -3212492.839 3.1 

11.-(T6) Silicio-46,Oxigeno-43 0.7421; -0.4123 -3212488.765 12 

12.(Téa) Silicio-46,Oxigeno-61 _| 0.7421; -0.4322 -3212490.852 5.1 

13.-(T7)  Silicio-75,Oxigeno-61 _| 0.7224; -0.4322 -3212493.729 2.3 

14.-(T7a) Silicio-75,Oxigeno-72 | 0.7224; -0.4169 -3212493.098 2.9 

15.-(T8) Silicio-83,Oxigeno-45 0.7529; -0.4406 -3212495.326 0.7 

16.-(T8a) Silicio-83,Oxigeno-72 0.7529; -0.4169 -3212492.762 3.2 

17.-(T9) Silicio-10,Oxigeno-10 0.7328; -0.4208 -3212492.309 3.7 

18.-(T9a) Silicio-10,Oxigeno-45 0.7328; -0.4406 ~3212494,528 15 

19.(T10) Silicio-11,Oxigeno-10 _ | 0.7269; -0.4208 ~3212494.622 14 

20.-(T10a) Silicio-11,Oxigeno-2 0.7269; -0.4063 -3212493.815 2.1   
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el efecto del metal sobre las distribuciones parciales de carga. En forma semejante cuando se 

realiza las sustituciones sobre los otros sitios dcidos el comportamiento de Ia distribucion de 

carga, en cada atomo de silicio, presentan una tendencia similar. 

De acuerdo con el andlisis de poblacién de Mulliken, el sitio de sustitucién (T5a) de menor 

energia corresponde al silicio mds positivo del anillo que se encuentra enlazado a dos oxigenos, 

mientras que e} hidrogeno acido se enlaza al ‘oxigeno mas negativo de estos dos, para formar la 

regiin del sitio Acido en la zeolita. Para construir el modelo que represente la zeolita, se elige el 

anillo con nueve 4tomos de silicio y un dtomo de aluminio colocando a este en el sitio Acido de 

menor energfa. De esta manera se obtiene un modelo minimo de la cavidad HZSM-S, la cual se 

indica en la figura 3.1 (b). 

Una propiedad importante, desde el punto de vista tedrico, son los orbitales moleculares. 

En los cAlculos realizados los orbitales moleculares de valencia y Ja densidad electronica total 

del sistema, se visualizan mediante una presentacién grafica. Los resultados indican que la 

region del primer nivel energético vacio (LUMO) para el sistema de la silicalita se encuentra en 

los hidrégenos terminales correspondiente al tetraedro del Si83 y Si75 como se muestra en la 

figura 3.3 (a). Los resultados del ultimo nivel energético ocupado (HOMO) para la misma 

silicalita, indican que este orbital se encuentra localizado en los oxigenos que forman el puente 

con el Si83 y Si75 como se muestra en la figura 3.3 (b). En forma equivalente se calculo el valor 

del LUMO para el sistema HZSM-5. En este caso el LUMO se encuentra en el hidrégeno acido y 

en los hidrégenos terminales del Si52 (que se encuentra anexo al sitio Acido como se muestran en 

la figura 3.4a). En forma equivalente se calcularon los valores del HOMO para HZSM-5 

indicando que el HOMO se encuentra localizado en los oxigenos del tetraedro del sitio acido 

como se muestra en la figura 3.4 (b). El valor de la diferencia LUMO-HOMO para los modelos 

de la silicalita y HZSM-S son los siguientes; 5.14 eV y 3.5 eV respectivamente. 

La reduccién de Ja separacibn LUMO-HOMO es uno de los efectos mas notables de la 

sustitucién de Si por Al, al pasar del anillo de la silicalita al anillo de la HZSM-5. Considerando 

que el valor de Ja diferencia LUMO-HOMO puede ser un indicador de la reactividad, se espera 

una mayor actividad catalitica para el sistema que contenga la separacibn LUMO-HOMO mas 

pequefia. En efecto, a la HZSM-S corresponde dicho valor mostrando la contribucion del sitio 

dcido. En capitulos posteriores se mostrara que la HZSM-5 exhibe una actividad mayor a la 

silicalita, 
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El comportamiento de la densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) para los 

sistemas de Ia silicalita y la HZSM-5 se muestra en la figura 3.5. Debido al efecto de sustituir el 

tomo de aluminio por el Atomo de silicio aparece una contribucién apreciable de la DOS en la 

brecha HOMO-LUMO, original de la silicalita. 
  

“100 1008S 
Energy (el 

Silicalita   
0.00 

Density of States 

  

15 08 

Density of States 

-10.88 56 908 

Energy (el 

ZSM-5   
  

Figzra 3.5 (a) La densidad de estados para la silicalita y (b) La densidad de estados para la 

ZSM-S. 

En los espectros de la densidad de estados de la figura 3.5 se muestra que existe una 

contribucién a la densidad de estados que reduce la brecha LUMO-HOMO aproximadamente en 

1.5 eV. Ademés existe una notable diferencia del espectro de la silicalita y de la HZSM-5, en 

donde la brecha para DOS, originalmente se encuentra entre el intervalo de la energia -9.0 a -5.5 

eV para Ja silicalita, en donde se observa que sufre una superposicién de estados, de tal forma 

que esta banda se ensancha y disminuye su intensidad, aumentando el intervalo de energfa que 

ahora se encuentra entre -10 a -4 eV. El intervalo que corresponde a la contribucién del aluminio 

es de-Sa—4eV. 
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3.2 Estudio y caracterizacién de los sitios 4cidos en la zeolita HY usando DFT/BLYP. 

EI modelo que se presenta para la cavidad de la zeolita HY se obtuvo de la estructura cristalina 

de la faujasita, de donde se eligié un anillo de aleatoriamente conformado por seis 4tomos de 

silicio y seis 4tomos de aluminio conectados por oxigenos, el puente que forma el silicio con fos 

oxigenos del anillo tiene un angulo (O--Si--O) de 106° . La distancia Si--O es de 1.6 A. Adems, 

el anillo est conformado por 6 4tomos de aluminio unidos a 6 4tomos de oxigeno, el puente que 

forma el aluminio con los oxigenos del anillo tiene un angulo (O--Al--O) de 107° con una 

distancia Al-O de 1.72 A. Una vez elegido el anillo modelo se procede a saturar la valencia de 

cada 4tomo de Si y de cada atomo de Al, con un grupo OH como parte terminal para formar los 

sitios tetraédricos, Este proceso también genera un sitio dcido por cada dtomo de Al, lo que se 

logra al completar la valencia de uno de los 4tomos de oxigeno unidos al atomo de aluminio y | 

obtener asf la neutralidad eléctrica del anillo. La estructura obtenida se muestra en la figura 3.6, 

  

  

Anillo modelo de la zeolita Y.     
  

Figura 3.6 Modelo del anillo de la zeolita Y con seis 4tomos de aluminio y seis 4tomos de 
silicio. 

El anillo HY de referencia contiene igual nimero de dtomos de silicio que de aluminio. 

Para describir y conocer alguna posible correlacién entre el nimero de sitios acidos y la energia 
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total en el caso de la zeolita HY se fue sustituyendo un dtomo de aluminio por silicio y se 

procedio a calcular el valor de la energia total (procedimiento inverso al de la HZSM-5) y sus 

propiedades electronicas, siguiendo con este procedimiento hasta tener solo un Atomo de 

aluminio en el anillo de la zeolita HY. Para estos sistemas se efectuaron cdlculos con métodos 

que incluyen Ia contribucién de todos los electrones, como el cédigo DMol en donde BLYP fue 

el funcional elegido con bases DNP. El resultado de la diferencia en las energias para cada 

sistema se muestra en la tabla 3.2, en donde se obtiene una relacién lineal entre la energia de 

sustitucién y el numero de aluminio que se fue eliminando; cbteniendo un valor de la pendiente 

de 29158.5 kcal mol! con una desviacién estandar de 0.5 y su ordenada al origen es de - 

3890165.4 , con una desviacién estandar de 1.7 kcal /mol. Con este resultado se puede 

determinar las variacioncs de Ja energia respecto al nimero de sitios sustituidos por 4tomos de 

  

  

silicio. 

Tabla 3.2. 

Energia -3861007.5 |-3831847.4 | -3802687.8 | -3773528.6 | -3744371.1 | -3715215.8 

# Sitios 1 2 3 4 5 6               
  

Cabe hacer notar que al efectuar las sustituciones de los dtomos de A! por Si, las distancias 

en el tetraedro no se modifican. En el cdlculo de la energia, se obtiene también el andlisis de 

poblacién de Mulliken observandose como se modifica la distribucién relativa de las cargas 

parciales segiin los resultados obtenidos para los sitio en donde se realiza dicha sustitucién. Por 

ejemplo, para la primera sustitucién del tomo de silicio etiquetado como Si6 (con carga parcial 

de 1.052) por el Al6 (con carga parcial de 0.7922), hace que Ja distribucién de carga se 

modifique en los oxigenos y los hidrégenos del tetraedro como es el caso del 03 que pasa de - 

0.698 a -0.615, el 093 que pasa de -0.792 a -0.544, el 096 que pasa de -0.614 a -0.593, el 00 

que pasa de -0.698 a -0.615, el HO que pasa de -0.523 a -0.488 y el H14 que pasa de -0.516 a - 

0.461. En estos resultados se observa el cambio que sufte la distribucién de carga debido a la 

sustitucién de Si por Al. 

Una propiedad importante que se usa para determinar las propiedades quimicas de los 

sistemas esta fundamentada en los resultados que se obtiene de los orbitales moleculares. Para 

sistemas como el anillo de la zeolita HY se calcula la energia del ultimo de los orbitales 

moleculares ocupados y el valor de la energia del primer orbital molecular vacio para este 
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sistema, y se realiza la diferencia, es decir HOMO-LUMO, para los diferentes sistemas 

involucrados. 
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Figura 3.7 Relacién existente entre HOMO-LUMO y el numero de aluminios en el anillo. 

En la figura 3.7, se observa como es el comportamiento entre la diferencia HOMO- 

LUMO en funcién del numero de aluminios en el anillo. Una interpretacién a los resultados 

obtenidos, que son mostrados en la figura 3.7 esta basada en la reactividad del material de 

acuerdo con el nimero de aluminios contenidos en el anillo. Esto es, es de esperarse que a mayor 

contenido de aluminio mayor sera la capacidad catalftica del material. Sin embargo los valores 

de los resultados que en correlacién con la propiedades de los orbitales moleculares muestran 

que existe un valor limite para ese poder catalitico que le corresponde a una razén caracteristica 

de Si/Al = 8/4 para el anillo. En la figura 3.7 se observa que el valor de la energia de la 

diferencia HOMO-LUMO para la zeolita HY es igual cuando tiene seis atomos de aluminio que 

cuando tiene uno. Los valores mostrados en la grafica tienen un valor maximo cuando el nimero 

de aluminio se encuentra entre tres y cuatro, basdndose en este resultado se puede asociar la 

reactividad al valor de la energia de la diferencia LUMO-HOMO y poder afirmar que el sistema 

es mas feactivo para el valor maximo. 

Las propiedades que se obtienen de los calculos realizados se visualizan mediante la 

presentacién grafica de los orbitales moleculares de valencias y la densidad electrénica de tos 

orbitales moleculares del sistema. Los resultados mosirados en la figura 3.8 (a) indican la regién 

del primer nivel energético vacio (LUMO) para el sistema de Ia zeolita Y con un dtomo de 

aluminio. En la figura 3.8 (b) muestra los resultados del ultimo nivel energético ocupado 

(HOMO) para la misma zeolita HY. 
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Para sistema como la zeolita HY con seis 4tomos de aluminio se realizaron los cdlculos 

para determinar el valor de Ja energia total, ademas de obtener sus propiedades electrénicas 

HOMO y LUMO, los resultados se pueden visualizar en la figura 3.9 (a) para el LUMO en e} 

sistema de la zeolita Y y en la figura 3.9 (b) se visualiza el HOMO para esta misma zeolita. La 

regién LUMO se encuentra en los hidrégenos dcidos que son considerandos como cationes. 

La regién de localizacién del LUMO en la zeolita indica que estos hidrégenos acidos 

est4n dispuestos a permitir una transferencia electrénica. Este resultado permite suponer la 

posibilidad de la participacién de los hidrégenos dcidos dentro del mecanismo de transferencia 

de protones en las diferentes reacciones que se puedan llevar a cabo dentro de la desintegracién 

catalitica. Mostrando una vez mds la importancia de los hidrégenos acidos en esta cavidad 

zeolitica. 
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CAPITULO 4 

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD Y DESINTEGRACION DE LOS AROMATICOS 

DENTRO DE LAS CAVIDADES ZEOLITICAS MEDIANTE EL METODO 

SEMIEMPIRICO ZINDO (INDO/2) 

ZINDO es un método semiempirico de la quimica computacional, para desarrollo de 

cdlculos de energia total para un sola conformacion, optimizacién de la geometria y cdlculos de 

interaccién de configuraciones para diferentes tipos de sistemas, incluyendo cimulos metalicos, 

compuestos biolégicos, compuestos organometalicos y orgdnicos. ZINDO también implementa 

un modelo de manera auto-consistente (SCF), para incluir los efectos de solvatacién, de campos 

eléctricos y de cargas puntuales. El cédigo permite determinar las reacciones involucradas para 

estos modelos que se estudian en Ja simulacién, como es el caso de sistemas de aromaticos 

dentro de las zeolitas y poder determinar el comportamiento de las reacciones entre moléculas en 

el proceso de desintegracién u otros procesos involucrados. 

En este capitulo se reportan los resultados del estudio desarrollado mediante cdlculos 

semiempiricos para determinar la interaccién de los aromaticos benceno, tolueno y fenol con las 

zeo.itas ZSM-S e Y. 

4.1 Estudio de la Adsorcién y Desintegracién del Benceno en la Zeolita HZSM-5. 

E! modelo estructural de la zeolita HZSM-5 es el obtenido en el capitulo anterior ver figura 

3.1. A este anillo modelo de nueve dtomos de silicio y un alunimio unidos por dtomos de 

oxigeno y con OH terminales se le anexa la molécula de benceno, la cual consta del anillo 

aromatico con su tres dobles enlaces en el anillo formado por los carbonos. El nuevo modelo 

obtenido describe la conformacién inicial para determinar la interaccién entre 1a zeolita HZSM-5 

y el benceno, y es justamente el anillo de la zeolita con el anillo del benceno en el centro y 

orientado en forma perpendicularmente a un plano paralelo de la cavidad de la zeolita. La 

conformacién inicial tiene un valor de minima energ{a siendo este ef resultado de una serie de 

cAlculos realizados para diferentes conformaciones con diferentes posiciones del benceno. 

La conformacién inicial es la geometria donde la molécula del benceno es perpendicular al 

plano del anillo que representa a la zeolita, Para empezar el estudio de dicha interacci6n se eligié 

este geometria de acuerdo a los resultados obtenidos como se muestra en la figura 4.1a. 
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En Jos estudios realizados por medio del cédigo ZINDO, se realiza la optimizacién de la 

geometria de la molécula de benceno interaccionando con la zeolita HZSM-5. Los dtomos del 

benceno en conjunto con el hidrégeno dcido de Ja zeolita son los que se relajan y el resto del 

anillo de la zeolita permanece fijo, Esta eleccién se debe al conocimiento de la transferencia de 

protones influenciada por dos moléculas involucradas para otros sistemas [61], ademés el interés 

principal de este trabajo de obtener resultados que muestren Ja participacién del sitio acido tipo 

Broensted. Cuando la geometria converge se obtiene la geometria “b”, en donde se observa que 

existe un movimiento por parte del anillo aromético, el cual tiene un desplazamiento con 

respecto a su plano un 4ngulo en direccién al préximo oxigeno cercano del sitio Broensted, 

ademds del inicio del rompimiento del enlace del hidrogeno del carbono 5, este desplazamiento 

se muestra con una flecha en la figura 4.1 "b" la transferencia del hidrégeno que se encontraba 

enlazado al carbono 5 de la molécula de benceno hacia el oxigeno de la zeolita. En la geometria 

"b" también se muestran los enlaces de la conformacién inicial para la geometria optimizada, y 

por ultimo en Ja geometria “c” se muestra como finalmente terminan los enlaces en la 

optimizacién, esto es la reordenacién de los enlaces para las nuevas distancias. En esta ultima 

geometria ademés resulta clara la transferencia del protén lo que da lugar a que el anillo del 

benceno quede activado. 

Los valores de la energia a partir de la geometria inicial “a” y al terminar con la geometria 

final “c” es de 262 kcal/mol. Durante la optimizacién, entre la geometria “a” y la geometria 

resultante “c” se ha producido una transferencia del protén cuyo valor energético al transferir el 

protén de] benceno hacia la zeolita HZSM-5 tiene un costo, que contribuye a ja diferencia de la 

energia obtenida anteriormente. Ademds es necesario notar que el efecto del sitio dcido de la 

HZSM-5 afecta considerablemente al enlace C-C del benceno entre Cy-C3 y C3-Cy, que se 

encuentra en la posicién final, esto ha producido un incremento en la distancia C-C de 0.4 A, y 

un nequefio alargamiento en todos los enlaces C-H del benceno de 0.01 A. Este valor indica que 

no existe gran modificacién hacia los enlace carbono hidrogeno del anillo aromatico, excepto 

para el carbono 5, siendo el lugar donde afecto el sitio Broensted. 

4.2 Estudio de la Adsorcién y Desintegracién del Benceno en la Zeolita Y. 

En los antecedentes se realizé una breve revisién de la parte fenomenologica, en donde se 

explica que la zeolita cominmente usada para la desintegracion de gasoleos es la zeolita USY, 

junto con 5% en peso de HZSM-5 como aditivo catalitico, con base a lo anterior y para cumplir 
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con el objetivo de este trabajo, se escogié un anillo medelo que representa la cavidad de la 

zeolita HY, el cual fue estudiado en el capitulo anterior. A dicha cavidad se le anexo Ia molécula 

de benceno para determinar y estudiar la interaccién entre la cavidad de la zeolita HY y el aniilo 

del benceno. 

Para la conformacién inicial, que se muestra en la figura 4.2%, se estudia la interaccién 

entre el anillo aromatico del benceno con la cavidad de la zeolita HY, (anillo de la zeolita HY 

estudiado en el capitulo 3) con seis 4tomos de aluminio. Para cada sitio 4cido conformado por un 

aluwinio le corresponde un hidrégeno acido. En esta conformacién fa posicién del benceno es 

perpendicular con respecto a un plano paralelo al anilio de la zeolita HY, el cual se encuentra 

centrado a este plano. 

Los cdlculos obtenidos en Ja optimizacién de fa geometria del benceno dentro del anillo de 

la zeolita HY proporcionan resultados importantes en cuanto a la evolucién de Ja interaccién del 

anillo de referencia de la zeolita HY con el benceno. 

En este relajamiento estructural los 4tomos del anillo de la zeolita HY se dejan fijos, solo 

los hidrégenos dcidos son los que se relajan junto con todos los atomos del benceno, los 

resultados se muestra en la figura 4.2. En la geometria “b” se muestra como los hidrégenos 

dcidos que son desprendidos de la cavidad de la zeolita HY (los cuales son indicados con las 

flechas) para anexarse al anillo del benceno formando carbocationes. 

Ademés la molécula de benceno se adsorbe hacia la zeolita HY, mostrando que el tipo de 

adsorcién es debido a los cambios que sufren los dobles enlaces carbono-carbono del anillo 

aromatico. También muestra la elongacién de los enlaces debido a los cambios en Jos dtomos 

relajados para las geometrias durante la optimizacién. 
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La figura 4.2¢ asi mismo muestra el reordenamiento de los enlaces debido a la 

transferencia de los protones acidos de la zeolita HY hacia los Atomos de carbono de la molécula 

de benceno, también se muestra el efecto de la fuerza de atraccién sobre los dos restantes 

hidrégenos dcidos, cuya longitud de enlace se alargo 0.05 A con respecto a su valor original de 

1,03 A. 

La transferencia de los hidrégenos 4cidos de la zeolita HY hacia e} benceno (como se ha 

mencionado anteriormente) ha debilitado a Ios enlaces C-C del benceno. En efecto las distancias 

C-C y C-H de la geometria relajada del benceno estructural en la geometria “c”, son mucho 

mayores que las correspondientes distancias iniciales de la estructura “a”, estos cambios se 

muestran en la tabla 4.1. Los resultados de la tabla proporcionan bases para afirmar que la 

molécula de benceno ha empezado el proceso de desintegracién por el mecanismo de 

transferencia de protones y la formacién de carbocationes. La estabilizacién en la energia entre la 

geometria inicial “a” y la final “c”, es igual a 215 kcal/mol. 

  

  

  

  

  

  

  

  

Tabla 4.1. 

Motécula Benceno 

Enlace | Distancia |Distancid Diferencia (A) |Enlace | Distancia | Distancia} Diferencia (A 
inicial (A) | final (A) inicial (A) | final (A) 

Cy—C 1.39 1.42 0.3 C,-Hu 1.08 1.21 0.13 

C,—C3 1.39 1.39 0.0 C,-H 1.08 1.22 0.14 

C3-Cy 1.39 1.41 0.2 Cy~Hyi{ 1.08 1.10 0.02 

C4-Cs 1.39 140 0.1 C4-Har 1.08 1.10 0.02 

C5—Cg 1,39 1.45 0.6 C;—Hs1 1.08 1.20 0.12 

Ce~Cy 1,39 145 0.6 C5 —Hei 1,08 1.21 0.13                   
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4.3 Estudio de la Adsorcién y Desintegracién del Tolueno en la Zeolita HZSM-5, 

Los trabajos reportados para determinar la interaccién entre el tolueno y la zeolita HZSM- 

5, han sido realizados por dinamica molecular, como se discutié en el capitulo uno, en donde se 

estudia la difusién del tolueno en la zeolita HZSM-5 probando la existencia de la adsorcién del 

tolueno en este material zeolitico, ademas de mostrar una grdfica de energia contra 

desplazamiento encontrando ef valor de menor energia para el sistema correspondiente a la 

posicién del tolueno dentro de la cavidad y conforme este se difunde sobre la cavidad de la 

zeolita aumenta para la posicién cercana a la superficie del anillo. Es en el area superficial de la 

cavidad donde el valor de la energia se incrementa [2]. 

Para estudiar Ja interaccién de la superficie de la cavidad con el aromatico, es decir, el 

modelo de la zeolita HZSM-S con el tolueno, se elige la conformacién de la geometria que se 

muestra en la figura 4.3a, en donde la molécula de tolueno se encuentra con la parte del CH; en 

direcci6n al oxigeno 19 y esta situado perpendicular a un piano paralelo del anillo de Ia zeolita. 

Para este modelo se utilizé el resultado de Nakazaki [2], en donde se muestra que la 

conformacién de la geometria de la figura 4.3 es mds favorable para Ilevarse a cabo la 

interaccién. Resultando la geometria mds adecuada 1a conformacién que se muestra en la figura 

43a, 

Para realizar la optimizacién de la geometria del tolueno cuando esta en interaccién con la 

molécula de referencia de la zeolita HZSM-5, todos los Atomos que conforman la molécula de 

tolueno en conjunto con el hidrdégeno Acido de la zeolita son los que se relajan. Estos dtomos 

estan representados con esferas ademas del aluminio. 

Como resultado de la optimizacién de la geometria se obtiene la geometria “b”. En donde 

el sitio Broensted otra vez participa en la transferencia del ¢rotén del tolueno hacia la zeolita, 

ademés de contribuir en la rotacién de la moiécula de tolueno dejando el plano del anillo 

aromatico casi paralelo al de la zeolita, considerando que el toluene queda activado. Los enlaces 

que se muestran en la figura 4.3b es la conformacién final pero sin reordenar los enlaces. Por 

ultimo en la geometria “c” se muestran los enlaces ya ordenados para el cual existe una 

transferencia del protén del metilo HA2 hacia la zeolita HZSM-5, de esta forma se observa otra 

vez de manera similar a lo que ocurrié a la molécula de benceno. 
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Por otra parte la energia que se requiere para la transferencia del protén entre la geometria inicial 

“a” y la final “c” se calcula y tiene un valor de 59.8 kcal/mol. Durante la optimizacién de 

geometria “a” y la geometria resultante “c” se ha producido una transferencia del proton 

perteneciente al CH3 del tolueno hacia la zeolita HZSM-S. Por otro lado existe un participacién 

del hidrégeno dcido de la ZSM-5 que afecta considerablemente al enlace C-C incrementando su 

distancia en 0.4 A del anillo aromético del tolueno entre C2-C3 y C3-Ca. 

4,4 Estudio de la Adsorcidn y Desintegracién del Tolueno en las Zeolita HY. 

El didmetro de la cavidad que modela la zeolita HY es mayor que el de la zeolita HZSM-S, 

debido a esto la posicién de la molécula de tolueno se puede localizar en una posicién 

perpendicular a un plano de} anillo de la cavidad de la zeolita HY, como se muestra en la 

geometria “a” de la figura 4.4, en donde los dtomos de aluminio estén representados por esferas 

asi como los dtomos de hidrogeno y toda los dtomos de la molécula de tolueno también estan 

representadas por esferas. En los célculos desarrollados para ia optimizacién de la geometria el 

sistema zeolita HY-tolueno se encuentran reacciones que ocurren debido a la presencia de los 

sitios dcidos y a la transferencia de protones. 

El resuitado obtenido después de una relajacién se muestra mediante la geometria “b”, en 

la figura 4.4, para esta optimizacién todos los dtomos de Ja zeolita se fijan y solo los hidrégenos 

dcidos se relajan en conjunto con todos los dtomos del tolueno, los resultados muestran que los 

hidrégenos acidos de la zeolita HY son atraidos por la molécula del tolueno, en dicha atraccién 

el tolueno es afectado estructuralmente en particular en algunos de los atomos de carbono. 

  

  

  

  

  

  

  

  

                  
  

Tabla 4.2. 
Molécula Tolueno 

Enlace | Distancia | Distancia} Diferencia} Enlace Distancia | Distancia) Diferencia 
inicial (A)| final (A) (A) inicial (A) | final (A) A) 

Cy — Cz 11.39 1.44 0.5 C,-Hy 1.08 124 0.13 

C2-Cs | 1.39 1.39 0.0 C3 — Hai 1.08 1,10 0.02 

C3— Cz | 1.39 1.44 0.5 C4 — Har 1.08 | 1.21 0.13 

C4—-Cs ] 1.39 1.45 0.6 Cs—Hs 1.08 Lu 0.03 

Cs -- Cg | 1.39 1.42 0.3 C5 — Het 1.08 1.10 0.02 

Ce-Cy 11.39 1.40 0.1 Ca-Har {1.07 1.20 0.13 

Ca—C, | 1.53 1.58 0.5 Ca-Haz | 1.07 1.17 0.10 
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También se muestra Ja geometria “c” que es la conformacién con los enlaces finales 

indicando finalmente con mas claridad la forma visual como resultado de la reaccién y la 

transferencia de protones que se produjeron afectando fuertemente los enlaces carbono-carbono 

del tolueno, como se muestra en la tabla 4.2. 

En los valores de la tabla 2 se observan 4 enlace afectados considerablemente el C1-C2, 

C3-C4, C4-C5 y CA-C1 con una aumento de 0.5 A. En el enlace CA-C1 se Ileva a cabo una 

adhesién de un hidrégeno en el CH3 to que indica una formacién de un CH4 esto trae como 

consecuencia el poder afirmar que se ha roto el enlace CA-C1, algo equivalente le sucede al 

enlace C4-C5, en donde la adhesién de dos hidrégenos al atomo C4 indica que el enlace con el 

C5 se rompe. E} rompimiento de los enlaces C-C explica la desintegracién. 

4.5 Estudio de la Adsorcién y Desintegracién del Fenol en la HZSM-5. 

El modelo de interaccién entre el fenol y la zeolita HZSM-5 se muestra en la figura 4.5, en 

donde la molécula de fenol se encuentra perpendicularmente a un plano paralelo del anillo de la 

zeolita con el OH dirigido hacia el sitio Acido de la zeolita, En forma similar al estudio de la 

adsorcién del benceno se obtendra el valor de la energia que se requiere para activar a la 

molécula de fenol, asi como determinar la adsorcién que presenta el anillo aromatico en 

presencia de la zeolita. Para este modelo se eligié el sistemas del anillo aromatico centrado en la 

cavidad, dicha geometria permitir4 encontrar el sitio para el cual dicha molécula es adsorbida, y 

obtener la conformacién de la geometria més favorable en donde se realice una posible 

interaccién. Eligiendo la geometria mas adecuada la que se muestra en Ja figura 4.5a, aqui se 

muestra con esferas el aluminio y el hidrégeno dcido por parte de la zeolita y también todos los 

4tomos de la molécula del fenol son representados por esferas. Con esto las esferas muestran la 

interaccién que tendré lugar en el sitio Acido de la zeolita HZSM-S y la molécula de fenol. 

En los cdlculos de la optimizacién de la geometria para el modelo del fenol dentro la 

molécula de referencia de la zeolita HZSM-S es importante determinar cual es el efecto del sitio 

4cido de la zeolita HZSM-5 cuando interacciona con el fenol. En la optimizacién los 4tomos del 

fenol en conjunto con el hidrégeno acide de la zeolita se relajan. Cuando la geometria converge 

después de varias iteraciones se obtiene la geometria “b”. En esta geometria se observa la 

transferencia del proton del fenol hacia la zeolita y el anillo del fenol rota para quedar casi 

paralelo al anillo de la zeolita, la cual se muestra en la figura 4.5, en esta geometria se observa 
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la conformacién final durante la transferencia del protén, mostrando los enlaces no ordenados en 

el sitio a donde terminan. En la geometria “c” de la figura 4.5, se muestran como finalmente son 

los enlaces al finalizar la optimizacién. La diferencia de energia entre la geometria inicial “a” y 

la final “c” es igual a 54.2 kcal/mol. 

Durante Ja optimizacién de geometria “a” y la geometria resultante “c” se ha producido 

una transferencia del protén de! OH del fenol hacia el oxigeno 19 de la zeolita HZSM-S. En la 

geometria final se observé que el hidrégeno dcido no afecta la estructura del anillo en los dobles 

enlaces C-C del fenol. 

4.6 Estudio de la Adsorcién y Desintegracién del Fenol en Ia zeolita HY. 

Como se ha discutido en Jas secciones anteriores, en donde se explica que debido a que el 

didmetro de la cavidad que modela la zeolita HY es mayor que el de la zeolita HZSM-S, la 

posicién de la molécula de tolueno se puede localizar en una posicién perpendicular a un plano del 

anillo de la cavidad de la zeolita HY, como se muestra en la geometria “a” de la figura 4.5, en 

donde los a4tomos de aluminio estén representados por esferas asi como los atomos de hidrogeno y 

todos los 4tomos de la molécula de fenol también estén representadas por esferas. 

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Tabla 4.3. 

Molécula_Fenol 
Enlace | Distancia | Distancial Diferencia (A) | Enlace {Distancia | Distancia| Diferencia (A) 

inicial (A) | final (A) inicial (A)] final (A) 

C3-Cy {1.40 1.47 05 C — Hai] 1.08 1.10 0.02 

C4 ~Cs | 1.40 1.43 0.0 C3 — Hy] 1.08 1,20 0.12 

Cs-Ce {140 41.44 0.5 Cq~ Hayy 1.08 1.19 OL 

Cg-Cy | 1.40 1.41 0.6 Cs ~ H51] 1.08 1.10 0.02 

C7—Cg 11.40 1.40 0.3 Ce — Her] 1.08 1,10 0.02 

Cg—C3 | 1.40 1.44 0.1 

O-~C3 | 1.36 1.38 0.5                 
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Por otro lado para realizar los cdlculos de la optimizacién de la geometria, la geometria “a” 

es la conformacién inicial la cual se muestra en la figura 4.6, después se realizé el caleulo para 

obtener la geometria optimizada, en donde se observa mediante los resultados que el principal 

efecto de la interaccién de los cationes H* de !a zeolita HY sobre el anillo aroméatico del fenol. En 

la geometria “b” se muestra la transferencia de protones de la zeolita HY hacia el fenol. Los 

valores de los enlaces resultantes se muestran en la tabla 4.3. En Ja figura 4.6 “c" muestra los 

enlaces finales de la molécula de fenol con los hidrégenos adheridos quedando en posicién casi 

paralela al plano de la zeolita. 

Las diferentes geometrias indican como la interaccién modifica la estructura geometria 

debido al ataque de los hidrégenos acidos de la zeolita HY sobre el anillo aromatico del fenol en 

los enlaces C-C teniendo como resultado un debilitamiento de sus dobles enlaces como muestran 

los valores de la tabla 4.3. En donde los enlaces C3-C4, C5-C6, C6-C7 y O-C3 tienen un 

elongamiento de 0.5 A, debido a que al 4tomo de C4, C5 y C6 se les anexo un H* de la zeolita HY. 

Una parte importante en este capitulo es describir y explicar el fendmeno catalitico que se 

desarrolla dentro de ta cavidad de la zeolita HZSM-5 o HY cuando estén en interaccién con alguna 

molécula del tipo aromdtico, como se mostré en los resultados anteriores por medio de las 

aproximaciones de la teorfa de los orbitales moleculares a nivel semiempirico mediante el método 

INDO/2 del cédigo ZINDO. 

Como se observé anteriormente, los resultados sugieren que en el hidroxilo de la silicalita 

donde se localiza el sitio Acido Broensted; el efecto del sitio Acido de la zeolita HZSM-S es activar 

Ja molécula det hidrocarburo mediante la reaccién que tiene como resultado una transferencia del 

proton de la molécula dei hidrocarburo hacia la zeolita HZSM-S. En este fendmeno se observa que 

la participacién del sitio 4cido es fundamental en la activaci6n del hidrocarburo como se ha 

observado en estudios realizados experimentalmente por Corma [15]. 

En las geometrias obtenidas de la optimizacién en las figuras 4.1, 4.3 y 4.5 | la importancia 

de la interaccién es debida a la presencia del metal que tiene una contribucién en la distribucién de 

la carga como se observa mediante los orbitales moleculares en la regién HOMO (ver capitulo 3) 

para el atomo de oxigeno, siendo este dtomo el que funge como principal responsable en fa 

transferencia proténica. 
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Los resultados obtenidos de forma semejante para los tres hidrocarburos (benceno, talueno y 

fenol) en la interaccién con la zeolita HZSM-5 se observa un fendmeno de transferencia del 

proton. La distribucién de la carga debido al sitio Acido se ve favorecido por colocar el 4tomo de 

aluminio con respecto a los otros sitios donde no existe el dtomo de aluminio, esto se ve 

justificado al tener el mismo efecto en las tres moléculas de hidrocarburos para el mismo sistema 

de la zeolita HZSM-S. 

Otro resultado que es importante mencionar, es la participacién del hidrégeno Acido (catién) 

de la zeolita HZSM-5 con los aromaticos. En los resultados mostrados se observa que existe tal 

participacion del catién H* que afecta al enlace C-C del anillo aromatico, este resultado no es del 

todo claro en la zeolita HZSM-5 ya que solo cuenta con un cation. 

El efecto de la desintegracién del anillo aromatico por medio de los mecanismos de reaccion 

conocidas, entre ellas esta la del ataque de los cationes Ht" de la zeolita HY hacia el hidrocarburo 

afectando considerablemente los enlaces carbono-carbono por medio del mecanismo de fa 

transferencia del proton. En particular este efecto inicia el rompimiento del doble enlace C-C del 

anillo aromatico como se obtuvo en los resultados mostrados en las tablas anteriores en donde 

existe una diferencia considerable en 1a distancia inicial y final. La discusién anterior se ve 

justificada con los resultados obtenidos para los hidrocarburos benceno, tolueno y fenol en 

interaccién con la zeolita HY 1a cual contiene varios sitios Acidos que atacan los dobles enlaces del 

anillo aromético mediante la transferencia de los cationes. 

Para el caso del tolueno adsorbido en la zeolita HY se muestra una clara tendencia del ataque 

de los hidrégenos dcidos hacia los carbonos del tolueno con e] mecanismo de la transferencia de 

protén en dos zonas especificas. Para el fenol sucede un caso semejante en 4.5 donde las energias 

de estabilizacién en términos generales son comparativas para indicar que el sistema con HZSM-5 

y la zeolita HY interaccionan de tal forma que el doble enlace del C ~C es afectado por la adicién 

de protones y como consecuencia se produce un aumento en el tamafio del enlace mostrando una 

clarz tendencia al rompimiento o to que es lo mismo sucederd una desintegracién. Por otro lado 

también se observa como la participacién de la cantidad de sitios acidos es de vital importancia en 

estos estudios mostrando que la zeolita HZSM-S es menos reactiva que la zeolita HY. 
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CAPITULO 5 

ESTUDIO DE LA ADSORCION DEL BENCENO DENTRO DE LA CAVIDAD DE LA 

ZEOLITA HZSM-5 MEDIANTE LA METODOLOGIA DFT/BLYP. 

La cavidad es el sistema que se ha elegido para estudiar propiedades que estén involucradas 

en los procesos de desintegracién. La cavidad estructural tienen OH’s terminales formando 

puentes entre Jos dtomos de Si y Al a los que usualmente uno se refiere como SiO(H)AI. En esta 

estructura es donde se asume que se encuentra el origen la actividad catalitica. 

En este capitulo se exponen los resultados de los estudios teéricos obtenidos mediante la 

Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT en inglés). También se calcularon las propiedades 

moleculares para la interaccién del sistema que modela al catalizador y la molécula del benceno. 

Las propiedades moleculares obtenidas son; las poblaciones de carga y la densidad electronica. Asi 

mismo se describe el papel que desempefian el sitio acido en la zeolita, a partir de los resultados 

obtenidos en la interaccién. Los dos dtomos involucrados en la transferencia del protén son 

elegidos para determinar el comportamiento energético del sistema a partir de las configuraciones 

del capitulo anterior. Por ultimo se reportan los resultados obtenidos a partir de una optimizacién 

de la geometria para la interaccién del benceno con la zeolita HZSM-S a nivel DFT. 

En DFT se ptilizaron los funcionales no locales de la densidad B-LYP, con las funciones 

bases DNP (del cédigo DMol). Se obtuvieron los valores de energia HOMO y LUMO para la 

cavidad de la zeolita en interaccién con la molécula de benceno. Para las moléculas participantes 

se hace la consideracién por fragmentos separados para determinar el valor de la energia y en 

términos de estos valores se caracteriza la interaccién para las moléculas involucradas en el 

sistema. Se analiza si ésta interaccién puede ser posible y si puede ocurrir la transferencia de carga 

durante la iteracién con base en los resultados obtenidos del HOMO y LUMO. Asi mismo, se 

establece la relacién existente entre la actividad y el valor relativo de energia HOMO-LUMO para 

Ja conformacién inicial y final. 

Para la molécula de benceno la regién del HOMO se encuentra en los sitios C\, Cz, Cs, Ca, 

Cs y Co, (figura 5.1), En forma semejante se muestra el LUMO para la molécula del benceno en 

los sitios C), Co, C3, Ca, Cs y Ce (figura 5.2). 
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HOMO DEL BENCENO 

Figura 5.1. La regién del ultimo nivel energético ocupados con electrones (HOMO) para el 

benceno. 

La brecha LUMO-HOMO para la molécula del benceno es de 5.0 eV. El benceno contiene 

electrones x, y debido a su doble ligadura entre los atomos de carbén conforma un sistema 

conjugado ciclico. Mas aun, los electrones x del benceno constan de nubes circulares, ubicadas 

arriba y abajo del plano del anillo (figura 5.1) localizados cn los carbonos. Esta configuracién 

indica que el benceno podria actuar como un donador de electrones, es decir un nucleofilo, siendo 

esta una propiedad quimica a estudiar. 

Los sustituyentes se pueden clasificar en los que activan al anillo aromatico para 

sustituciones nucleofilas posteriores y los que lo desactivan, los anillos que contienen un 

sustituyente activador son més reactivos que el benceno, mientras que el que contiene un 

sustituyente desactivador es menos reactivo. 

Los estudios realizados por M. M. Ramirez y colaboradores [65] establecen la importancia 

entre la relacién del parémetro LUMO-HOMO con una propiedad catalitica de algunos 

catalizadores para el proceso de hidrodesulfuracién, en donde establecen una relacién lineal entre 

la actividad catalitica y el parémetro de brecha LUMO-HOMO. En forma equivalente en este 

trabajo se intenta establecer una relacién entre el valor de LUMO-HOMO con Ia actividad del 

sustrato. 
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LUMO DEL BENCENO 

Figura 5.2. La region del primer nivel energético vacio de electrones (LUMO) para el benceno. 

_ En el estudio realizado para los substratos se muestra la densidad electronica localizada para 

cada toro, retomando la asociacién de! HOMO y LUMO con los resultados hasta aqui obtenidos 

seria suficiente para establecer la relacién en el dmbito de reactividad para cada dtomo del 

substrato. Basdéndose en los resultados para las moléculas de los aromaticos se elaborardé un 

andlisis que determine la forma en que se desarrolla la interaccién entre la molécula del benceno 

con la zeolita HZSM-5, sobre 1a base de los orbitales moleculares, ademas de obtener el valor de la 

energia que requiere el sistema en la transferencia del hidrégeno. 

5.1 Célculos para simples conformaciones en la interaccién del benceno con Ia zeolita 

HZSM-5. 

El estudio que modela la interaccién det benceno con la cavidad zeolitica solo considera un 

sitio 4cido Broensted. El primer paso consiste en calcular la energia total para los fragmentos, es 

decir, el benceno y la cavidad zeolitica por separado. En el calculo realizado el valor para la 

energia total de le zeolita (sin benceno) es de Ezsa.5 = -3212495.976. El valor obtenido de la 

energia total para la molécula del benceno libre es de Epenceno =-145706.593kcal/mol. Para el 

benceno dentro de la zeolita se obtiene Ezsw-ssbenceno = -3358169.357kcal/mol, obteniendo la 

diferencia AE = Ezgm-s+benceno ~ (Ezsms + Evenceno ) =(-3358169.36-(-3358202.57)y= 33.212 

kcal/mol. Este valor muestra una diferencia considerabie al unir los dos fragmentos, la cavidad de 
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la zeolita y el benceno centrado en la cavidad para formar el sistema ef cual tiene un valor mayor 

en Is energia que si se consideran Jas moléculas como fragmentos por separado. 

Por otro lado el siguiente paso consistié en obtener el valor de la energia del sistema 

benceno-zeolita HZSM-5 (a partir de la geometria optimizada con el método semiempirico 

(INDO/2) mostrada en la figura 4.1 del capitulo cuatro). 

El estudio realizado determina el valor de la energia a nivel DFT para la interaccién entre el 

benceno y la zeolita HZSM-S siendo importante la consideracién de un mimero particular elegido 

de conformaciones geométricas para realizar los cdlculos de la energia mediante el caleulo de 

simple conformacién (single point en ingles). Los valores de la energia obtenidos a partir de varias 

conformaciones de la interaccién benceno-zeolita, ademds de Jos valores para las propiedades 

electrénicas, del sistema donde se rompe el enlace C-H del hidrocarburo y se forma el enlace O-H, 

son para ocho configuraciones simples elegidas del total de todas las configuraciones de la 

optimizacién de la geometria para el sistema benceno zeolita del capitulo anterior. Mediante estos 

resultados se determina el cambio en la reactividad que esta asociada en la diferencia LUMO- 

HOMO y el andlisis de poblacién en esta transferencia proténica. En este resultado se afirma que 

el valor de la energia que se requiere para adsorber al benceno y transferir un protén del benceno a 

la zeolita HZSM-5 es de 190.762 kcal/mol (valor semiempirico). 

Por otro lado para continuar con el estudio de la interaccién de las dos moléculas se 

puede encontrar el valor de la brecha LUMO-HOMO y de la energia, como se observa en la 

tabla 5.1. El primer valor corresponde a la conformacién inicial y el octavo valor corresponde 

ala conformacién final de la optimizacién, existiendo en este intervalo la transferencia del 

protén de la molécula de benceno hacia la zeolita HZSM-5. En la tabla 5.1 se muesiran los 

valores de energia y la brecha LUMO-HOMO. Para las dos conformaciones los resultados de 

la diferencia LUMO-HOMO indican que la conformacién final es més reactiva que Ja inicial, 

ya que existe una diferencia de 3.56 eV. 

  

  

  

Tabla 5.1. 

Conformacion |LUMO-HOMO (eV)|Energia relativa Energia total 

(kcal/mol) (kcal/mol) 

i 3.596 0 -3358169.4 

0.031 190.762 -3357978.6             
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En la tabla 5.2 se reportan los valores de la carga parcial de cada dtomo de la molécula de 

benceno para las ocho conformaciones. 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

Tabla 5.2. 

Carga parcial (e) en las conformaciones 

[ Blemento 1 2 3 4 5 6 7 8 7 

H-acido |0.6072 [0.5934 [0.6286 |0.6846 [0.6749 [0.5286 [0.5631 | 0.5542 

Cl -0.2322 |-0.2135 |-0.1932 |-0.2298 |-0.2239 |-0.2126 |-0.2391  |-0.2478 

[a 1 0.2434 [0.2208 |0.2157 }0.2203 [0.2292 |0.2369 [0.2519 | 0.2654 

C2 -0,0992 |-0.0845 |-0.0985 |-0.0721 |-0.0544 |-0.2299 [-0.1950 |-0.2019 

i214 -0.0124 |-0.0188 }-0.0386 | -0.0244 |-0.0102 0.1453 ]0.1680 10,1584 

C3 -0,2033 |{-0.2384 }-0.2579 |-0.2816 |-0.2840 |-0,2460 |-0.2981 |-0.3002 

#31 0.2766 |0.2711 |0.2841 {0.2781 [0.2749 |0.3062_ {0.3370 | 0.3341 

C4 -0.2938 |-0.2515 |-0.2618 }-0.2569 |~0.2335 |-0.3389 |-0.3653_ | -0.3297 

H41 0.3013 {0.2730 [0.2572 [0.2542 [0.2199 [0.2925 |0.3087 [0.3094 

CS -0.1335 |-0,1680 |-0.1932 {-0.1785 {-0.2151 10.0991 [0.1350 {0.1327 

HS1 0.0096 |-0.0306 |-0.0117 |-0.0422 [0.0385 |0.1944 [0.1977 | 0.2688 

C6 0.2208 |-0.1483_ {-0.1017 |-0.0981 [-0.1311 |-0.2159 |-0.2263 _|-0.2326 

H61 0.2981 [0.2680 |0.2415 [0.2440 [0.2247 {0.2402 [0.2709 {0.2841                     
La distribucién de la carga parcial de la molécula de benceno para ocho diferentes 

conformaciones y el hidrégeno acido de la zeolita se muestra en la tabla 5.2. Los valores muestran 

4tomos con una variacién en su carga parcial, nétese que el Atomo C5 cambia su carga de valor 

negativo a positive suftiendo un incremento de 0.26 (e) y ef dtomo H51 tiene un valor de 0.009, se 

vuelve negativo -0.03 para después pasar a 0.038 hasta llegar a 0.26. En esta representacién de la 

poblacién de carga se muestra la transferencia de carga pata el C5 siendo el que participa en la 

transferencia del Atomo H51 quedando activada Ja molécula de benceno en este sitio. 
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5.2 Optimizacién de la geometria en la interaccién de} benceno con la zeolita HZSM-S 

mediante DFT. 

Para entender la interaccién entre el benceno y HZSM-5 se realizé el calculo de fa 

optimizacién de la geometria. El modelo propone la interaccién entre la molécula del 

benceno y la zeolita, con la posicién de bencéno centrado perpendicularmente dentro del 

anillo de la zeolita HZSM-5. 

En nuestro sistema ambas moléculas se usan para investigar la propiedad catalitica y en 

particular se presta atencién a cémo el dtomo de hidrégeno acido participa en la interaccién y 

determina el efecto del sitio acido de Broensted sobre la molécula del benceno. Los resultados se 

obtienen a través de DFT el método mas apropiado para el estudio de sistemas como el nuestro. 

Para estudiar la interaccién se realizé la optimizacién de la geometria para este sistema. Esta 

optimizacién proporciona los valores de la energia para la adsorcién, ademas de mostrar en la 

interaccién cémo los dtomos del bencene son afectados debido al hidrégeno acido. La estructura 

inicial que se usa para empezar la optimizacién en el archivo de entrada se muestra en Ja figura 

5.3. Para obtener el cdlculo de optimizacién de la geometria mediante DFT con los funcionales B- 

LYP, con Becke 1988 de intercambio y la correlacién de Lee Yang Parr y la base DNP. 

Para la geometrfa inicial se calcularon los orbitales moleculares. El) HOMO se presenta en 

forma visual para el sistema zeolita-benceno. El HOMO se Ivcaliza en los 4tomos de oxigeno del 

tetraedro en el sitio dcido Broensted para HZSM-S y en todos los atomos de carbono del benceno 

como se observa en figura 5.3. E] LUMO se encuentra en los dtomos de hidrégeno terminales del 

tetraedro con los 4tomos de Si-75 y Si-83 para los HZSM-5 como se muestra en la figura 5.3. 

Para la optimizacién de la geometria fue parciaimente desarrollada, en donde algunos 

4tomos se congelaron. Suponiendo que la estructura que simula la zeolita no es afectada en su 

estructura cristalina cuando Heva a cabo la interaccién, mantenemos congelado el anitlo de la 

zeolita. Las condiciones supuestas son; el Atomo de hidrégeno acido en la zeolita es relajado en 

conjunto con todos los dtomos del benceno porque se quiere estudiar la probabilidad de encontrar 

la transferencia del protén entre estas moléculas. Esta geometria inicial se muestra en la Figura 

5.3. Los enlaces de los dtomos del benceno tienen una distancia inicial carbono-carbono de 1.40A 

y toda la distancia del enlace carbono-hidrégeno en el anillo son de 1.08 A como se muestra en la 

tabla 5.4. 
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Tabla 5.3 
  

Atomos en Ja interaccién Distancia inicial Distancia final Diferencia en la 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        

(A) (A) distancia (A) 
Zeolita H - Benceno C5 2,29 1.86 -0.43 

Zeclita H - Benceno H51 1,90 1.57 -0.33 

Zeolita H - Benceno C4 2.75 2.87 0.12 

Zeolita H - Beneeno H41 2.77 3.17 0.40 

Zeolita H - Benceno C6 3.24 2.58 -0.66 

Zeolita H - Benceno H61 3.60 2.69 0.91 

Zeolita O - Benceno C5 2.53 2.72 0.19 

Zeolita O - Benceno H51 1.50 1.79 0.29 

Zeolita O - Benceno C4 3.63 4.03 0.40 

Zeolita O - Benceno H4l 3.78 4.44 0.66 

Zeulita O - Bencetio C6 _3.23 2.86 -0.37 | 

Zeolita O - Benceno H61 3.07 2.34 -0.73 

Tabla 5.4 

Enlace de los 4tomos Distancia inicial {Distancia final} Diferencia en la 
(A) A) distancia (A) 

Benceno C6-C5 1.40 1,42 0.02 

Benceno C5-C4 1.40 1.41 0.01 

Benceno C4-C3 1.40 1.40_ 0.00 

Benceno C3-C2 1,40 1.41 0.01 

Benceno C2-C1 1.40 1.40 0.00 

Benceno C1-C6 1.40 _ 1.40 0.00 

Benceno C6-H61 1.08 1.10 0.02 

Benceno C5-H51 1.08 1.11 0.03 

Benceno C4-H41 1,08 Lt 0.03 

Benceno C3-H31 1.08 1.10 0.02 

Benceno C2-H21 1.08 1.10 0.02. 

Benceno C1-H11 1.08 1.1 0.03   
  
  

Cuando la geometria converge, se observa la adsorcidn de! benceno en la zeolita mediante 

un anilisis de los enlaces de los dtomos, en donde tres 4tomos carbonos C4, C5 y C6, tres atomos 

de hidrégeno H41, H51 y H61, son los més representativos en esta interaccién que estén 

fuertemente ligados con el oxigeno, como se muestra en Ja tabla 5.3 el hidrégeno Acido muestra 

una distancia en la zeolita. El resultado muestra la diferencia entre las distancias antes y después 

de la interaccién, la distancia O19 - H61 eran 0.73 A y 019-C6 eran 0.37 A. La tabla 5.4, muestra 

los enlaces entre C5-C6 teniendo una elongacién de 0.02 A y C6-H61 tiene una elongacién de 

0.02 A, estos resultados indican el efecto del hidrégeno Acido sobre el benceno tendiendo hacia un 
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inicio de desintegracién asi como la adsorcién del benceno en la zeolita. El valor de la energfa para 

la adsorcion del benceno en la zeolita en geometria optimizada es igual a -18.054 kcal/mol. 

Por la simetria de benceno los orbitales moleculares tienen un comportamiento que se 

representa visualmente por encima de los dtomos de carbonos, La parte iénica de la cavidad se 

muestra por la densidad de carga que esta concentrada en los 4tomos de oxigeno. Uno puede 

observar la covalencia que se define entre los hidrégenos de benceno y oxigeno de zeolita cerca de 

él, de esta manera se puede confirmar como el hidrégeno acido afecta al enlace carbono-carbono 

del benceno en Ja interaccién. Hay carga notable que no obstante se traslapa entre el ion hidrégeno 

y la zeolita. La distancia del enlace O-H es de 1.4 A. 

E} ion de H+ de zeolita tiene preferencialmente una tendencia a enlazarse con el C-5, 

mientras el H+ del benceno que inicialmente estaba unido al C-5 tiene tendencia a ligarse al O-19 

de zeolita. En esta estructura empieza la etapa de la desintegracién al afectar el doble enlace C-C, 

llevando a cabo una interacci6n orbital mas favorable entre H+ y benceno. 
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CAPITULO 6 

CONCLUSIONES 

Log céleulos DFT realizados con diferentes bases para sistemas como la zeolita 

muestran la contribucién del gradiente al usar las bases DNP con los funcionales B-LYP, 

esto se ve reflejado en la diferencia de los valores de la energia. 

La contribucién del sitio acido de Broensted dentro de la silicalita es una 

consecuencia de la sustitucién del atomo de silicio por aluminio. La reactividad se 

determina de manera energética observandose que la zeolita es mds reactiva que Ja 

silicalita. 

En las diferentes conformaciones donde ja sustitucién se realiza [63], se encuentra la 

conformacién més probable de sustitucién con menor energia. Ademds se observa la 

contribucién de los orbitales moleculares de la zeolita para el sitio mds probable de 

sustitucion. 

Los orbitales moleculares ocupados y desocupados estén caracterizados para el 

modelo de la zealita HZSM-S y benceno, los cuales se usan como posibles indicadores de 

transferencia electronica. El oxigeno del sitio dcido considerado por los orbitales 

moleculares donde puede existir la transferencia electrénica, es donde el proton del sustrato 

se transfiere mostrando Ja importancia del sitio acido. 

La estructura de la zeolita depende del niimero de sitios dcidos, para el caso de la 

zeolita Y, que tiene un nimero equivalente de aluminios y silicios dentro de su estructura 

cristalina, caracterizando los sitios acidos éptimos en Ia zeolita Y, experimentalmente se ha 

encontrado que existe un valor numérico de Ja razén Si/Al optimo, el cual se encuentra 

entre tres y cuatro [14]. En nuestros resultados el valor de la energia HOMO-LUMO para 

la cavidad de la zeolita Y, en cuyos sistemas se sustituyé el 4tomo de aluminio por silicio y 

se obtuvo el valor de la energia HOMO-LUMO, se encontré que el valor de energia 

maximo esta entre tres y cuatro, siendo un valor equivalente con Io reportado. 

Por otra lado el objeto de encontrar el procedimiento cudntico en la interaccién entre 

las moléculas aromaticas con las cavidades zeoliticas proporciona informacién quimica que 

ayuda a determinar los posibles mecanismos de reaccién en los procesos. En este estudio se 

observé que la zeolita con una razén Si/Al grande es muy importante para activar a los 

sustratos siendo una primera etapa la interaccién zeolita-substrato que ayuda a determinar 

como es el mecanismo en los procesos como es el caso de la alquilacién del benceno [61]. 

En donde uno de los mecanismos de reaccién supuestos es por medio de carbocationes 

ESTA FESIS NO SALE 
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como principal intermediario en Ja transferencia de un protén del substrato hacia la 

superficie de la zeolita HZSM-S, 

La importancia de 1a estructura para Ja zeolita con un numero de sitios acidos es 

corroborada en los resultados obtenidos en la interaccién del benceno tolueno y fenol con 

la zeolita ZY. El nimero de sitios 4cidos motiva la desintegracién de los substratos debido 

al mecanismo de transferencia de los protones que en este caso son los hidrégenos acidos 

reflejéndose en el aumento de Ia distancia C-C de los enlaces para los substratos. Esto es 

comparable para las dos cavidades zeoliticas usadas en la interaccién con las moléculas 

aromaticas, Cuando el numero de sitios 4cidos de Broensted es minimo sirve para activar a 

las moléculas e iniciar el camino hacia otro proceso, y cuando el numero de sitios acidos es 

equivalente al de numero silicio el efecto sobre los enlaces debido al ataque de los 

hidrégenos dcidos afecta a los enlaces obteniendo una desintegracién. 

La importancia del aluminio es primordial para efectuar la catdlisis en este tipo de 

materiales debido al papel que desempefian los cationes en los sitios acidos. 

La relacién de que existe el sitio de sustitucién del aluminio por el silicio mediante el 

criterio de menor energia esta en concordancia con el andlisis de poblacién de Mulliken 

para determinar que es al sitio al que le corresponde el valor mas positivo en el silicio y 

mAs negativo para el 4tomo de oxigeno. 

Se puede generar un conocimiento a partir de conocer cual es ja tendencia y el papel 

que juega el catalizador o un material zeolitico dentro de la desintegracién catalitica. 

A partir de estos conocimientos se puede inducir otros procesos particulares 

conociendo cual es el sitio que puede interactuar en los aromaticos o en otras moléculas. 

Los cédigos semiempiricos muestran con gran confianza como es la interaccion y la 

adsorcién de las moléculas de los aromaticos en las cavidades zeoliticas. 

La HZSM-S5 es selectiva a la forma del sustrato la cual se usa comercialmente en 

combustibles sintéticos, en la petroquimica (alquilacién det benceno) y en la desintegracin 

catalitica para incrementar el ntiimero de octano de Ja gasolina [61]. 

En los estudios realizados se cumplié el objetivo de adquirir conocimiento en la 

comprensién en los procesos de desintegracién catalitica. En particular los que suceden con 

la zeolita Y, ademas se comprendié que la zeolita HZSM-5 no es una parte principal en la 

desintegracién catalitica pero si importante en la selectividad. 
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