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INFRODUCCION

La mayoria de los procesos en la obtencion de nuevos productos derivados del petroleo,
iales como polimeros y gasolina de alto octanaje, entre otros, asi como el disefio u obtencion
de nuevos catalizadores, se encuentran en desarrollo e investigacidn Se ha observado que en
este tipo de investigaciones, altamente complejas, hay una tendencia cada vez mayor hacia el
uso del Disefic Molecular Asistido por Computadora (DMAC) En efecto, el empleo de este
tipo de herramientas tedricas sobre sistemas de interés industrial o tecnologico ha probado ser
de gran utilidad ya que se pueden obtener, en principio y de manera muy econdmica, nuevos
materiales {con las propiedades estructurales deseadas) que ayuden a la optimizacién v
mejoras de los procesos cataliticos [67].

Los catalizadores juegan un papel importante en muchos procesos fisico-quimicos,
como es el caso-de Iz industria del petrdleo. Las transformaciones quimicas de los
hidrocarburos del petréleo dan lugar a la aparicion de nuevos compuestos que son de gran
utilidad en la industria y en la vida diaria. Los catalizadores permiten disminuir [a energia de
activacion 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 las que reaccionan forman un sistema
homogéneo, por ejemplo, mezclas gaseosas o disoluciones lquidas. En la catalisis
heterogénes, el catalizador se encuentra usualmente en fase sélida, y las sustancias o reactivos
en estado gaseoso o liquido. En la industria del petréleo se realizan investigaciones intensas
para mejorar y entender los procesos cataliticos relacionados con la obtencion de
combustibles. A pesar de la importancia y ¢l gran uso de este tipo de procesos cataliticos, la
bisqueda de nuevos catalizadores o el mejoramiento de los ya existentes ha sido empirica. Se
sabe, por ejemplo, que en ellos puede ocurrir la desintegracién (cracking) catalitica,
isomerizacion, reformacion, alquilacion, etc, En estos procesos es necesario comprender y
conocer en detalle la parte quimica que se lleva a cabo sobre las superficies sélidas durante el
proceso catalitico. Sin embargo, los métodos v estrategias necesarias para levar a cabo esto

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




_ 5in 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 petrOleo, tales como las arcillas acidas y las silica-alumina amorfa, por
catalizadores que involucran a las zeolitas causan un incremento en la conversion y
produccion de la gasolina, asi como una disminucion en la formacion de coque y gas seco
Los antiguos materiales catalizadores, mas comunmente usados, proveian a la gasolina con un
menor ndmero de octano, esta falta de octano fue parcialmente recuperada al opefar las
unidades de Desintegracion Catalitica de lecho Fluidizado (FCC en inglés), a mayor
intensidad y por la adicion de tetraetil {TEL) o tetrametil (IML) 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 aparecid 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 la gasolina descendid a 0.1 g/gal. Esto forzo 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
gasoleo, cada uno de ellos produce diferente composicién quimica y mumero de octano, En
las refinerias se produce gasolina con mayor octanaje mediante los procesos de alquilacion,
isomerizacion, reformacion y desintegracion [68].

La clasificacion del octanaje para una mezcla determinada de gasolina, depende de la
concentracion relativa de diferentes hidrocarburos en la mezcla, los aromaticos son los que se
clasifican con mayor octanaje seguido de las n-parafinas con menor octanaje, las olefinas los
nafienos y mezclas de parafinas se encueniran en la parte intermedia, También es necesario
conocer que la clasificacion del octanaje en Ia gasolina FCC, se ve afectado por tres factores
principales; a) composicion y propiedades del gasoleo, b) variables del proceso y ¢)
catalizador [68].

El disefio de catalizadores que produzcan un aumento en el octanaje de la gasofinal 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, 0 como una particula aparte separada; ambos componentes, la zeolita y
la matriz, afectan el nivel de octano para la gasolina FCC, siendo la zeolita la componente
principal.

De acuerdo a su composicion la mayoria de los catalizadores pueden ser clasificados de
la siguiente manera. i) Catalizador que conttene una zeolita HY para aumentar el nivel de
+ octanaje en una matriz catalificamente inerte. i) Catalizador que contienie una zeolita HY
para aumentar ¢l 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) e 1i) también pueden aumentar su
nivel de octano al anexar una tierra rara en la zeolita Y [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. Bl cambio se realiza entre los 4tomos de silicio v de aluminio. El resuitado
numérico para la razon entre silicio y aluminio afecta notablemente a las propiedades fisico-
quimicas de la zcolita 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 cuéntica y en la dinamica molecular se han desarroliado 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 dreas de ciencia de materiales, en biotecnologia y la
tecnologia quimica ¢ industria del petréleo,

El objetivo de este trabajo de tesis consiste en estudiar las propiedades electrénicas de
las zeolitas mediante modelos tedricos, y en particular, conocer ¢l comportamiento catalitico
de estos materiales en el proceso de desintegracion de los aromaticos. Por lo que el

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




region catalitica de la zeolita que tiene incorporando Si*, AI** y 0%, Cuando algunos de los
iones de Si*, en el tetracdro 8i0, de la estructura molecular de referencia es reemplazado por
iones AI** como en las zeolitas HY y HZSM-5, se genera un exceso de carga negativo, por lo
que una fuente de compensacion 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 determinacidn 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
catién, por gjemplo, en Na¥Y o NaZ8SM-5, el cation es Na', para la zeolita HY o HZSM-5 es
H* [10].

Las zeolitas.son clasificadas de acuerdo al tamafio de poro, la dimension del poro méas
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 didmetro de poro de 5.6 nm. La
forma del poro y las dimensiones moleculares criticas de un mimero de hidrocarbures, 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
hidrogeno 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 fas zeolitas. Este efecto
de la concentracion aumenta la velocidad de las reacciones bimoleculares y reduce la
desintegracion secundaria. Una fuerte polarizacion de los hidrocarburos los hace altamente
reactivos, esta relajacion ocurre en la superficie polar zeolitica intra cristalina, lo que también
aumentari las reacciones de transferencia del hidrogeno promoviendo Ja formacion de
arométicos. Por esta razéon es importante conocer el mecanismo de reaccidén en el nivel
molecular, asi como el tipo de la reaccion entre diferentes catalizadores que entran en el

proceso FCC con los aromaticos [68].




Al reducir Ia concentracion de los sitios acidos en las zeolitas Y {desaluminizacion
parcial), se reduce el cociente entre la velocidad de tramsferencia de hidrégeno y la
desintegracion. Adicionalmente, la distribucién de productos obtenidos de Ja desintegracion
del gasoleo sobre zeolitas Y altamente desaluminizadas, sugiere un mecanismo de reaccion 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 estdn 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 menciond en los parrafos anteriores, el planteamiento de este trabajo de tesis
busca entender asi como contribuir en la solucion a problemas que tengan impacto directo en
la industria del petroleo 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 Gltimos 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 ia
HZSM-5 mediante las propiedades electronicas y de carga usando un nivel de teoria basado
en los funcionales de la densidad. El capitulo cuatro, explica el estudio de la interaccion de
los diferentes sistemas de aromaticos benceno, fenol y tolueno con la 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 interaccion 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 interaccion benceno-HZSM-5 utilizando el

métodos DFT, Finalmente se presentan las conclusiones.




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

La zeolita considerada come un material catalizador tiene una estructura cristalina
compuesta por alwninosilicato que contiene atomos de Al, 81 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 nanoscopicas, de
dimensiones comparables a las enzimas bioldgicas.

La estructura de la zeolita esta compuesta de unidades tetraédricas S10,, una unidad
puede ser representada mediante el modelo de espacio-lleno, es decir, en forma de esferas,
pero también se puede representar en términos de lneas y puntos, que es la forma mas
conveniente para mostrar la zeolita, ya que tiene una estructura compleja para visualizarse.

El tetraedro SiOs puede dar lugar a muchos arreglos, dependiendo de cémo sea el enlace
con ofros tetraedros mediante 1a unién con los dtomos de oxigeno (0). Cuando ellos se
arreglan dé tal forma que el resultado sea un blogue secundario llamado silicalita (figura 1.1},
adquiere una forma cuya representacién muestra a los atomos de Si como una interseccién de
linces en donde los dtomos de O se colocan en el centro de cada linea. Cuando algunos de los
stomos de Si de cada linea son remplazados por dtomos 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 la estructura y se nombra pentasil. El segundo tipo de anillo contiene diez dtomos
de O, y tiene la forma de hueco, a la que se le conoce cominmente como poro, siendo éstos

importantes ya que proporcionan las aberturas de la estructura zeolitica ademds 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
operacion de simetrias de reflexion 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 interaccion 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 solidos, se pueden
observar evidencias de la repularidad de la estructura del poro cristalino de este material, y
bajo las mismas consideraciones bdsicas se encuentra la zeolita Y, que estructural vy
topologicamente 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
1,08 HIDROCARBUROS AROMATICOS: BENCENQ Y TOLUENO

s necesario obtener modelos tedricos que describan el comportamiento de los sitios
4cidos y sus interacciones con los substratos. Uno de estos modelos es el ctmulo molecular de
diferentes formas, cuya estructura electronica se determina mediante el wso de programas de
computo de quimica cudntica 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 electronicas y
estructurales del sistema zeolita-hidrocarburo,

Por otra parte implementaciones de la teoria de Hartree-Fock, en sistemas peri6dicos, ha
permitido realizar célculos de la estructura electronica de la zeolita, estos célculos permiten
conocer la actividad catalitica en sistemas como la zeolita ZSM-5 que recientemente se han

reportado. Sin embargo, estos calculos son caros porque usan mucho tiempo de computo, ¥

o




por otra parte s muy dificil efectuar el proceso de fa optimizacién de la geometria en un
tiempo corto.

En los estudios tedricos que se han realizado para determinar la interaccidn de las zeolitas
con los hidrocarburos aromdticos se ha observado una tendencia ha encontrar las propiedades
cataliticas de las zeolitas y elepir 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 clésica. Para los modelos con moléculas pequefias
comiinmente se utilizan los métodos ab initio, para modelos con mayor nimero de dtomos se
utilizan Jos métodos semiempiricos y para moléculas mds complejas se utilizan los métodos de
dinémica molecular cldsica, que se usa para macromoeléculas.

La dinamica molecular clisica se usa en estudios que determinan el comporiamiento
dinémico del tolueno y benceno dentro de los poros de fa zeolita HZSM-5, por ejemplo, en el
estudio desarrollado por Inui y Nakasaki [2], realizaron calculos de dindmica 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-5. El valor de la
energia obtenida cuando el benceno es excitado al entrar al poro se incrementa en 52.8 kl/mol.
Paru el caso del tolueno la energia obtenida decrece cuando entra en ¢l poro con el grupo metilo
al frente v s 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 esindia el movimiento de la molécula del benceno en una
zeolita Na-Y. El analisis de los resultados para los cileulos realizados explican la naturaleza de
los sitios de adsorcién y la movilidad del benceno en la zeolita Na-Y a temperatura ambiente.
Por ofra parte s¢ obtuvo que fa movilidad del benceno dentro de la cavidad muestra ser altamente
anisotropica. Ademds por medio de las investigaciones realizadas anteriormente se conoce que
los sitios que favorecen a la adsorcién en la malla de la zeolita son dos, el catién coordinado y el
anillo de 12 sitios.

Los estudios en codmputo de los sistemas absorbidos son cominmente basados en las
funciones con diferentes potenciales, los cuales se desarrollan a dos niveles de teorfa: (1) por

caleulos de mecanica cuantica, los cuales proporcionan informacién de la forma de la supetficie




de energia potencial mediante la determinacion de puntos estacionarios y curvas especiales y (2)
por métodos de simulacion (método de Monte Carlo y dindmica 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, v en los trabajos realizados sobre simulacién para
los modelos zeolita-hidrocarburo se encuentra ¢l trabajo reatizado por Schroder y Sauer {4]
sobre la simulacién de la adsorcién del benceno en la sificalita. En este trabajo ¢l andlisis de
los resultados muestran que los sitios de absorcion preferencial y los perfiles energéticos a lo
largo de las trayectorias de difusioén del benceno en la silicalita han sido investigados mediante
el uso de una funcién cuyo potencial es empirico, concluyendo gue el benceno a bajas
temperaturas ¢s adsorbido en un canal lineal, y también se conoce la intersecciém con otros
canales que no son lineales como los canales en zig zag.

Por otro lado los estudios realizados con un nivel de teoria con base en la mecénica
cudntica, proporcionan las bases para entender como es su estructura, propiedades y
reactividad de las zeolitas, ademas de poder realizar predicciones para sistemas muy
especificos. Los métodos de la quimica cudntica son esencialmente herramicntas que
proporcionan resultados de los valores de la energfa correspondiente a un sistema dado. Los
céleulos ab initio expanden la funcién de onda en términos funciones base Gausianas, ademds
de poder calcular observables. Los métodos que cominmente estin disponibles calculan la
geometria nuclear del sistema que tiene el valor de minima energia, también catculan €l
gradiente de la energia con respecto a las coordenadas nucleares y con procedimientos més
avanzados se calculan las segundas derivadas de la energia, de donde se obtienen las
frecuencias de vibracién.

Sauer [3] estudié mediante calculos de quimica cudntica de campo auto-consistente
(SCF) la interaccién de los iones Na' con el benceno. Para la optimizacién del benceno
hidrocarburo se utilizé el conjunto de bases 4-31G (Pople split valence) y para el catién se
optimizd 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 cdleulos, en donde determiné que la

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




lado los resultados muestran que el arreglo del catién Na* se encuentra sobre el plano del
bencenao de los electrones-t siendo esta la conformacién mas estable, para esta estructura la
mayor contribucién en la energia de interaccion es debida al ion cuadripolar electrostitico. La
transferencia de carga dada para el catién puede ser muy pequefia y en cantidades de unos
cientos de Ja carga del electrén. Estas caracteristicas estédn en concordancia con lo que se
conoce con el catién de los complejos donadores. Los resultados ab initic 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
c6mo son las reacciones que se Hevan a cabo en los sitios activos para las zeolitas estudiadas,
también explican como es el procedimiento mediante el cual algunas moléculas 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 teérico del puente de hidroxilo, =5iOHAl=,
¢l cual es la base de la 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 més flexibles.

El siguiente punto de vista del sitio 4cido Broensted en ¢l 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 posicion de un silicio dentro de la estructura de la
zeolita la cual se ve favorecida por las interacciones electrostdticas, entonces el proton se
enlaza directamente en el sitio del oxigeno particularmente situado cerca al dtomo de
aluicinio. Para los protones en contraste con el ion metélico no hay repulsién electrénica que
impida su aproximacién hacia el sitio del oxigeno del sitio 4cido. La formacion de un enlace
O-H debilita los otros dos enlaces de los dtomos en donde el oxigeno esta involucrado, es

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



enlaces suftirdn una expansidn, 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 una comparacién de los hidroxilos terminales se considera que
tendra la mayor acidez si corresponde al puente del hidroxilo que aumente el debilitamiento
det enlace O-H debido a la formacion de un enlace donador adicional entre este dtomo de
oxigeno y un 4cido de Lewis como vecino cercano, en este caso el grupo AlO*s,

Para otros modelos H-AlO4(S8i05) también se realizan calculos ab initio, en donde Jos
resultados indican que la longitud promediada del enlace T-O y del éngulo dei enlace T-O-T,
es més pequedo cuando Jas restricciones geométricas se aplican, afectando la localizacion del
protén 4cido. El 4ngulo del entace Si-O-H cambia alrededor de 10 grados, 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 el
proton es més facil de mover, es decir es mas 4cido, esto se ve reflejado mediante un aumento
en la carga neta y una baja en la energfa de desprotonacion. '

Para calcular la desprotonacién en un sistema como la zeolita, en donde el modelo
contiene un sitio dcido Z-OH siendo H el hidrégeno écido del sitio activo, la ecuacién que
determina la energfa de desprotonacioén [7] es la siguiente.

AEpy = B(Z—0’) - E{Z—O0H)

Para calcular la energia antes mencionada se utiliza en la ecuacién anterior €l conjunto
de bases pequeiias tales como 3-21G, 6-31G* o DZP siendo las adecuadas para el cilculo auto
consistente.

En un proceso catalitico real el protén se adhiere a la molécula del sustrato la cual s
activada mediante la reaccién elemental debido a la acidez catalitica de los sitios Broensted
surgiendo como parte esencial la transferencia del protén. Por ejemplo, los resultados del
estudio de Z—OH + S > ZO™ + *HS, muestran que los oxigenos del puente formado en el
sitio 4cido, es el lugar donde se intercambia los protones, el cual se determin6 por medio de la
optimizacién de la geometria del modelo antes mencionado mediante una aproximacion
(SCF/DZP) para estimar la energia. Para esos modelos se realizaron calculos de energia total

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



perturbation theory) y empleando bases TZ2ZP (triple ¢ plus)para la estimacién final y

encontrar [a barrera energética para el salto del proton.

1.2 ASPECTOS FENOMENOLOGICOS DE LA INTERACCION DE
HIDROCARBUROS AROMATICOS CON ZEOLITAS.

Las zeolitas han sido utilizadas en practicamente todas las reacciones que uno pueda
imaginarse, como es el caso donde se requiere intermediarios carbocationicos, dichas
reacciones en ocasiones requieren de acidez débil, media y moderadamente fuertes para que
puedan eficientemente ser catalizadas por zeolitas 4cidas, En este tipo de zeolitas la acidez
puede ser modulada, modificando 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 es 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 lleva a cabo la interaccion.

Esta interaccion involucra los diferentes tipos de reacciones que pueden llevarse 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 alquilacion y desintegracion de los hidrocarburos
aromaticoes.

Los siguientes estudios muestran como se han obtenido los procesos bajo diferentes
condiciones. Actnalmente se tiene un panorama general de como se realizan las reacciones
catsliticas para una gran variedad de hidrocarburos, tal es ¢l caso de los trabajos realizados en
las filtimas investigaciones, las cuales se mencionan a continuacién.

1.2.1 Investigacion de NMR de la Adsorcion del Benceno en una Zeolita NaY
Deshidratadga.

La adsorcién de las moléculas aromdticas 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 (CgHsg) adsorbido en una zeolita tipo faujasita ha sido de gran
interés. Sus propiedades termodindmicas se han estudiado por experimentos de adsorcién
convencional y la movilidad del benceno se ha estudiado por diferentes técnicas de difusion.
La interaccién entre la zeolita y el adsorbato, asi como la localizacién de la molécula del
adsorbato dentro de lag cavidades de la zeolita se han monitoreado por difraccién de
neutrones, dispersién de neutrones y caleulos quimico-cuénticos[8-10]. Esto ha producido un




gran panorama del comportamiento de la adsorcion del benceno en ia zeolita, pero se
desconocen ann algunos detalles del estado de equilibrio de la adsorcién asi como de la
distribucion 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 dispersién en forma
uniforme. Esta hiptesis queda soportada al considerar que la molécula del benceno (diametro
cinético 0.587 nm) es mas pequefia que la apertura del canal de la zeolita Y (de .74 nm) a
temperatuta ambiente. En comparacién de la Y con la soladita, esta Gltima tiene un tamafio de
poro menor (de 0.26 nm) que ¢l 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 ¢s
adsorbido en la zeolita, mostrando ser la vnica de las pruebas més sensibles de su ambiente
local, por su excelente sensibilidad y por e} hecho de no ser quimicamente inerte, en un gran
intervalo e! desfasamiento quimico sirve para caracterizar el sspacio vacio y las propiedades
qufmicas de la zeolita.

Pines y colaboradores [11] estudiaron [a distribucién 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 cuantica, concluyendo que la distribucién molecular
es uniforme, ademds wno de los resultados muestra que la existencia de la adsorcidn en la
zeolita no ha sido completamente explicada. Una conclusién similar se aplica a pequefias
moléculas polares tales como el agua (diémetro cinético 0.27 nm) que sc adsorben en Ia
zeolita NaY, que concuerda con experimentos recientes de NMR Xe. Por lo tanto es de interés
investigar ¢l comportamiento de adsorcién de una molécula no polar de forma comparable a la
del tamafio 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 adsorcion del Xe, la cval 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 los que se utilizan con caracteristicas semejantes a la
molécula de benceno sélo se adsorben en la red de la zeolita Na, teniendo un aumento en las

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




Otro punto de vistu que se considera después de introducir el benceno en la muestra de
Ja zeolita sin ningin tratamiento de calor, el ancho de las lineas en los espectros de la
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 adsorcion del benceno, a
presiones similares. El desfasamiento quimico de las lineas de los espectros, también muestran
la colision de los dtomos del Xe con las paredes de la zeolita NaY y de la interaccion 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 la capacidad de determinar el promedio de la escala de
tiempos para los experimentos de NMR, ¢l cual esta influenciado por la probabilidad de la
colisién en cada sitio. Ademsds, se indica que la moléeula del benceno se adsorbe en la
superficie externa de la zeolita cristalina o en el hueco entre su lugar de entrada a la celda de
1a zeolita. Esta interpretacién es supuesta por los resultados obtenidos del espectro de la
misma muestra que se eligié después del tratamiento térmico.

Estos resuitados proporcionan evidencia de 1a distribucién uniforme del benceno dentro
del super hueco de la zeolita NaY asi como la adsorcién del mismo. Los experimentos de la
resonancia magnética nuclear del protén y 3¢ corroboran la adsorcion del benceno en la
zeolita mediante las pruebas realizadas para las mismas muestras de NMR del Xe.

1.2.2 Los Sitios Acidos de 12 Zeolita HY en Vapor, Activande al Benceno para la Semi-
Alguilacién ¢ Hidrogenacion.

La desaluminizacién y la acidez de la zeolita HY, son propiedades impottantes para el
proceso de refinacién y ha sido el tema de muchos estudios en los dltimos 30 afios. Las
zeolitas que se obtienen son complejas, en particular la propiedad de acidez atn no es
entendida totalmente.

En el proceso de isomerizacion, la desintegracién de las parafinas ¥ la desalguilacion de
los alquilatoméaticos, son reacciones que frecuentemente se usan para probar la acidez del
catalizador. El benceno es una molécula estable, inactiva bajo condiciones de operacitn
favorables a la alquilacién, y cominmente se usa como una n:olécula prueba para caracterizar
las propiedades de adsorcién de los materiales zeoliticos. Ademés, la hidrogenacion 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 demostrd que la hidrogenacion del benceno sobre la
HZSM-5 y la semialquilacién ha sido sefialada como una posible reaccion secundaria




explicando 1a produccién instantinea del tolueno y el poder de hidrogenacién de la zeolita que
contiene Ni.

Durante el desarrollo de un procedimiento de vaporizacion se mostrd que algunas
zeolitas HY seleccionadas pueden catalizar para la conversion del benceno en otro producto a
pesar de la ausencia de un agente de alquilacion y de una funcion de hidrogenacién
identificada. El producto del proceso de alquilacidn se obtiene a través del hidrogeno y las
reacciones de desintegracién permiten la formacion de coque abundanie.

Chambellan y colaboradores[14], estudiaron exitosamente algunas zeolitas consideradas
como catalizadores para la conversidn del benceno. En este estudio se describe exitosamente
la actividad de las zeolitas para aislar ciertos pardmetros de reaccién y realizar una correlacidén
con 12 actividad catalitica para ciertos sitios 4cidos especificos, estos resultados se obtuvieron
a partir de [os estudios de infrarrojo,

La conversidn del benceno en fase gaseosa por medio de la reaccién catalitica forma los
siguientes productos; a) productos de alquilacion, 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
aromético: propano, butano, isobutano, ciclopentano y metil-2-buteno.

Corma [15] ha encontrado sorprendentemente, que los hidrocarburos de C; a Cy, no se
forman como productos de desintegracién. En sus resultados muestra la selectividad durante
la desintegracién de los productos Cy y C; teniendo un decremento conforme disminuye el
ndmero de aluminio, por atriba de 10-20 Al por celda unitaria en la zeolita HY. El supone que
en la reaccion que se lleva a cabo para los hidrocarburos C y C; involucrados con el benceno
producen alquilaromaticos, como se ha observado para la zeolita HZSM-5.

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

Las cadenas largas de los alquil-erématicos forman parte importante en la unidad de
alimentacién dentro del proceso de desintegracion catalitica de lecho fluidizado (FCC).
Dentro del catalizador &cido ocurre frecuentemente Ja desintegracién de los alquil-arométicos
y se supone que lleva a cabo por medio de un desdoblamiento completo del lado del canal del
anitlo aromético. Se han realizado estudios para cadenas cortas de alquil-aromaticos, por
ejemplo, a partir del cumeno se obtiene propeno y benceno [16], de t-butilbenceno se
desinfegra a isobuteno y benceno, sin embargo, en la literatura hasta 1992 no existian estudios

de desintegracion para cadenas largas de alquil-aromaéticos.
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Las cadenas cortas no son un buen modelo para tener una analogia a las cadenas
largas, porque el nimero de las curvas de reaccion para las cadenas cortas de cumenos se
limita a las condiciones de desintegracién catalitica. Es razonabie que cadenas largas de
alquil-arométicos puedan reaccionar en diferentes formas alternativas, y mediante un estudie
de su desintegracién quimica se puede obtener mayor conocimiento de su reactividad para
entender el proceso de formacion de aromdticos en la desintegracion.

Cormaf17] desarrollé una serie de experimentos para conocer la reaccién de 1-
phenylheptano sobre una serte de catalizadores que se usan en la desintegracion in sifu que
contiene una Ultra Estable zeolita Y (USY). Al desintegrar la cadena larga del I-
phenylheptano el resuitado tiene varias estructuras, por ejemplo, la cadena de alquilacion
puede soportar un ion carbenio el cual resulta en una semi alquilacion del anillo del benceno y
los productos de reaccién son arométicos biciclos.

Los estudios experimentales muestran los siguientes resultados; por un lado, que el 1-
fenilheptano se fractura relativamente facil y por el otro, los productos de formacion en la
reaccién térmica son el metano, efano y eteno, ademds 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 el 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 desactivacién 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 analisis minuciosos sobre el problema de desactivacion de zeolitas estin en estudio.

La formacién de coque es la principal razon para la desactivacion en los catalizadores,
existen catalizadores tipo zeolitas de poro-medio, tal como la HZSM-5, disminuyendo su
didgmetro e inhibiendo parte de este por la formacién de coque, como se ha encontrado en
estudios realizados anteriormente, en donde el depésito de rogue en 1a HZSM-5 durante la
desintegracion 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 desintegracion del n-heptano en la HZSM-5 reduce el

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



Trabajos no sisteméticos reportaron el efecto de la formacién de coque durante la
alquilacién de aromdticos con olefinas sobre el catalizador HZ3M-5. Ademas se ha reportado
que en la alquilacidn del tolueno con etileno en una zeolita no modificada HZSM-5, la
seleciividad en la formacion 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 ia
conversidn son insignificantes. Usando una zeolita HZSM-5 para-selectiva modificada, ia
cantidad de conversién 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 Engeibardt [18] explica el efecto de la formacion de coque sobre la
acidez del catalizador HZSM-5 vy de su actividad/selectividad en la ettlacion del toiveno con
mds detalle para un ligero desprendimiento en fa ruptura y su desactivacion.

Durante la ctilacion del tolueno que tiene lugar en ¢l catalizador muchos de los casos, de
produccién de aromdticos formados via la desproporcionalizacién (benceno, xyleno,
trimetilbenceno, dietilbenceno)} decrece rapidamente mientrss la produccion de alquilacion
{etil-tolueno, especiaimente PET) se incrementa con ¢l Tf alrededor de las primeras 24 horas
del proceso. Este tipo de fendmeno transitorio que frecuentemente se observa en ¢l catalizador
cuya actividad estd fresca, no siempre es reportado en la literatura.

En el caso de la etilacion del tolueno, los cambios durante ¢l periedo de ruptura dan
indicios sobre ia actividad del catalizador, ya que cuando la ruptura decrece en forma
desproporcionada la actividad en la alquilacién aumenta al entrar en contacto con los
reactantes y/o productos.

Esta breve revision tanto de las investigaciones tedricas tomo experimentales muestra la
importancia de estudiar la interaccidn entre el benceno y tolueno con las zeolitas HZSM-5 y la
zeolita HY. Los resultados encontrados son de importancia para la parte de la estructura de la
zeolita mostrando el papel que juega el sitio dcido de Broensted. Por otro lade se puede
afirmar que el mecanismo de reaccion en los procesos de desintegracion catalitica, €l interés
principal en los resultados es la transferencia del protén.

En los trabajos experimeniales se observa también la adsorcién del benceno y del
tolueno en las dos zeolitas asi como la importancia de la transferencia del hidrogeno écido.

En la parte tedrica se sigue trabajando para describic y explicar mejor lo que esta
ocurriendo en la parte experimental mediante e} desarrollo de modelos moleculares. Estos
estudios se pueden realizar pracias al avance tecnelégico en computo y utilizar las
herramientas de los métodos numéricos para comprender mejor los fendmenos fisicos y
quimicos de estos sistemas que son relevantes en la industria del petroleo.
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CAPITULO2

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
computo han sido disefiados para ser mds répidos y junto con los programas sobre la base de
métodos numéricos se busca encontrar la solucidn a dicha ecuacién para sistemas
multielecironicos. La aplicacion de la quimica cuantica para sistemas moleculares intenta ser de
gran exactitud mediante estas herramientas. Una de las metas en quimica cuéntica es conseguir
valores mas acercados a los experimentales en los valores de las energfas y en otras propiedades
moleculares.

Los métodos que mds se usan para resolver la ecuacidn de Schrodinger son aquellos
basados en la aproximacién original propuesta por Hartree y Fock [21]. La teoria Hartree-Fock
(HF) es 1a mas simple de las teorias de la quimica cudntica “ab initio” o primeros principios la
cual es obtenida directamente de la ecuacion de Schrodinger sin incorporar cualquier
consideracién empirica. En la aproximacion HF la funcién de onda para n-electrones se
construye a partir de un conjunto de n orbitaies de espin de un electron independiente y,, que
contiene [as componentes de espin y la espacial. La funcién de onda de prueha HF es
considerada como un determinante de Slater de orbitales de espin y es representada de la
siguiente manera; ‘Far = [i(1)% 2 (2)...9 0 ().

La energia y los orbitales de espin son determinados variacionalmente y restringidos por la
ortonormalidad de los orbitales de espin lo que conduce a Ia ecuacidn integro-diferencial para los
orbitales de un electrén. Fisicamente lag cantidades de la aproximacién HF tratan a los electrones
individualmente en un campo promedio compuesto por todos los electrones en el sistema siendo
el hamiltoniano efectivo, el operador de Fock.

Las ecuaciopes surpidas 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

combinacidén lineal de un conjunto finito de las funciones bases de los orbitales atémicos ¢,

$, = EClp ¢u,




donde los C,, son los coeficientes de los orbitales moleculares (MO}, las ecuaciones simultédneas
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 = SCg 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
moicculares de traslape y € es la matriz diagonal de las energias de los orbitales, la ecuacion
Roothaan-Hall se resuelve iterativamente.

La "aproximacién HF se aplica para resolver problemas gquimicos proporcionando
informacién 1til 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 enfaces entre moléculas se formas o se rompen.
Si se requieren resultados més precisos es necesario emplear tratamientos mds sofisticados tales
come Ja energia de correlacién que por definicion es la diferencia entre la energia exacta (Bomn-
Oppenheimer) y la energia HF.

El problema de la correlacion 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 capitulo 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 la energia de correlacion de la funcién de onda para muchos electrones. Los esfuerzos en
computacién involucrados con los métodos convencionales tales como interaccién de
configuracién (CI) y la teoria de perturbaciones para varios cuerpos, estén en escala de N°, donde
N es el ntimero de electrones involucrados. El métode DFT puede optimizar del orden de N°, En
las ecuaciones el trabajo final de DFT se parece a la teoria 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 mds éxito.

Para calcular Ia encrgia de muchos electrones sin tener que referir a la funcién de onda
pasaron varias etapas, el primer intento lo realiz6 Thomas y Fermi [19] en 1951. Slater [20]
mostré que el potencial convencional de intercambio HF puede ser promediado de una manera
importante para obtener el poteéncial local Xc. La ecuacion correspondiente para ¢l 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 Xo son comparables o
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mejor que los resuliados HF. Por gjemplo, en célculos que se realizan de algonas estructuras sus
resultados muestran que las bandas energéticas de los solidos obtenidos mediante Xa dentro de
la teorta de estado sélide 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 construccion original [20] y por otra parte su formulacion, indicando que este método
aparece como uno de las mejores aproximaciones al formalissio HF [21].

La teoria de los funcionales de {a densidad empiecza 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 electrénica. En otras

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

A
base, donde Vet s un operador multiplicativo local, por lo que este valor promedio puede sex

expresado como un funcional de la densidad electronica. ;}exl[p] = Ip(r)v(r)dr. Si se usa ¥ como

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

)<

donde la dnica diferencia entre los dos Hamiltonianos es debida al potencial externo.

E =<yﬂ

El segundo teorema del principio variacional establece que el fimcional de la energia busca
el valor minimo, considerando a la densidad electrénica como la mds precisa para ese valor,
presuponiendo el funcional como convexo, ademds la variacién de p(r) estd 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 teorfa de los

funcionales de la densidad empieza con el teorema de Hohenberg y Kohn [22] en 1964 despuds
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[pl=T[pl+ Ulp]+ E,.(p} ¢}




donde T[p] es la energia cinética| para el sistema no interactuante de densidad p, U[p] es la
energia electrostatica clésica debido a la interaccion del potencial de coulomb, y Ex[p] incluye
todas las contribuciones de muchos cuerpos para la energia total, en particular la energia de
intercambio y correlacion. La ecuacion (1) se escribe de esa forma para hacer énfasis en la
dependencia explicita de esas cantidades en p (en subsecuentes ecuaciones, esta dependencia no
estard 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)

= A, (- ¢, (2) 93D+ 4, ()] 2}

los orbitales moleculares también deben de ser ortonormales, es dccir<¢,|¢ ,)=§,J, para este

caso la densidad de carga esta dada por
P =3[ (3)

donde la suma se desarrolla sobre todos los (;M, ., 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 ¢l mismo ¢,
para ambos electrones alfa o beta, es conocide como céleulo de espin restringido, y si s¢ usa
diferente &; para electrones alfa o beta se considera un céleulo de espin no restringido o vn espin
no polarizado. En el caso no restringide 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 v su diferencia da la densidad de espin, que seria el excedente
de espin alfa o beta. Este es andlogo a los céleulos de espin restringido y no restringido en el
método HF[26].

Para la funcién de onda, ecuacion (1) v la densidad de carga en la ecuacién (3}, los

componentes de la energia pueden escribirse (en unidades atémicas) como:
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u “(-p(r,)VN>+<p(r:)L—;'—!-)—>+ Yoy (5)

En la ecuacién (5) y Z, hacen referencia a Ja carga del niicleo o para un sistema de N
atomos, en donde el primer término pVy representa la atraccién niicleo-electrén y el segundo
pVe/2 representa la repulsién electrén-electrdn, el término final representa la repulsion nicleo-
nicleo.

El término final en la ecuacién (1), la energia de intercambio y correlacién requiere de
algunas aproxirnaciones 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 analfticas [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 regidn de una molécula actualmente busca asemejarse a un gas de electrones) y la energia
total de intercambio y correlacion puede ser obtenida por la integracion del gas de electrones
homogéneo, resultando.

E.lplz Jotre.lo(r)lr (6)
Donde gx;[p], es la densidad de energfa de intercambio y correlacién para particulas de un gas de
electrones homogéneo y p es el nimero de particulas. El uso de esta implementacién contribuye
a la forma derivada por Vosko [31] ¥ otros (1980}, la cual denota la funcional VWN. Otros
funcionales de espin local, desarrolladas por Von Barth, y Hedin{30] (BH), Janak, Norruzi y
Williams (JMW) y.el diltimo trabajo Perdew y Wang (PW) [32 ], se usan en ¢l programa DMol .

Una vez definida la By, la aproximaci6n de la densidad 10cal de espin parece que puede ser
completamente exitosa en los estudios de la estructura moIecular‘ covalente, por otro lado las
energias para reacciones isodesmicas, ia termoquimica de procesos para la disociacion y para
cada una de las estructuras con sistemas de enlace débil (tales como los enlaces del hidrégeno) se
ha encontrado que tienen errores significativos [33, 34]. El siguiente paso fue mejorar el modelo
de Ia densidad de espin local (LSD), el cual toma en cuenta la inhomogeneidad del gas de
elecirones que ocurre 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 correlacion, E.[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 omision traen a Perdew y Wang (PW) que es la aproximacién del
gradiente generalizado para los funcionales de correlacién y Becke (B) [44] es el funcional de
intercambio del gradiente corregido. Este nivel de aproximacion para el Hamiltoniano NLSD es
referido como ¢l funcional BP, ademés esta también el funcional de correlacién del gradiente
corregido de Lee, Yang y Parr (LYP).

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

L p— 2 s
ANE ;(e&. _Z——¢,>+(P(n)-[€xc[ﬁ(r)]+ Leln) VN]>+ v D

Para determinar la energfa actual, las variaciones en Ey, deben de ser optimizadas con respecto a

las variaciones en p y en ¢, sujeto a las ortonormalidad de la ecuacion (2) (Kohn y Sham [22 }).

SE, _
S elple)=e ®)
Donde la & es ¢ multiplicador Lagrangiano. De este conjunto s¢ obtiene un sistema de
ecuaciones acopladas propuestas por Kohn y Sham [22 ],
{_Vz—z'ﬁyn + ¥, +#xc{p]}¢; =z, . 9)

el término pix es el potencial de intercambio y correlacién, el cual resulta de la diferencia Ex.. La
aproximacién de la densidad de espin local al potencial Ly €3
&
flxc[p]=_é,'_o'(.osxc) (10)

usando los eigenvalores de la ecuacion (9), conduce a una nueva forma para la expresién de la

energia tal como:

E,[p]-‘~ i::gr +<P("1)'[5'xc[p(1‘)]‘ ‘né—n)“ :uxc:|>+ Vin an

En la préctica es conveniente, expandir los OM en términos de orbitales atdmicos (OA).
¢|‘ :Z Cryx‘u (12)
H

Los orbitales atémicos %, se conocen como el conjunto de las funciones base y las C,, son los
coeficientes de expansion de los OM. La combinacion lineal de QA y los Gy se conocen como
LCAO-OM. Varias elecciones son posibles para los conjuntos 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 fodrmula

para DET ecuacidn (9) se puede escribir de la siguiente forma

H-C=5.5.¢C (13)
Donde
Hop = (2,0 =Vt Vot - p(r)|z e (1)) (14)
y
S = {2, (W] (7)) (15)

Debido a que H depende de C, la ecuacion (13) debe resolverse por una técnica iterativa, la cual
puede desarrollarse por el siguiente procedimiento: i} Elegir un conjunto inicial de C,. ii)
Construir un conjunto inicial de OM ¢;. iii) Construir p via la ecuacién (3). iv) Usar p, para
construir Ve y ty. ¥) Constroir Hy, vi) Resolver Ja ecuacion {13), para un conjunto de C,, . vii)
Construir una nueva ¢; y una p. viil) Si Pupeva = Panterior, €valiia las E; via la ecuacion (11) y
termina iX) Paueva # Pantericrs TEGresa al paso iv).

Para una molécula orgdnica, cerca de 10 iteraciones son tipicamente requeridas para
obtener la convergencia 2 | Puueva - Pontenor | < 10", Para sistemas metalicos se requiere
frecuentemente mucho mas iteraciones.

2.1.1 Conjunto de las funciones base numéricas,

El resolver la ecuacién de Schroedinger implica resolver N ecuaciones, cada una de esas
ecuaciones depende del conjunto de coordenadas espaciales. La funcién de onda del sistema es
un determinante de Slater del sistema de ios 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 electrdn por separado en donde justamente se
necesita conjuntos de bases atdmicas que permita una combinacidén lineal de orbitales atémicos
(L.CAQ) para cada MO. Los orbitales atdmicos consisten de funciones hidrogenoides tales como:
Yon{1,8,9) = Ry Y["(0,9} donde Ry es la funcidn de onda radial e Yi™(9,9p) son los arménicos
esféricos. Estas funciones proporcionan un conjunte completo de soluciones para et estado base

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

s T
By 2) z{[gnz‘ J (2'2(111%1} e (ar) L% (r) (16)
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donde n y | son los nimeros cudnticos y L,...; 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 célculos de moléculas son dificiles de realizarlas analiticamente, en
muchos casos se usan integrales numéricas. Cuando e]l producto de las funciones hidrogenoides
se centra en diferentes atomos es posible usar la funcién

n, n, s

G, =Zg,j(r,a9,9)=ZKyr""‘]e”a"r 7 (9, ¢) (an
J=t

=1
donde K es la constante de normalizacidn, esta ecuacién es muy similar en comportamiento a las

funciones hidrogenoides pero convergen a la solucién més rapido. Las funciones gansianas son
una solucion muy préctica para el problema del conjunto de bases. Estas difieren de los orbitales
de Slater pero una combinacion con ciertos ajustes en las gausianas puede simular una funcién
de Slater.

G,(P=Y K,y e as)

s=l
Los orbitales o funciones del tipo gausianas son las mds usadas en calculos moleculares

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

Las funciones basc G, para una malla esférica con centros atémicos cominmente tienen
valores numéricamente mayores (ecuacion 17) a los valores de las funciones analiticas (es decir
orbitales Gausianos ecuacion (18)).

Un conjunto base que incorpora funciones con niimero cuintico angular mayor requerida
por el dtomo en su estado base electrénico es llamada un conjunto base de polarizacién. El
desplazamiento de la carga clectrénica que se aleja de los centros nucleares es proporcionando
por la polarizacién de la carga. Los conjuntos de funciones base de polarizacion son 6-31g* y el
6-31g** que son de los mas representativos, y estan 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 armdnicos esféricos para tener una buena
exactitud, tiene varias ventajas, una de ellas es cuando la meolécula puede ser disociada
exactamente en términos de sus dtomos que la constituyen (dentro del contexto DFT), como
consecuencia se dice que Ja calidad de los orbitales describe bien los efectos de superposicion
dentro del conjunto de funciones base {38), proporcionando una excelente minimizacién y una
excelente descripcion para cada enlace posible. Los conjuntos de bases grandes proporcionan

mayores grados de libertad, como es el caso de la gencracién de un conjunto completo de




funciones como resultado de duplicar la forma del conjunto de bases, haciendo referencia a un
conjunto se puede considerar el doble-numérico (DN). Esta notacién se usa en analogia al
conjunto doble zeta Gausiana (DZ), en donde el N se usa para indicar la naturaleza numérica de
esos orbitales, las funciones base adicionales incluyen la polarizacion que se obtiene por varios
procedimientos: Calculos jonicos atdémicos DFT, Calculos atémicos de estados excitados y
Ortbitales Hidrogenoides.

Los primeros dtomos de la primera fila de Ia 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 polarizacion 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 funcion de polarizacién es andlogo a la variacion del conjunto
de bases zeta Gausiana. Para metales la funcién de polarizacién 4p se genera por la solucion de
la ecuacion atémica de los estados excitados 45 — 4p, la calidad del conjunto base fue analizada

en detalle por Delley (1990) [38].

2.1.2 Integraciéon numérica.

La evaluacion de lns integrales en la ecvacién (14} y (15), debe estar acompafiada per un

procedimiento de integracién numérica 3D, debido @ la naturdleza delas funciones base; los =

elementos de matriz deben de aproximarse por sumas finitas.

Hyuy 3 9 X a ) Hey ()2, (n)@lrn) (19)

I PIGD PRCILLCY: (20)

La suma se gjecuta sobre varios p;mtos r, de la integracién numérica, los términos Hes (1)
representan los valores del integrando de la ecuacién (14) para un punto r; y w(r,) representa una
asociacién de pesos con cada punto de la malla, si estd proporciona mayor precisién numérica de
la integral, resultard un aumento en el costo de computo.

La seleccion cuidadosa de un conjunto de puntos de la malla de integracion es importante
para la calidad de los calculos [38, 39, 40] en general la rejilla que se usa para generar el
conjunto de bases atdémicas no es considerada en calculos moleculares, este tipo de conjunto de
bases atémicas 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 micieo y evitar la integracion de la parte
correspondiente al niclev porque se podria estar trabajando en la ctspide nuctear [38], los puntos
de integracion son generados bajo un sistema de referencia esférico alrededor de cada centro
atémico. Los puntos considerados estan fuera del nicleo hasta una distancia de 10 Bohrs (25.34)
y el miimero de puntos radiales esta dentro del intervalo para una distancia a la que fue disefiada
la malla fa cual va aumentando conforme se incremienta el ndmero atémico. Por gjemplo el Fe
requiere mas puntos que el C. EI nimero tipico del punto radial N; para niicleos de carga Z es:

N, = 14 (Z + 2)'? 20

Este namero puede ser manualmente ajustado para acomodar la precisién de datos
requeridos o el costo permitido para un cdleulo, el espacio entre puntos es logaritmico, los puntos
son e:;paciados mas cerradamente cercanos al nicleo donde las vibraciones son més intensas la
contribucidn es mayor en la funcién de onda.

Los puntos de integracién angular, Ng, se generan con base en los purtos radiales, Ng,
creando una serie de capas alrededor de cada micleo. Los puntos angulares son seleccionados por
esquemas que se han disefiado para producir puntos r; y pesos w; la cual puede producir
integracion 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 cosd 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 mis puntos.

i 5 7 i1 17 23 29 35 49
Na 14 26 50 110 194 302 434 590

En la prictica el método de cuadratura se usa para generar la malla de integracion, y el
método del producto se usa para corroborar la precision 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
mas grande, [, se usa para generar nuevos puntos, esto asegura un nivel de consistencia mayor
para la precision numérica, para toda la malia de integracion. Tipicamente la muestra angular se
incrementa cuando la diferencia entre los dos esquemas es mayor a 104 esto produce menos de

1000 puntos por 4tomo y ofrece un buen balance entre el costo de compute y la precision

numérica.
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La funcién de particion se usa para incrementar la convergencia de la integracion numérica
y evita integrar sobre la cuspide nuclear (38, 43, 44]. Una funcién de patticién p, esta definida

como
Ealt — Ra)
gs(r—Ry)
2, 22)

donde o es un domo indexado y g.{r - R,) s una funcidn grande para pequefios r - Ry y

Palr)=

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

nhcleo), por lo que las integrales se pueden reeseribir usando la funcidn de particién como
[renvam =% [re.am 23)

la cual se reduce a una suma sobre puntos de integracién en 3D,
Y s ndn =3 Y rpain)win) (24)
En la prictica cuando la funcion de particidn se combina con los pesos de integracion w(r)
los cdleulos se simplifican. La eleccion preferida para la funcion de pacticién es
g4 (1) = po(fe” -1}
(25)
donde r=|r, - Ry |, 10 =0.5 y ps ¢s la densidad de carga atémica para &tomos o, otras funciones

que incluyen la funcidn de particidn son
s.0=pe ] gn=2e g (= 2ef 6)
r

2.2 METODOS DE APROXIMACION SEMIEMPIRICA,

Los métodos que se usan para estudiar las moléculas son dos. Los métodos de la quimica
cudntica y los modelos semiclésicos. Los modelos de la quimica cudntica estdn divididos en dos
categorias entre los que figuran los semiempiricos. En muchas aplicaciones de la teorfa de los
orbitales moleculares no se requiere una exactitud en los orbitales moleculares para sistemas
grandes, ya que en problemas de la fisica v la quimica, el conocer cualitativa o semi
cuantitativamente la forma de los orbitales moleculares es suficiente para extraer la informacion
necesaria.

Una aproximaciéu bajo la teorfa de los orbitales moleculares es por naturaleza
éemiempirica la cual no esta lelos de derivar sus propiedades moleculares directamente de los

principios de la mecénica cudntica, aunque el enfoque dado esta en términos de Ja interpretacién
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de la correlacion 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 numero de integrales de repulsion electronica en cdleulos
autoconsistentes es dificil en términos generales para moléculas grandes, ademéas se conoce que
muchas de esas integrales de repulsién electrdn-electrén tienen un valor cercano a cero
especialmente aquellas que involucran la distribucion de traslape ¢(1)$.(1) con p = v. Cuando
el desarrollo se lleva acabo dentro del esquema de los orbitales moleculares, en la aproximacion
del campo autoconsistente se desprecia la integral de repulsion electron-clectrén, ya que ticne un

valor pequefio, en esta aproximacién es considerado como un #étmino de traslape cercano a cero.

‘ 1 27
(1j20)= [[4, 008, " 4,216, (D e, i1, @0
12
donde &; es la delta de Kronecker y la integral de traslape es:
S = [#ulD, (Ddr, 28)

El término anterior en ocasiones se desprecia en la normalizacidn de los orbitales moleculares.
La integral de los electrones internos es:
H,, = (4,01, ()dr, 29)

Esta ecuacion involucra la distribucién de traslape que no es despreciable y ademas puede ser
tratada de manera semienpirica 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 1a ecuacion secular IF -EBS{=0en |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 ecuacion de Rootmaan, tal ecuacién se deduce de una pequeiia variacién de los orbitales
moleculares es decir:

v, =3 cub, bajounapequeiia variacion serd Sy, =y d,b, (30)
M H

Si se considera la funcién G como
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G =s*-2) > 58, con g = Y (5,+H;)

1y 1
donde £* es la energia electrdnica total y €, una constante indeterminada. La condicion para que
un punto sea estacionario, es cuando la funcidn G debe de cunplir la siguiente condicién 6G = 0.
Si se expanden los términos y se anulan los términos pequefios se obtiens lo siguiente:

<, FV+ZZ% [ ,av{/la ,u/1|v0’)]} ZS,JZ S

v I Avo

G1)

aqui se tiene la libertad de elegir a los multiplicadores lagrangianos £; como cero fiera de la

diagonal se supone que la Gnica forma especifica para los orbitales moleculares es:

~(F, —-8,Xx,=0 {32)
donde los elementos de matriz que representan el operador hamiitoniano Hartree-Fock F serd:

va = H.uv + EPM [(# VI/T'O-) - }2’ (‘LM[VO-H >

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

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

Z € = 6,6, (34)
donde ahora los elementos de la matriz de Fock estardn dados por:
= H,, = 9 P pudas) + S Py i) (35)
¥
(36)

7

F,uv = Hﬂl’ - ,1/2 va (yp}vv] H =V

Las anteriores aproximaciones simplifican los célculos de la funcion de onda para sistemas

de muchos centros porque en el algoritmo anterior se elimina ¢l problema de las integrales

bielectrénicas, en particular, las integrales de tres v cuatro centros son pequefias al grade de

despreciarlas, sin dejar de existir la consistencia entre esas aproximaciones y la integral de
traslape S,..
2.2.1 Métode Semiempirico CNDO (53]

El método mds clemental dentro de las aproximaciones de los orbitales moleculares

semiempiricos conocido como traglape diferencial completamente despreciado (CNDO) en
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donde solo la valencia electrénica es tratada explicitamente y las capas internas son tratadas
como parte del niicleo rigido, bajo estas consideraciones este método modifica el potencial
nuclear del hamiltoniano para un electrén. £l conjunto base de los orbitales moleculares ¢y es
entonces un conjunto de valencia, esto es, 1s para el hidrégeno, 2s, 2py, 2py, 2p, para el carbono,
etc., la aproximacién cero diferencial se usa para todos loz productos de diferentes orbitales
atémicos ¢, asi que la simplificacién se aplica en las ecuaciones (34), (35) y (36). Sin embargo
una ecuacion por si misma no es invariante a transformaciones de rotacién. La invariabilidad
rotacional debe de anexarse en las aproximaciones para que la integral de dos electrones dependa
s6lo de la naturaleza de cualesquiera dos dtomos A y B para el cval ¢, ¥ ¢v puedan o no
pertenecen a un tipo de orbitales, esto es:
LA = todo gren el dtomo A 67
\ﬂﬂi =V {todo)l‘,en elitomo B
vas es el promedio de !a repulsion electrostatica entre cualquier electrén en A y cualquier
electron en B. Para distancias interatomicas Ras grandes, yap serd aproximadamente igual a
(Rap)".

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

L3

que transformadas de acuerdo a la ecuacién (@B)yS) = D¢, Lty tes {uv|Ac) y considerando
' Hydo

primero una transformacion local en el dtomo A como se muestra a continuacion

b =D, by (38)

Ho
en donde los orbitales atomicos originales son ortogonales y estén normalizados el nuevo
conjunto tendra las mismas propiedades tomando en cuenta que t, €s una matiz ortogonal. Si et

anterior orbital ¢, y ¢y en el 4tomo A se transforman en un nuevo orbital ¢  y ¢p" ¥ si d1 ¥ o

son dos orbitales en otro Atomo B, entonces la integral de repulsidn electrénica general serd
(eflic)=2 "tuty, {n V|/10'> (39)
H
Ahora si se le anexa la condicién de la ecuacion (27) y se le aplica al anterior conjunto
base la integral ( ,uv[zlo"} se anulara a menos que W=v ¥ A=0c si se satisfacen ambas

condiciones la integral serd yap ¥ la ecuacion (39) serd
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(aﬁ|/la> = yﬂi}é‘la% . Ll = 7,4351(:5@5 (40)

En donde se considera las propiedades de ortogonalidad de la matriz, Si ahora esto mismo se le
aplica a los orbitales del dtomo B los resultados serdn similares.
Usando la ecuacion (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

pr=I];1p—l,1/2PppyAA+§:PBﬂyAb‘ ¢y enA (41)

d

F,,V=Hﬂ,,—}f2P Vas $,enA, 4, enB : (42)

av
donde Pgn = Z.°Pyy, en este caso la suma es sobre todos los orbitales atémicos de B.

Ahora se puede establece la aplicacidn de varias series de aproximaciones a los elementos de
matriz Hy, del operador hatniltoniano interno H =% V2 - 25V donde -Vj es el potencial debido
al nticleo ¥ las capas internas del &tomo B. Para los elementos cn la diagonal de la matriz H,, €s
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)
Hu=Uu _BEAK‘HIVB l”) donde U, :<”|'" }/éV - VAl«“)
donde Uy, es el término de un centro. Si ahora se considera que los elementos de matriz en la
diagonal de los electrones internos H,, entre diferentes orbitales atdmicos para los orbital ¢, ¥ ¢y

en el mismo dtomo A se obtendra:
Hyv =U_uv - Z <HIVBJV> (44)

Bixd)
donde U, son los elementos de matriz que se usan solo para el hamiltoniano interno local, si ¢,
y v son funciones del tipo 5, p d, ... Uy, serdn cero por simetrfa de otra forma si una base
hibrida se usa, este no serd muy grande.

En ¢l método CNDO los términos de los dos centros (u[Valy) y (uVelv) en las
ecuaciones (43) y (44), tienen que ser aproximados de tal manera que sean consistentes con €l
tratamiento de las integrales de dos electrones, Este traglape diferencial casi nulo ¢p¢; {p=v)en
el 4tomo A significa que {/Vg] v) es cero. Las condiciones de invariabilidad requieren que los

elementos de la diagonal (1|Vp] V) sean los mismos para todos los ¢, en A y se pueden denotar
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por (V| V) = Vap, donde —Vap es la interaccién de cualquier electron de valencia en el dtomo
A con los internos del dtome B, haciendo notar que la matriz Vap no es simétrica y Rap e3
aproximadamente igual a (RAB)" bajo estas aproximaciones se tiene que:

Hyy =Upy - 2V Fpr en A (45)

Bi=1)

l-I#v:(} ;aip::gb,, ambos en A
Para completar las especificaciones de los caleulos se necesitan los elementos de matriz
diagonalizada de los electrones internos H,,, donde ¢, y ¢, estdn en diferentes dtomos A y B. En
donde no se elimina el traslape diferencial tomando en cuenta que esos elementos tienen la
capacidad de formar enlaces en el traslape entre los orbitales, sin embargo se puede separar los

electrones internos del dtomo A v B y escribirse:

H,, =(ul-5V2 =V, =Valup- S (V)
= A, B)

(46)

donde el segundo término da la interaccion de la distribucion con los electrones internos del
tercer dtomo C. Las integrales se eliminan cuando son comparables al tercer centro, las integrales
de dos electrones siempre serdn omitidas. El primer términe de la ecuacion (46) depende del
ambiente local y es una posible medida del més bajo de los niveles energéticos para un electron
que s¢ encuentra en un campo electrostitico de dos atomos, que comtinmente se conoce oMo
una integral de resonancia la cual se denota por f.. 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 p,, es proporcional a la integral de trastape.
Hoy = B = BianS @7
Considerando todas las aproximaciones vistas anteriormente, los elementos de la matriz del

hamiltoniano de Fock de las ecuaciones (41) y (42) se reducen a:

Fma=Umu'(PM_/l’épﬂﬂ)?u"'ﬁ(z;ﬂ(})w}’,m* a5) (48)
Y
F,uv ;ﬁ:;ils,uv _%Pyv}rdﬂ ﬂ;tV (49)
La expresion dada en la ecuacion (48) se pueden escribir como:
Fﬂﬂ = Uy,u -(Poy — ]/2 Py Wt B(Z;)[QB?’M +(Zp¥an - Vsl (50)
donde Qg es la carga neta en el #tomo B, Qp = Zp - Paa.
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El término de los dos centros en la ecuaci6on (50} es facil de interpretar. Qgyap representa el
efecto del potencial debido a la carga total en el dtomo B y Zpyas — Vap representa la diferencia
entre el potencial debido a los electrones de valencia y los internos, que de acuerdo a Goeppert-
Mayer este tétmino se refiere a la integral de penetracion.

Una vez que el conjunto de coeficientes ¢, en CNDO y la matriz de densidad, P, se

conocen, la energia total se calcula a partir de:

‘grota.f = l/z/zpﬂv (H,uv + F,uv)+ Z(ZAZBR;;) (Sl)
sv

B4
usando las expresiones apropiadas para H,, y Fu.
Una herramienta muy usada en los cdleulos CNDO para cada tésmino en la expresion de la
energla total asociada a uno o dos atomos, es la energia de rompimiento, con contribuciones

diatémicas o monoatdmicas posibles, la cual se escribe como gipm = Zea + Zeas, com:

:ZAPF}'U.‘W+ Z Z ( i vv 2 ,uy) (52)

M HY

£ ~Z Z @r ﬂyv yv?m)*(zj\z RiAg — Pas¥as ~ Pop¥pa + PosPopt an) (53)

para separaciones intermoleculares grandes, la integral del potencial Vap, Vpa ¥ Yap, todas tienen
aproximadamente el valor de (Rag)’, asi que el siguiente grupo de términos en (53) serd
QAQBRAB", esto indica que la teoria toma en cuenta las interacciones electrostaticas entre las
cargas de los atomos en la molécula.
2.2.2 Métode 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 region pequefia del espacio y
que consecuentemente los dos electrones en diferentes orbitales atomicos del mismo atomo
tendran un promedio pequefio en la energla de repulsién si ellos tienen espines paralelos.
Matemdticamente esta diferencia se muesira ¢céme una integral de intercambio de dos electrones

del mismo tipo

{arluv)=1j9, (09, 2% 4, (D9, (2)drdr, pEY (54)

donde ¢, ¥ ¢ 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 solo para integrales de un centro, este método es menos
aproximado que CNDO, pero no tan exacta es la teoria del traslape diferencial
monoatémico. El traslape diferencial con despreciacién intermedia (INDO), es la versién
desarrollada por Pople, Beveridge y Dobosh [63], el método INDO es substancialmente
mejor sobre CNDO/2.

Los métodos INDO y CNDO estdn completamente relacionados en la aproximacion
basica siendo la misma excepto para términos monoatomicos. La expresién general para los

elementos de matriz F no restringido sin aproximaciones para la integral de un centro es

P =U,, +3." [PM (dro) - PL{ yyixlcr}]+ 2 (P -Zy)r 4 HenelatomoA (35)
Ao o))

Ff=U, +2." [an (uMdo)- P, (p/’L[vo‘)I p#v  ambosenelatomo A (56}
Ac

Fr = }g(ﬂﬁ +ﬁ§)5‘pv ~Poyw M enclatomoA y v encla‘tomoB (57)

Los clementos F,,* tienen forma similar en sus expresiones. Los elementos que
corresponden a los elementos de mairiz de capa cerrada se consideran cuando P,.%, = Pul=
YaPyy.

Si se usa un conjunto base s, p, & ... 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 conjunio
base, todos los elementos de los electrones internos de la diagonal se anulan. Ademds, los tipos
de un centro que no se anulan, son las integrales de dos electrones (), (uitlvvy y (pvipy)

con y # v, consecuentemente (55} y (56) se reduce a:

Fe=U,, +7, APy (A2 PG (Al )|+ S (B - Z,)A g Henelatomoa  (58)
7 Hl=A)

¥ =P, - P, (v - Po (aptov) (59
Esto ahora solo establece la especificaciéon de las irtegrales de un centro. Usando la
notacion de Stater y suponiendo que los orbitales 25 y 2p que tienen la misma paite radial se

pueden escribir las integrales que no se anulan de la siguiente forma:
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(sslss) = ( sshex ) = FO = yan; (60)
(sxlsxy="hG' Cxyiey YO = st
o) =FO+ hsFPy  (xxfxy) = FO + YosF2

Los parémetros 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 pardmetros semiempiricos.

Los valores de las integrales de los electrones internos monoatémicos Uy, son encontrados
semiempiricamente para los términos de interaccién elecirbnica, como es el promedio del
potencial de ionizacién I y la afinidad electrénica A, para los estados atémicos apropiados. La
energia de los estados promedio de Jos X asociados con la configuracion (25)™ (2p)° pueden
escribirse a este nivel de aproximacion.

E(X, 25", 2p™) =mUys 35 + nUzpp + 'p(mr+n)(m+n-1)F° — YgmnG1 - Ypsn(n-1)F (61

Definiendo I y A como la diferencia entre energias apropiadas de este tipo se¢ deduce la
siguiente relacion entre la electronegatividad de los orbitales y las integrales de los electrones
internos Uy,

Para el Hidrogeno: -'/(I+A)s = Ugs. + foyun.

Para e} Litio: -'o(I+A)= Use. + "2 F. v o(lHA), = Uy +'2 F* - 10G

En donde los valores para el promedio del potencial de ionizacién y afinidad electronica,

se calenlan numéricamente.,
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CAPITULO 3

ESTUDIO DE LOS MODELOS ESTRUCTURALES DE LAS ZEOLITAS HZSM-5 Y HY.
El capitulo de los aspectos fenomenolégicos menciona algunos experimentos realizados
para determinar las interacciones entre algunos compuestos aromdticos y las zeolitas Na¥,
NaZSM-5, HY y HZSM-5. Estos tipos de zeolitas son importantes en los procesos de alquilacién
y desintegracion catalitica. A pesar de que se han realizado numerosos estudios experimentales
este tipo de fendmenos catalfticos aiin no ha sido totalmente comprendido. Por tal razén, es de
gran interés realizar estudios teéricos, en el nivel molecular, para lograr una mejor comprension
de atos sistemas y a partir de este conocimiento poder desarrollar u optimizar nuevos procesos.

Los catalizadores comtnmente empleados contienen un componente zeolitico, el cual es
muy importante en el proceso catalitico. En efecto, s en las cavidades de la zeolita en donde se
desarrolla el proceso de desintegracion catalitica. Este tipo de cavidades son pues los entes a
modelar en nuestro tratamiento te6rico de estos sistemas. El modelo elegido sc hara intercalar
con los hidrocarburos aromiticos seleccionados: benceno, tolueno y fenol.

La silicalita es un material cristaline en donde los dtomos de 8i y O estdn coordinados
tetraédricamente, ver figura 3.1. Cuando en los arreglos tetraédricos se cambian algunos 4tomos
de silicio por dtomos de aluminio se obtiene la zeolita ZSM-5. Para compensar ia neutralidad
eléetrica del sistema al realizar la sustitucion de Si por Al en el modelo resultante, se agrega un
catién de compensacién, en nuestro caso el catién que se agregé fue el proton, obteniendo asi la
zeolita HZSM-5 cuya cavidad tiene un tamafio de poro de 0.5 nm..

Otro modelo de cavidad zeolitica que se estudiard y que esta relacionada con dtomos de
aluminio y silicio es del tipo faujasita a la cual pertenece la zeolita denominada Y. Esta zeolita
tiene un tamafio de poro de 0.74 nin siendo una de las méas amplias.

3.1 Estudio y caracterizacién de los sitios dcidos en 1a zeolita IZSM-5 usando DFT.

El modelo que se presenta para la cavidad de la 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 tomos de oxigenos, para este modelo en estudio el puente que forma el
silicio con los oxigenos del anillo tiene un dngulo (Si-0-8i) de 150° y el dngulo (O-8i-0) es de
110° con una distancia $i-O de 1.6A (ver figura 3.1).

Una vez que se eligio el anillo se procede a saturar la vzlencia de cada dtomo 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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dtomos de Si. De esta manera se obtiene una carga total neutra para el anillo y se cumple de
tanera aproximada con las condiciones de coordinacidn que presentan los dtomos de 8i en el
cristal, como se muestra en la figura 3.1 (a). Cabe mencionar que otros estudios teéricos han
usado &tomos de 1 al satarar 12 valencia del silicio; en nuestro caso, tal saturaciéon se realiza con
OH, siendo este sistema mds representativo para la construccion del modelo de la zeolita.

Una vez que s¢ ha scleccionado el 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 calculos fueron del tipo “todos los electrones” y
se utilizaren 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 correccion de gradiente B-LYP, el resultado obtenido con menor valor de energia
correspondi6 a la bases DNP para el funcional B-LYP, como se observa a continuacién. Por lo

que fucron utilizados B-LYP/DNP.

Minima Doble Numérica (DN) | Doble Numérica Polarizada
VWN -3222380.263  1-3224067.539 -3224938.340
B-LYP -3239207.890 | -3241674.712 -3241706.403

En un siguiente paso se procedio a realizar un estudio para determinar cual es el sitio mas
probable de sustitucién de Si por Al con el valor de minima energia. Ademsds, también se
determina el sitio 4cido de Broensted mas probable a partir del analisis de poblacion Mulliken,
Asi mismo se determinaron algunas propiedades electrénicas: HOMO, LUMO, densidad de
estados, entre otras. En los calculos realizados mediante el codigo DMol para obtener la energia
total del anillo modelo de la zeolita se usaron los funcionales no locales de la densidad BLYP,
con ¢l conjunto de bases DNP.

El procedimiento de sustitucién de los dtomos de Si por ios dtomos de Al se realizé de la
siguiente forma: Se considerd el anillo con 10 sitios tetraédricos de donde se eligio primero el
silicio etiquetado con el nimero 3 para sustituirlo por el dtomo de aluminio, enlazando al
hidrégeno acido que compensa la carga con el oxigeno 2. La energia total calculada para este
sistema, $¢ muestra en la tabla 3.1, y se etiqueta como T1, Posterjormente, para el mismo sitio
del atomo de silicio se eligié enlazar el hidrogeno acido al oxigene 48 y se caleuld 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 antetiores empezando por elegir el sitio del silicio 10 y se
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sustituye por el aluminio y el hidrogeno se enlaza al oxigeno 10 y se calcula la energia total para
obtener el sitio T2, para el mismo sitio del 4tomo de silicio se eligio 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 ¥ se encuentra la energia total del sistema para cada sostitucién. La
sustitucién del 4tomo de silicio por aluminio se visualiza en la figura 3.1 (b} (en particular se
muestra la conformacién de minima energla) para la sustitucion del dtomo de silicio 29 por el
dtomo de aluminio con el enlace del hidrégeno 4cido y el oxigeno 24.

Los resultados completos del procedimiento de sustifucién para cada sistemna descrito
anteriormente, se pueden ver en la tabla 3.1, en donde se sustituye un dtomo de Al por Si y pata
el cual se calcula su energia total, resultando que €] sitio mds probable de sustitucion es el que
corresponde al Silicio-29 con e] Oxigeno-24, como se muestra en la figura 3.2, Las energfas de
sustitucion estan referidas al valor de minima energia del sitio T5a, en donde AE, = Erss - Ey
corresponde a la diferencia de energia en los sitios i-ésimos del anillo de la zeolita HZSM-5. En
la grifica de la figura 3.2 se muestran las diferencias de las energias. En Ia tabla 3.1 la segunda
columna muestran primero los valores de las cargas parciales para los dtomos de Si y el segundo
valur en la misma ¢olumna, es el valor para el O. Estos valores se obtuvieron mediante el analisis
de poblacién de Mulliken de cada uno de los sistemas de sustitucidén 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 energfa para cada sistema.

Para este modelo, las distancia en el tetraedro no se modifica al realizar 1a sustitucion, de
Al por Si, pero existe una modificacion 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
distribucion de carga se modifique en los oxigenos e hidrogenos del tetracdro como es ¢l caso,
por ¢jemplo, del 024 que cambia de -0.4338 a -0.7443, el 019 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, ¢l 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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" Figara 3.2 Energia reletivas de sustitucion en los sitios acidos (1) de la molécula de referencia
HZSM-5.

Tabla 3.1.
Sitio 4cido de sustitucion (ZSM-3) Carga parciales Energia (kcal/mol) AE
Mulliken (&)
1.(T1) Silicio-3,0xigeno-2 0.7621; -0.4063 -3212491.147 4.8
2.4(T12) Silicio-3;0xigeno-48 0.7621; -0.4435 -3212493.787 2.2
3.~(T2) Silicio-22,0xigeno-19 0.7584; -0.4205 -3212493.197 2.8
4.-(T2a) Silicio-22,0xigeno-48 0.7584; -0.4435 ~3212494.347 1.6
5.4T3) Silicio-29,0xigeno-19 0.7835; -0.4205 -3212495.641 0.3
6.-(T3a) Silicio-29,0xigenoc-24 (0.7835; -0.4348 -3212495.976 0.0
7T4) Silicio-52,0xigeno-24 0.7773; -0.4338 -3212494 981 1.0
8.-(T4a) Silicio-52,0xigeno-51 0.7773; -0.4080 -3212490.543 5.4
9.-(T3) Silicio-54,0xigeno-43 0.7105; -0.4123 -3212492.993 3.0
10.-(T5a) Silicio-54,0xigeno-51 | 0.7105; -0.4080 -3212492.839 3.1
11.(T6) Silicio-46,0xigeno-43 0.7421; -0.4123 -3212488.765 7.2
12.-(T6a) Silicio-46,0xigeno-61  [0.7421; -0.4322 -3212490.852 5.1
13.-(T7) Silicio-75,0xigeno-61  [0.7224; -0.4322 -3212493.729 23
14.-(T7a) Silicio-75,0xigeno-72  {0.7224; -0.4169 -3212493.098 2.9
15.-(T8) Silicio-83,0xigeno-45 0.7529; -0.4406 -3212495.326 0.7
16.-(T84) Silicio-83,0xigeno-72 0.7529; -0.4169 -3212492.762 3.2
17.-(T9) Silicie-10,0xigeno-10 0.7328; -0.4208 -3212492.309 3.7
18.-(T9a) Silicio-10,0xigeno-45 0.7328; -0.4406 -3212494.528 1.5
19~(T10) Silicio-11,0xigeno-10  10.7269; -0.4208 -3212494.622 14
20.-(T10a) Silicio-11,0xigeno-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 semejanie cuando se
realiza las sustituciones sobre los otros sitios dcidos el comportamiento de la distribucidn de
carga, en cada atomo de silicio, presentan una tendencta similar.

De acuerdo con el andlisis de poblacion de Mulliken, el sitio de sustitucion (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 dei sitio 4cido en la zeoiita. Para construir el modelo que represente la zeolita, se elige el
anillo con nueve atomos de silicio y un dtomo de aluminio colocando a este en el sitio dcido de
menor energia. De esta manera se obtiene un modelo minimo de la cavidad HZSM-5, 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 la densidad electrénica total
del sistema, se viswalizan mediante wna presentacion grafica. Los resultados indican que la
region del primer nivel energético vacio (LUMO) para el sistema de la silicalita se encuentra en
los hidrogenos 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 clculo el valor
del LUMO para el sistema HZSM-5. En este caso el LUMO se encuentra en el hidrégeno 4cido y
en los hidrégenos terminales del 8i52 (que se encuentra anexo al sitio 4dcido como se muestran en
la figura 3.4a). En {orma equivalente se calcularon los valores del HOMO para HZSM-5
indicando que el HOMO se encuentra localizado en los oxigenos del tetraedro del sitio dcido
como se muestra en la figura 3.4 (b). El valor de fa diferencia LUMO-HOMO para los modelos
de la silicalita y HZSM-£ son los siguientes; 5.14 ¢V y 3.5 eV respectivamente.

La reducci6n de Ja separacion LUMO-HOMO es uno de los efectos més notables de Ia
sustitucién de 8i por Al, al pasar del anillo de la silicalita al anillo de la HZSM-3, Considerando
que el valor de la diferencia LUMO-HOMO puede ser un indicador de la reactividad, se espera
una mayor actividad catalitica para el sistema que contenga la separacién LUMO-HOMO maés
pequeda, En efecto, a Ia HZSM-5 corresponde diche valor mostrando Ja contribucion del sitio
acido. 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 la silicalita y la HZSM-5 se muestra en la figura 3.5. Debido al efecto de sustituir el
stomo de aluminio por el 4tomo de silicio aparece una contribucion apreciable de la DOS en la

brecha HOMQ-LUMO, original de la silicalita.

Density of S‘t:ﬁ:e> Dens ity of States

..........

-1% B8 -16 66 -5 90 @.09 583 ~is W -18. 3 -y @ CX-) =00

Encegy W) Erergy (et
Sllicalita ZSM-5

Fig:ra 3.5 (a) La-densidad de estados para la silicalita y (b) La densidad de estados para la
ZSM-5.

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 Ia brecha LUMO-HOMO aproximadamente en
1.5 eV. Ademds existe una notable diferencia del espectro de la silicalita y de la HZSM-5, en
donde 1a brecha para DOS, originalmente se encuentra entre el intervalo de la energia -9.0 a -5.5
¢V para la silicalita, en donde se observa que sufre una superposicion de estados, de tal forma
que esta banda se ensancha y disminuye su intensidad, aumentando el intervalo de energia que

ahora se encuentra entre -10 a -4 V. El intervalo que corresponde a la contribucién del aluminio

esde-5a—-4deV.
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3.2 Estudio y caracterizacién de los sitios dcidos en la zeolita HY usando DFT/BLYP.
El modelo que se presenta para la cavidad de la zeolita HY se obtuvo de la estructura cristalina
de la fanjasita, de donde se eligié un anillo de aleatoriamente conformado por seis dtomos de
silicio y seis dtomos de aluminio conectados por oxigenos, el puente que forma el silicio con los
oxigenos del anillo tiene un dngulo (O--Si--0) de 106° . La distancia Si--O es de 1.6 A. Ademés,
el asillo estd conformado por 6 atomos de aluminic unidos a 6 dtomos de oxigeno, el puente gue
forma el aluminio con fos oxigenos del anillo tiene un dngule (0--Al-0O) de 147° con una
distancia Al--O de 1.72 A. Una vez ¢legido el anillo modelo se procede a saturar la valencia de
cada dtomo de S 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 4tomo de Al, lo que se
logra al completar la valencia de uno de los dtomos de oxigeno unidos al dtomo de aluminio y |

obtener asf la neutralidad eléetrica del anillo. La estructura obtenida se muestra en Ia figura 3.6.

"

Anillo delo de la zeolita Y.

Figura 3.6 Modelo del anillo de la zeolita Y con seis dtomos de aluminio y seis dtomos de
silicio.
El anillo Y de referencia contiene igual niimero de atomos de silicio que de aluminio.

Para describir y conocer alguna posible correlacion entre €l niimero de sitios acidos y la energfa
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total en el caso de la zeolita HY se fue sustituyendo vn dtomo de aluminio por silicio y se
procedi6 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 dtomo de
aluminio en el anillo de la zeolita HY. Para estos sistemas se efectuaron cdlculos con métodos
que incluyen la contribucidn de todos los electrones, como el codigo 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 relacidn lineal entre la energia de
sustitucién y el ntimero de aluminio que se fue eliminando; cbteniendo un valor de la pendiente
de 29158.5 kecal mol” con una desviacion estindar de 0.5 ¥ su ordenada al origen es de -
3850165.4 , con una desviacién estdndar de 1.7 keal /mol. Con este resultado se puede

determinar las variacioncs de la energia respecto al nimero de sitios sustituidos por dtomos 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 Al por 81, las distancias
en el tetraedro no se modifican. En el célculo de la energia, se obtiene también el anélisis de
poblacién de Mulliken observdndose como se modifica la distribucion relativa de las cargas
parciales segun los resultados obtenidos para los sitio en donde se realiza dicha sustitucién. Por
ejemplo, para la primera sustitucién del Atomo de silicio etiquetado como Si6 (con carga parcial
de 1.052) por el Al6 {con carga parcial de 0.7922), hace que la distribucion de carga se
modifique en los oxigenos y los hidrégenos del tetraedro como es el caso del O3 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 O0
que pasa de -0.698 a -0.615, e} HY que pasa de -0.523 a -0.488 y ¢l H14 que pasade -0.516 a -
0.461. En estos resultados se observa el cambio que sufre la distribucion de carga debido a la

sustitucion 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

48



sistema, y se realiza la diferencia, es decir HOMO-LUMO, para los diferentes sistemas

involucrados.

# de aluminio
v oA

6 7

Dif. HOMO-LUMO
&

Figura 3.7 Relacion existente entre HOMO-LUMGO y el nimero de alumintos en el anillo.

En la figura 3.7, se observa como es el comportamiento entre la diferencia HOMO-
LUMO en funcién del niimero 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
contenide de aluminio mayor serd la capacidad catalitica del material. Sin embargo los valores
de los resultados que en correlacion con la propiedades de los orbitales moleculares muestran
que existe un valor lfmite para ese poder catalitico que le corresponde a una razdn 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 4tomos de aluminio que
cuando tiene uno. Los valores mostrados en la grafica tienen un valor maximo cuando el niimero
de aluminio se encuentra entre tres y cuatro, baséndose en este resultado se puede asociar la
reactividad al valor de Ia energia de la diferencia LUMO-HOMO y poder afinmar que el sisterna
es mds reactivo para el valor méximo.

Las propiedades que se obtienen de los calculos realizados se visualizan mediante la
presentacion gréafica de los orbitales moleculares de valencias y la densidad electrénica de los
orbitales moleculares del sistema. Los resultados mostrados en la figura 3.8 (a) indican la regidn
del primer nivel energético vacio (LUMO) para e! sistema de la zeolita Y con un dtomo de
aluminio. En la figura 3.8 (b) muestra los resultados del ultimo nivel! energético ocupado

{HOMOQ) para la misma zeolita HY.

49




Para sistema como la zeolita HY con seis dtomos de aluminio se realizaron los cdiculos
para determinar el valor de la energia total, ademds de obtener sus propiedades electronicas
HOMO y LUMQ, los resultados se pueden visualizar en la figora 3.9 (a) para el LUMO en e}
sistema de la zeolita Y y en la figura 3.9 (b) sc visualiza el HOMO para esta misma zeolita. La
region LUMO se encuentra en los hidrégenos 4cidos que son considerandos como cationes.

La regién de localizacién del LUMO en la zeolita indica que estos hidrégenos dcidos
estan dispuestos a permitir una transferencia clectrénica. Este resultado permite suponer la
posibilidad de la participacion de los hidrogenos dcidos dentro del mecanismo de transferencia
de protones en las diferentes reacciones que se puedan llevar a cabo dentro de la desintegracion
catalitica. Mostrando una vez mds ia importancia de los hidrogenos dcidos 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 semiempitico de la quimica computacional, para desarrollo de
célculos de energfa total para un sola conformacion, optimizacién de la geometria y célcuios de
interaccion de configuraciones para diferentes tipos de sistemas, incluyendo climulos metélicos,
compuestos biologicos, compuestos organometalicos y orgénicos. ZINDO también implementa
un modelo de manera auto-consistente (SCF), para incluir los efectos de solvatacion, de campos
eléctricos y de cargas puntuales. El cddigo permite determinar las reacciones involucradas para
estos modelos que se estudian en la simulacién, como es el caso de sistemas de aromaticos
dentro de las zeolitas y poder determinar ¢l comportamiento de las reacciones entre moléculas en
el proceso de desintegracién u ofros procesos involucrados.

En este capitulo se reportan los resultados del estudio desarroliado mediante célculos
semienipiricos para determinar la inferaccitn de los aromdticos benceno, tolueno y fenol con las

zeoutas ZSM-5e 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 ¢l capitulo anterior ver figura
3.1. A este anillo modelo de nueve atomos 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
aroméatico con su tres dobles enlaces en el anillo formado por los carbonos. El nueve modelo
obtenido describe la conformacién inicial para determinar la interaccion entre la 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 niinima energia siendo este ¢l resultado de una serie de
célculos 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 interaccion se eligio

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 codigo ZINDO, se realiza la optimizacién de la
geometria de la molécula de benceno interaccionando con la zeolita HZSM-3. Los Atomos del
bencena en conjunto con el hidrdégeno dcido de la zeolita son los que se relajan y el resto del
anillo de la zeolita‘ permanece fijo. Esta cleccién se debe al conocimiento de la transferencia de
protones influenciada por dos moléculas involucradas para otzos sistemas [61], ademés el interés
principal de este trabajo de obtener resultados que muestren la participacion del sitio 4cido tipo
Broensted. Cuando la geometria converge se obtiene la geometria “b”, en donde se observa que
existe un movimiento por parte del anillo aromatico, el cual tiene un desplazamiento con
respecto a su plano un dngulo en direccion al proximo oxigeno cercano del sitio Broensted,
ademds del inicio del rompimiento del enlace del hidrogeno del carbono 3, este desplazamiento
se muestra con una flecha en la figura 4.1 "b” Ia 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 muesiran los enlaces de la conformacién inicial para la geometria optimizada, y
por tltimo en la geometria “c” se muesira como finalmente terminan los enlaces en la
optimizacidn, esto es la reordenacidn de los enlaces para las nuevas distancias. En esta Gltima
geometria ademas 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 keal/mol. Durante la optimizacién, entre la geometria “a” y la geometria
resultante “c” se ha producido una transferencia del protdn cuyo valor energético al transferir el
protén del benceno hacia la zeolita HZSM-5 tiene un costo, que contribuye a la diferencia de la
energia obtenida anteriormente. Ademas es necesario notar que el efecto del sitio 4cido de la
HZSM-5 afecta considerablemente al enlace C-C del benceno entre C»-C3 y C3-Cy, que se
encuentra en la posicion final, esto ha producido un incremento en la distancia C-C de 0.4 A, y
un nequerio alargamiento en todos los enlaces C-H del benceno de 0.01 A. Este valor indica que
no existe gran medificacién hacia los enlace carbono hidrogeno del anillo aromético, excepto

para el carbono 5, siendo el lugar donde afecto el sitio Broensted.

4.2 Estudio de la Adsorcion y Desintegracion 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 vsada para la desintegracién de gasoleos es la zeolita USY,

Jjunto con 5% en peso de HZSM-5 como aditivo catalitico, con base a lo anterior y para cumplir
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cor el objetivo de este trabajo, se escogié un anillo modelo que representa la cavidad de la
zeolita HY, €l cual fue estudiado en el capitulo anterior. A dicha cavidad se le anexo Ia molécula
de benceno para determiner y estudiar la interaccién entre la cavidad de la zeolita HY y ¢l anillo
del benceno.

Para la conformacion inicial, que se muestra en la figura 4.2%, se estudia la interaccién
entre el anillo aromdtico del benceno con la cavidad de la zeolita HY, (anillo de la zeolita HY
estudiado en el capitulo 3) con seis &tomos de aluminio. Para cada sitio 4cido conformado por un
alwuinio le corresponde un hidrégeno acido. En esta conformaci6n Ia posicién del benceno es
perpendicular con respecto a un plano paralelo al aniilo de la zeolita HY, el cual se encuentra
centrado a este plano.

Los célculos obtenidos en la optimizacién de Ja geometria del benceno dentro del anillo de
la zeolita HY proporcionan resultados importantes en cuanto a la evolucion de la interaccién del
anillo de referencia de la zeolita HY con el benceno.

En este relajamiento estructural los dtomos del anillo de la zeolita HY se dejan fijos, solo
los hidrégenos 4cidos 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.

Ademds la molécnla de benceno se adsorbe hacia la zeolita HY, mosirando que el tipo de
adsorcion es debido a los cambios que sufren los dobles enlaces carbono-carbono del anillo
aromdtico. También muestra la elongacion de los enlaces debido a los cambios en los dtomos

relajados para las geometrias durante la optimizacién.
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La figura 4.2¢ asi mismo muesira el reordenamiento de los enlaces debido a la
transferencia de los protones dcidos de la zeolita HY hacia los dtomos de carbono de la molécula
de benceno, también se muesira el efecto de la fuerza de atraccién sobre los dos restantes
hidrogenos &cidos, cuya longitud de enlace se alargo 0.05 A con respecto a su valor original de
1.03 A.

La transferencia de los hidrogenos 4cidos de la zeolita HY hacia e! benceno (como se ha
mencionado anteriormente) ha debilitado a los 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 desintegracion por el mecanismo de
transferencia de protones v la formacion de carbocationes. La estabilizacion en la energia entre 1a

geometria inicial “a” y la final “c”, es igual a 215 kcal/mol,

Tabla 4.1.
Moécula Benceno |
Enlace |Distancia |Distancia Diferencia (A) [Enlace |Distancia |Distancia | Diferencia (A
inicial (A) | final (&) inicial (&) | final (&)

Ci—-Cy 1.39 1.42 0.3 Ci—Hn 1.08 1.21 0.13
Cy—Cs 1.39 1.39 0.0 C;—Hpn 1.08 122 0.14
C;—-Cy 1.39 1.41 0.2 Cy-Hjy 1.08 1.10 0.02
Cy—Cs 1.39 1.40 0.1 Cs—Ha 1.08 1.10 0.02
Cs—Cq 1.39 1.45 0.6 Cs —Hs) 1.08 1.20 0.12
Ce—Cy 1.39 145 0.6 Cs—Ha 1.08 1.21 0.13
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4.3 Estudio de¢ Ia Adsorcién y Desintegracién del Tolueno en la Zeolita HZSM-5.

Los trabajos reportados para determinar la interaccidn entre el tolueno y la zeolita HZSM-
5, han sido realizados por dindmica 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, ademds de mostrar una grafica de energia conira
desplazamiento encontrando ¢! valor de menor encrgia para el sisiema correspondiente a la
posicion del tolueno dentro de la cavidad y conforme este se difunde sobre la cavidad de la
zeolita aumenta para Ja posicion cercana a la superficie del anillo. Es en el drea superficial de la
cavidad donde ¢l valor de la energfa se incrementa [2].

Para estudiar la interaccién de la superficie de la cavidad con el aromdtico, es decir, el
modelo de la zeolita HZSM-5 con el tolueno, se elige la conformacién de la geometria que se
muestra en fa figura 4.3a, en donde la molécula de tolueno se encuentra con la parte del CHj; en
direccién al oxigeno 19 y esta situado perpendicular a un plano paralelo del anillo de la zeolita,
Para este modelo se utilizé el resultado de Nakazaki [2], en donde se muestra que la
conformacién de la geometria de Ia figura 4.3 es mds favorable para Hevarse a cabo la
interaccién. Resuitando la geometria més adecuada la conformacion que se mugstra en la figura
4.3a,

Para realizar la optimizacion de la geometria del tolueno cuando esta en interaccion con la
molécula de referencia de la zeolita HZSM-5, todos los dtomos que conforman la molécula de
toluenc en conjunto con el hidrégeno écido de la zeolita son los que se relajan. Estos atomos
estan representados con esferas ademds del aluminio,

Como resultado de la optimizacion de la geometria se obtiene la geometria “b”, En donde
el sitio Broensted ;)tra vez participa en la transferencia del proton del tolueno hacia la zeolita,
ademds de contribuir en la rotacién de la molécula de tolueno dejando el plano del anillo
aromatico casi paralelo al de la zeolita, considerando que el telueno queda activado. Los enlaces
que se muestran en la figura 4.3b es la conformacién final pero sin reordenar los enlaces. Por
iltimo en la geometria “c” se muestran los enlaces ya ordenados para el cual existe una
transferencia del protén del metilo HA?2 hacia 1a zeolita HZSM-3, de esta forma se observa otra

vez de manera similar a lo que ocurrid a la molécula de benceno.
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Por otra parte Ja energfa que se requiere para la transferencia del protén entre la geometria inicial
“2” y Ia final “c” se calcula y tiene un valor de 59.8 kcal/mol. Durante ia optimizacion de
geometria “a” y la geometria resultante “¢” se ha producido una transferencia del proton
perteneciente al CH; del tolueno hacia la zeolita HZSM-5. Por otro lado existe un participacidn
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 Ca-Ca.

4.4 Esindio de la Adsorcion y Desintegracion del Tolueno ¢n las Zeolita HY.

Fl diametro de la cavidad que modela la zeolita HY es mayor que el de la zeolita HZSM-5,
debido a esto la posicién de la molécula de tolueno se puede localizar en una posicién
perpendicular 2 un plano del anille de la cavidad de la zeolita HY, como se muestra en la
geometria “a” de la figura 4.4, en donde los tomos de aluminio estdn representados por esferas
asi como los Atomos de hidrogeno y toda ios dtomos de la molécula de tolueno también estan
representadas por esferas. En los célculos desarrollados para Ia optimizacion de la geometria el
sistema zeolita HY-tolueno se encueniran reacciones que ocwrren debido a la presencia de los
sitios dcidos y a la transferencia de protones.

Fl resultado obtenido después de una relajacion se muestra mediante la geometria “b”, en
la figura 4.4, para esta optimizacién todos los 4tomos de Ja zeolita se fijan v solo los hidrogenos
dcidos se relajan en conjunto con todos los dtomos del tolueno, los resultados muestran que los
hidrégenos dcidos de la zeolita HY son atraidos por la molécnia del tolueno, en dicha atraccién

el tolueno es afectado esiructuralmente en particular en algunos de los 4tomos de carbono.

Tabla 4.2.
Molécula Tolueno
Enlace | Distanciai Distancia| Diferencia Enlace Distancia | Distancia) Diferencia

inicial (A)] final (A) &) inicial (&) | final () &)
C—-C; (1.39 1.44 0.5 Cy—Hy 1.08 1.21 0.13
C;—-C3 [1.39 1.39 0.0 Ci—Hzy; 1.08 1.1¢ 0.02
C3—Cq [1.39 1.44 0.5 C4 —Hyy 1.08 1.21 0.13
Cy4—Cs5 1139 1.45 0.6 Cs—~Ha 1.08 1.11 0.03
Cs--Cg {1.39 1.42 0.3 Cs— He 1.08 1.10 0.02
Ce—C |1.39 1.40 0.1 Ca—Hai 1.07 1.20 0.13
Ca—-C;(1.53 1.58 0.5 Ca—-Ha [1.07 1.17 0.10
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También se muestra la geometria “c” que es la conformacion 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 {a 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-CI1 se lleva a cabo una
adhesién de un hidrégene en el CH3 lo que indica una formacién de un CH4 esto trae como
consecuencia el poder afirmar que se ha roto el enlace CA-Cl, 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. El rompimiento de Jos enlaces C-C explica la desintegracion.

4,5 Iistudio de 1a Adsorcién y Desintegracion 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 aniilo de la
zeolita con el OH dirigido hacia el sitio dcido de la zeolita. En forma similar al estudio de la
adsorcién del benceno se obtendrd el valor de la energia que se requiere para activar a la
molécula de fenol, asi como determinar la adsorcién que presenta el anillo aromético en
presencia de la zeolita. Para este modelo se eligio el sistemas del anillo aromdtico centrado en la
cavidad, dicha geometr{a permitird encontrar el sitio para el cual dicha molécula es adsorbida, y
obtener Ia conformacién de la geometria més favorable en donde se realice una posible
interaccion. Eligiendo la geometria mas adecnada la que se muestra en la figura 4.5a, aqui sc
muestra con esferas ¢! aluminio y el hidrogeno acido por parte de la zeolita y también todos los
dtomos de la molécula del fenol son representados por esferas. Con esto las esferas muestran la
interaccién que tendra hugar en el sitio 4cido de 1a zeolita HZSM-5 y la molécula de fenol.

En los calculos de la optimizacién de la geometria para el modelo del fenol dentro la
molécula de referencia de la zeolita HZSM-5 es importante doterminar cual es e} efecto del sitio
acido de la zeolita HZSM-5 cuando interacciona con el fencl. En la optimizacion los 4tomos del
fenol en conjunto con el hidrégeno icido de la zeolita se relajan. Cuando la geometria converge
después de varias iteraciones se obtiene la geometria “b”. En esta geometria se observa Ia
transferencia del proton del fenol hacia la zeolita y el anillo del fenol rota para quedar casi

paralelo al aniilo de la zeolita, la cual se muestra en la figura 4.5, en esta geometria se observa
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la conformacidn final durante la transferencia del proton, mosirando los enlaces no ordenados en
¢l sitio a donde terminan. En la geometria “¢” de la figura 4.5, se muestran como finalmente son
los enlaces al finalizar la optimizacién. La diferencia de energia enire 1a geometria inicial “a” y

la final “¢” es igual a 54.2 keal/mol.

Durante la optimizacién de geometria “a” y la geometria resultante “c” se ha producido
una transferencia de} protén del OH del fenol hacia el oxigeno 19 de la zeolita HZSM-5. En la
geometrfa final se observo que el hidrogeno acido no afecta la estructura del anillo en los dobles

enlaces C-C del fenol.

4.6 Estudio de 1a Adsorcién y Desintegracion del Fenol en la zeolita HY.

Como se ha discutido en las 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 ia zeolita HZSM-5, la
posicion de la molécula de tolueno se puede localizar en una posicion perpendicular a wn 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 dtomos de aluminio estdn representados por esferas asf como los dtomos de hidrogeno y

todos los dtomos de la molécula de fenol también estin representadas por esferas.

Tabla 4.3.

Molécula Fenol
Enlace |Distancia |Distancia Diferencia (A) [Enlace |Distancia Distancia| Diferencia (A)

inicial () | final (&) inicial (A)| final (A)
C3—-C4 11.40 1.47 0.5 C;—H[1.08 1.10 0.02
Cy—-Cs5 |1.40 1.43 0.0 C; —Hj3 [ 1.08 1.20 0.12
Cs—Cg | 1.40 ‘11,44 0.5 Cy~Hay{1.08 1.19 0.11
Ce—C7 1,40 1.41 0.6 Cs~Hs|1.08 1.10 0.02
Cy;—Cg |1.40 1.40 0.3 Cs—He|1.08 1.10 0.02
Cs—-C5 11,40 1.44 0.1
O-C; 11.36 1.38 0.5
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Por otro lado para realizar los calculos de la optimizacién de la geomelria, la geometria “a”
es la conformacion inicial la cual se muestra en la figura 4.6, después se realizé el cdlculo para
oblener la geometria optimizada, en donde se observa mediante los resultados que el principal
efecto de la interaccién de los cationes H' de la zeolita HY sobre ¢l anillo aromético del fenol. En
la geometria “b” se muyestra 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 la figura 4.6 "¢" muestra los
enlaces finales de la molécula de fenol con los hidrogenos adheridos quedando en posicion casi

paralela al plano de la zeolita.

Las diferentes geometrias indican como la interaccién modifica la estructura geometria
debido al ataque de los hidrogenos 4dcidos de la zeolita HY sobre el anillo aromético del fenol en
los enlaces C-C teniendo como resultado un debilitamiento de sus dobles enlaces comoe 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 dtomo de C4, C3 y C6 se les anexo un H* de la zeolita HY.

Una parte importante en este capitulo es describir y explicar el fenémeno catalitico que se
desarrolla dentro de la cavidad de la zeolita HZSM-5 o HY cuando estin en interaccidn con alguna
molécula del tipo aromdtico, como se mostré en los resultados anteriores por medio de las
aproximaciones de Iz teoria de los orbitales moleculares a nivel semiempirico mediante el método
INT:0/2 del cddigo ZINDO.

Como se observé anteriormente, los resultados sugieren que en el hidroxilo de la silicalita
donde se localiza el sitio dcido Broensted; el efecto del sitio 4cido de la zeolita HZSM-5 es activar
la molécula del hidrocarburo mediante la reaccidn que tiene como resultado una transferencia del
proton de la molécula del hidrocarburo hacia la zeolita HZSM-5. En este fendmeno se observa que
la participaciéon del sitio Acido es fundamental en la activacién 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 1 la importancia
de la interaccion es debida 2 la presencia del metal que tiene una contribucion en la distribucion de
la carga como se observa mediante los orbitales moleculares en la region HOMO (ver capitulo 3)
para el ftomo de oxigeno, siendo este dtomo el que funge como principal responsable en la

transferencia proténica.
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Los resultados obtenides de forma semejante para los tres hidrocarburos (benceno, tolueno y
fenol) en la interaccién con la zeolita HZSM-5 se observa un fenémeno de transferencia del
proton. La distribucion de la carga debido al sitio 4cido se ve favorecido por colocar el dtomo de
aluminio con respecto a los ofros sitios donde no existe ¢} domo de aluminio, esto se ve
justificado al tener el mismo efecto en las tres moléculas de hidrocarburos para el mismo sistema
de Ta zeolita HZSM-5.

Otro resultado que es importante mencionar, es la participacion del hidrégeno 4cido {cation)
de la zeolita HZSM-5 con los aromaticos. En los resultados mestrados se observa que existe tal
participacion del catién H' que afecta al enlace C-C del anillo aromdtico, este resultado no es del
todo claro en la zeolita HZSM-5 ya que solo cuenta con un cation.

El efecto de la desintegracion del anillo aromético por medio de los mecanismos de reaccién
conocidas, entre ellas esta [a del ataque de los cationes H* de la zeolita HY hacia el hidrocarburo
afectando considerablemente los enlaces carbono-carbono por medio del mecanismo de la
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 anteri;)res en donde
existe una diferencia considerable en la distancia inicial y final. La discusion anterior se ve
justificada con los resultados obtenidos pata los hidrocarburos benceno, tolueno y fenol en
interaccién con la zeolita HY 1a cual contiene varios sitios 4cidos que atacan los dobles enlaces del
anillo aromdtico 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 hidrogenos dcidos hacia los carbonos del tolueno con el 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-3
y la zeolita HY interaccionan de tal forma que el doble enlace del C — Cees afectado por la adicion
de protones y como consecuencia se produce un aumento en el tamafio del enlace mostrando una
clarz tendencia al rompimiento o lo que es lo mismo sucederd una desintegracion. Por otro lado
también se observa como la participacién de la cantidad de sitios 4cidos es de vital importancia en

estos estudios mostrando que la zeolita HZSM-5 es menos reactiva que la zeolita HY.
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CAPITULOS

ESTUDIO BE LA ADSORCION DEL BENCENO DENTRO DE LA CAVIDAD DE LA
ZEDLITA HZSM-5 MEDIANTE LA METODOLOGIA DFT/BLYP.

La cavidad es el sistema que se ha elegido para estudiar propiedades que estan involucradas
en los procesos de desintegracion. La cavidad estructural tienen OH’s terminales formando
puentes entre los dtomos de Si v Al a los que usualmente uno se refierc como SiIO(H)AL En esta
estructura es donde se asume que se encuentra el origen la actividad catalitica,

En este capftulo se exponen los resultados de los estudios teéricos obtenidos mediante la
Teoria de los Funcionales de 1a Densidad (DFT en inglés). También se calcularon las propiedades
moleculares para la interaccion del sistema que modela al catalizador y la molécula del benceno.
Las propiedades moleculares obtenidas son; las poblaciones de carga y la densidad electrénica. Asi
mismo se describe el papel que desempefian el sitio 4cido en la zeolita, a partir de los resultados
obtenidos en la interaccion. 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 optimizacion
de la geometria para la interaccion del benceno con la zeolita HZSM-5 a nivel DFT.

En DFT se wtilizaron 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 interaccidn con la moléeula de benceno. Para las molécalas participantes
se hace la consideracién por fragmentos separados para determinar el valor de la energia y en
términos de estos valores se caracteriza la interaccion 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. Asf mismo, se
establece Ia relacién existente entre 1a actividad y el valor relativo de energia HOMO-LUMO para
ia conformacion inicial y final.

Para la molécula de henceno Ia region del HOMO se encuentra en los sitios Ci, Cy, C3, Ca,
Cs y Cs, {figura 5.1). En forma semejante sc muestra €l LUMO para la molécula del benceno en
los sitios C, Cy, Cs, Cs, Cs y Cs (figura 5.2).
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HOMO DEL BENCENGO

Figura 5.1. La regién del dltimo 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 m, y debido a su doble ligadura entre los dtomos de carbén conforma un sistema
conjugado ciclico. Mas aun, los electrones m del benceno constan de nubes circulares, ubicadas
arriba y abajo del plano del anillo (figura 5.1} iocalizados ¢n los carbonos. Esta configuracion
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 aromdtico para
sustituciones nucleofilas posteriores y los que lo desactivan, los anillos que contienen un
sustituyente activador son mds 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 relacion del parimetro 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 pardmetro de brecha LUMO-HOMO. En forma equivalente en este

trabajo se intenta establecer una relacion entre el valor de LUMO-HOMO con la 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 electrénica localizada para
cada atomo, retomando la asociacién del HOMO y LUMO con los resultados hasta aqui obtenidos
serfa suficiente para establecer la relacién en el ambito de reactividad para cada dtomo del
substrato. Basandose en los resultados para las moléculas de los aromaticos se elaborard un
anélisis que determine la forma en que se desarrolla la interaccion 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 hidrogeno.

5.1 Cilcualos para simples conformaciones en la interaccién del benceno con la zeolita
HZSM-5.

El estudio que modela la interaccion dei benceno con la cavidad zeolitica solo considera un
sitio dcido Broensted. El primer paso consiste en calcular la energia total para los fragmentos, es
decir, ¢] bencepo vy la cavidad zeolitica por separado. En el calculo realizado el valor para la
energia total de s zeolita (sin benceno) es de Bzgmes = -3212495.976. El valor obienido de la
energia total para la molécula del benceno libre es de Fpenceno =-145706.593kcal/mol. Para el
benceno dentro de la zeolita se obtiene Ezgm-stbencens = -3358169.357kcal/mol, obteniendo la
diferencia AE = Ezgmssbencens - (Bzswis t Erenceno ) =(-3358169.36-(-3358202.57))= 33212

keal/mol. Este valor muestra una diferencia considerable al unir los dos fragmentos, la cavidad de
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la zeolita ¥ ¢l benceno centrado en fa cavidad para formar ¢l sistema el cual tiene un valor mayor
en 12 energia que si se consideran las 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 capitufo cuatro).

El estudio realizado determina el valor de la energia a nivel DFT para la interaccion entre el
benceno y la zeolita HZSM-5 siendo importante la consideracién de un nitmero particular elegido
de conformaciones geométricas para realizar los célculos de la energia mediante el caleulo de
simyle conformacion (single point en ingles). Los valores de la encrgia obtenidos a partir de varias
conformaciones de la interaceion benceno-zeolita, ademas de los valores para las propiedades
electronicas, del sistema donde se rompe ¢l entace C-H del hidrocarbure y se forma el enlace O-H,
son para ocho configuraciones simples elegidas del total de todas las configuraciones de la
optimizacion de la geometrfa 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 ¢l andlisis de poblacién en esta transferencia proténica. En este resultado se afirma que
el valor de la energfa que se requiere para adsorber al benceno y transferir un protén del benceno a
la zeolita HZSM-5 es de 190.762 keal/mol (valor semiempirico).

Por otro lado para continuar con ¢l estudio de la interaccion de las dos moléculas se
puede encontrar el valor de ]a brecha LUMO-HOMO vy de la energia, como se observa en la
tabla 5.1. El primer valor corresponde a la conformacién inicial y el octave valor corresponde
a la 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 muestran los
valores de energia y la brecha LUMO-HOMO. Para las dos conformaciones los resultados de
1a diferencia LUMO-HOMO indican que la conformacion final es més reactiva que Ja inicial,

ya que existe una diferencia de 3.56 eV.

Tabla 5.1.
Conformacion |LUMO-HOMO (eV)|Energia relativq  Energia total
(kcal/mol) {(kcal/mol)
1. 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 parciat de cada dtomo de la molécuia de

benceno para las ocho conformaciones.

Tabla 5.2.
Carga parcial (€} en las conformaciones

F_Elemento 1 2 3 4 S 6 7 8 —l
H-acido |0.6072 ]0.5934 [0.6286 10.6846 [0.6749 [0.5286 [0.5631 [0.5542
C1 02322 102135 1-01932 1-0.2208 |-0.2239 1-02126 1-0.2391 -0.2478
iﬂ 1 02434 |0.2208 |[0.2157 10.2203 |0.2292 [0.2369 |0.2519 |0.2654
C2 -0.0992 |-0.0845 1-0.0985 |-0.0721 |-0.0544 !-0.2299 [-0.1950 |-0.2019
21 0.0124 |-0.0188 1-0.0386 |-0.0244 |-0.0102 ]0.1458 10.1680 |0.1584
C3 20,2033 |-0.2384 }-0.2579 |-0.2816 |-0.2840 ;-0.2460 [-0.2981 [-0.3002
H31 0.2766 |0.2711 |0.2841 [0.2781 |0.2749 103062 (03370 ;0.3341 |
C4 -0.2938 |-0.2515 |-0.2618 |-0.2569 |-0.2335 |-0.3389 |-0.3653 |-0.3297
H41 03013 [0.2730 {0.2572 [0.2542 [0.2199 (0.2925 10.3087 10.3094
CS5 -0.1335 |-0.1680 [-0.1932 [-0.1785 |-0.2151 [0.0991 [0.1350 ;0.1327
H51 0.0096 [-0.0306 [-00117 |-0.0422 |0.0385 |0.1944 10.1977 |0.2688
Cé 02208 |-0.1483 (-0.1017 [-0.0981 [-0.1311 }-0.2159 |-02263 |-0.2326
H61 0.2981 |0.2680 10.2415 [0.2440 02247 ;0.2402 [0.2709 }0.2841

La distribucién de la carga parcial de la molécula de benceno para ocho diferentes
conformaciones y el hidrégeno écido de la zeolita se muestra en la tabla 5.2. Los valores muestran
Atomos con una variacion en su carga parcial, nétese que el dtomo C5 cambia su carga de valor
negativo a positive suftiendo un incremento de 0.26 (¢) y el dtomo H51 tiene un valor de 0.009, se
vuelve negativo -0.03 para después pasar a 0.038 hasta [legar a 0.26. En esta representacion de la
poblacién de carga se muestra la transferencia de carga para el C5 siendo el que participa en la

transferencia del atomo H51 quedando activada la molécula de benceno en este sitio.
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5.2 Optimizacion de la geometria en la interaccion del benceno con la zeolita HZSM-5
mediante DFT.

Para entendet la interaccidn entre el benceno y HZSM-5 se realizo el calculo de la
optimizacion de la geometria. El modelo propone la interaccién enire la molécula del
benceno y la zeolita, con la posicién de bencéno centrado perpendicularmente dentro del
anillo de la zeolita HZ5M-5.

En nuestro sistema ambas moléculas se usan para investigar la propiedad catalitica y en
particular se presta atencidn a cémo el 4tomo de hidrégeno acido participa en la interaccion 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 realizéd la optimizacion de la geometria para este sisterna. Esta
optimizacién proporciona los valores de la energia para la adsorcién, ademas de mostrar en la
interaccion como los 4tomos del benceno son afectados debido al hidrégeno acido. La estructura
inictal que s¢ usa pata empezar la optimizacién en el archivo de entrada se muestra en la figura
5.3. Para obtener el cdlculo de optimizacion de la geometria mediante DFT con los funcionales B-

LYP, con Becke 1988 de intercambio y la correlacion de Lee Yang Pair y la base DNP.

Para la geometria inicial se caloularon los orbitales moleculares. El HOMO se presenta en
forma visual para el sistema zeokita-benceno. El HOMO se lucaliza en los dtomos de oxigeno del
tetraedro en el sitio dcido Broensted para HZSM-3 y en todos los dtomos de carbono del benceno
como se observa en figura 5.3, El LUMO se encuentra en los dtomos de hidrogeno terminales del
tetraedro con los tomos 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 parcialmente desarrollada, en donde algunos
ftomos se congelaron. Suponiendo que la estructura que simula la zeolita no es afectada en su
estructura cristafina cuando leva a cabo la interaccién, mantenemos congelado ¢l anillo de la
zeolita. Las condiciones supuestas son; el dtomo de hidrogeno dcido en la zeolita es relajado en
conjunto con todos los dtomos del benceno porque se quiere estudiar la probabilidad de encontrar
la transferencia del protdn enire estas moléculas. Esta geometria inicial se muestra en la Figura
5.3. Los enlaces de los atomos 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 54.
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Tabla 5.3

Atomos en la interaceion 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 - Benceno 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 HS51 1.50 1.7 0.29
{Zeolita O - Benceno C4 3.63 4.03 040
Zeolita O - Benceno Hal 378 4.44 0.66
Zeulita O - Benceno C6 3.23 2.86 -0.37
Zeolita O - Benceno Hol 3.07 2.34 -0.73
Tabla 5.4
Enlace de los dtomos Distancia inicial {Distancia final] Diferenciaenia
) (A) (A) distancia (A)
Benceno C6-C5 1.40 1.42 0.02
Benceno C5-C4 1.40 141 0.01
Benceno C4-C3 1.40 1.40 0.00
Benceno C3-C2 1.40 1.41 0.01
Benceno C2-C1 1.40 140 0.00
Benceno C1-C6 1.40 1.40 0.00
Benceno C6-Hel 1.08 1.10 0.02
Benceno C5-HS51 1,08 1.11 0.03
Benceno C4-H41 1.08 1.11 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 1.11 0.03

Cuando la geometria converge, se observa la adsorcidn del benceno en la zeolita mediante

un andlisis de los enlaces de los dtomos, en donde ires Atomos carbonos C4, C5 y CO, tres dtomos

de hidrégeno H41, H51 y H61, son los més representativos en esta interaccion que estdn

fuertementie ligados con el oxigeno, como se muestra en la tabla 5.3 el hidrégeno dcido muestra

una distancia en la zeolita. El resultado muestra la diferencia entre las distancias antes y después

de la interaccidn, la distancia Q19 - H61 eran 0.73 A y 019-C6 eran 0.37 A. La tabla 5.4, muestra

los enlaces entre C5—C6 teniendo una elongacion de 0.02 A y C6-H61 tiene una elongacion de

(.02 A, estos resultados indican el efecto del hidrégeno acido sobre el benceno tendiendo hacia un
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inicio de desintegracion asi como Ja adsorcion del benceno en la zeolita. El valor de la energia para
ta adsorcion del benceno en la zeolita en geometrfa optimizada es igual a -18.054 keal/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 idnica de la cavidad se
muestra por la densidad de carga que esta concentrada en los dtomos de oxigeno. Uno pucde
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 e} hidrégeno cido afecta al eniace carbono-carbono
del benceno en Ja interaccion. Hay carga notable que no obstante se traslapa entre el ion hidrégeno
y la zeolita. La distancia del enface O-H es de 1.4 A.

Fl jon 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,

Ilevando a cabo una interaccion orbital mas favorable entre H+ y benceno.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

Lot caleulos 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 contribucion del sitio acido de Broensted denirc de la silicalita es una
consecuencia de la sustitucion del dtomo de silicio por aluminio. La reactividad se
determina de manera energética observindose que la zeolita es més reactiva que la
silicalita.

En las diferentes conformaciones donde la sustitucion se realiza [63], se encuentra ia
conformacién mds probable de sustitucién com menor energfa. Ademds se observa la
contribucién de los orbitales moleculares de la zeolita para el sitio mas probabie de
sustitucion.

Los orbitales moleculares ocupados y desocupados estdn caracterizados para el
modelo de la zeolita HZSM-5 vy 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 electronica, es donde el protén del sustrato
se transfiere mostrando la importancia del sitio acido.

La estructura de la zeolita depende del niimero de sitios 4cidos, para el caso de la
zeolita Y, que tiene un nfimero equivalente de aluminios v silicios dentro de su estructura
cristalina, caracterizando los sitios dcidos éptimos en Ia zeolita Y, experimentalmente se ha
encoptrado que existe un valor numérico de la razon Si/Al opiimo, el cual se encuenira
entre tres y cuatro [14]. En nuestros resultados ¢l valor de Ia energia HOMO-LUMO para
la cavidad de la zeolita Y, en cuyes sistemas se sustituyé el dtomo de aluminio por silicio y
se obtuvo el valor de la energia HOMQ-LUMQ, se encontrd que el valor de energia
méximo esta entre tres y cuatro, siendo un valor equivaiente con lo reportado.

Par otro ladoe el objeto de encontrar el procedimiento cuéntico en la interaccion entre
las moléculas arométicas con las cavidades zeoliticas proporciona informacién quimica que
ayuda a determinar los posibles mecanismos de reaccion en los procesos. En este estudio se
observé que la zeolita con una razén Si/Al grande es muy importante para activar z los
sustratos siendo una primera etapa la interaccién zeolita-substrato que ayuda a determinar
como es ¢l mecanismo en los procesos como es el caso de la alquilacién del benceno {61].
En donde uno de los mecanismos de reaccion supuestos es por medio de carbocationes
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como principal intermediario en la transferencia de un protdn del substrato hacia la
superficie de la zeolita HZSM-5.

La importancia de ia estructura para la zeolita con un nimero de sitios acidos es
corroborada en los resultados obtenidos en Ia interaccitn del bencene tolueno y fenol con
Ia zeolita ZY. El nimero de sitios acidos motiva la desintegraci6n de los substratos debido
al mecanismo de transferencia de los protones que en este caso son los hidrégenos dcidos
reflejdndose en el aumento de la distancia C-C de los enlaces para los substratos. Esto es
comparable para las dos cavidades zeoliticas usadas en la interaccién con las moléculas
aroméaticas. Cuando el nimero de sitios dcidos de Broensted es minimo sirve para activar a
las moléculas e iniciar el camino hacia otro proceso, y cuando el nimero de sitios 4cidos es
equivalente al de numero silicio el efecto sobre los enlaces debido al ataque de los
hidrégenos 4cidos afecta a los enlaces obteniendo una desintegracién.

1.a importancia del aluminio es primordial para efectuar la catélisis en este tipo de
materiales debido al papel que desempeiian 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 més positive en ¢l silicio ¥
més negativo para ei dtomo de oxigeno.

Se puede generar un conocimiento a partir de conocer cual es la tendencia y ¢l 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 cddigos semiempiricos muestran con gran confianza como es la interaccién y la
adsorcién de las moléculas de los arométicos en las cavidades zeoliticas.

La HZSM-S es selectiva a la forma del sustrato la cual se usa comercialmente en
combustibles sintéticos, en la petroquimica (alquilacién del benceno) y en la desintegracion
catalitica para incrementar el nimero de octano de la gasolina [61].

En los estudios realizados se cumplid ¢l objetivo de adquirir conocimiento en la
comprension en los procesos de desintegracion catalitica. En particular los que suceden con
la zeolita Y, ademds se comprendi6 que la zeolita HZSM-5 no es una parte principal en la
desintegracion catalitica pero si importante en la selectividad.
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