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Introducción

Han sido muchos los métodos matemáticos dentro de la mecánica cuántica que

se han publicado en la literatura física, química y computacional para estudiar

diversos aspectos de sistemas químicos de interés. Entre los métodos más

utilizados están aquellos que involucran cálculos a nivel semiempírico, ab Lnitio,

desde Hartree-Fock hasta los que están basados en k Teoría de Funcionales de la

Densidad. Por otro lado dentro, del área de la química cuántica es bien sabido

que la Teoría Orbital Molecular reposa básicamente en ella. Los métodos de

estudio de orbitales moleculares vía ab initio, rutinariamente se efectúan a través

de cálculos de Hartree-Fock (HF), o en campos auto consistentes en el cual los

algoritmos conllevan la dificultad numérica de este tipo de computo. Por otro

lado la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) contiene propiedades

similares pero propone una teoría alterna de enlace para un electrón. Sin

embargo, la Teoría Orbital Molecular contiene una limitación intrínseca en el

sentidos de que no incluye la correlación electrónica.

Las técnicas empleadas por los métodos peirturbativos para muchos cuerpos o

los métodos de cúmulos acoplados que contemplan la inclusión de los efectos

debidos a la correlación de la energía sugieren un camino alternativo en el estudio

de átomos y moléculas. La Teoría de Propagador Electrónico en su formalismo,

las energías de ionización y la afinidad electrónica son la contraparte de las



energías de los orbitales moleculares canónicos y son generalizados por los

orbitales de Dyson. Esta teoría se ha utilizado, hasta el día de hoy, en estudios de

átomos y moléculas en los cuales se tienen evidencias experimentales de sus

espectros fotoelectrónicos. No se conocen reportes experimentales en los cuales

la Teoría del Propagador Electrónico haya sido aplicada para analizar el

comportamiento del factor de correlación electrónica asociado a la reactividad

química en sistemas de interés. Es entonces el motivo de esta tesis estudiar el

comportamiento de esta teoría enfrentándola con aspectos teóricos de interés

químicos como lo es la acidez. Conjuntamente con esta idea, surge la visión de

aplicar la asociación de la Acidez-Teoría del Propagador a sistemas tipo Zeolitas

tanto a nivel de sus cúmulos así como de sus anillos más representativos. Ha

saber, no se conoce ninguna aplicación de esta teoría para la predicción de los

posibles sitios ácidos que presentan las Zeolitas, pues estas han sido estudiadas

mediante otros niveles de teoría diferentes arrojando la evidencia de que éstas se

pueden comportar como ácidos de Lewís o bien como ácidos de Bronsted.

n



Objetivo General

Efectuar un estudio teórico en cúmulos y anillos de Zeoütas

aplicando la Teoría del Propagador Electrónico.

m



Objetivo Particular

Predecir la Acidez en cúmulos y anillos de Zeolitas aplicando la

Teoría del Propagador Electrónico analizando los orbitales

canónicos de Dyson.

IV



Capitulo uno

Ondas asociadas al movimiento corpuscular.

1.1 Introducción

La gran importancia que tuvieron los trabajos de Planck y Bohr estimuló tanto la

investigación de la estructura atómica que con- el paso del tiempo y su

correspondiente desarrollo condujeron hasta la mecánica matricial de Heisenberg,

Bom y Jordán. Estos trabajos son la primera forma que adopta la mecánica

cuántica moderna1"2. Predominantemente atrajeron la atención de investigadores

de la talla de Einstein y Sommerfeld entre otros para resolver aquellos problemas

que involucraban el primer postulado de Bohr, es decir las reglas de cuantización

y la determinación de la intensidad de las líneas de emisión previamente

observadas1.

El problema de las reglas de cuantización fue abordado por Heisenberg quien

propone abandonar totalmente la descripción clásica2. Para definir lo observable

y sus relaciones, Heisenberg usó la mecánica clásica como guía y con estos

elementos fue capaz de construir una nueva teoría abstracta basada en

representaciones cuánticas de las correspondientes variables clásicas.

Al poco tiempo con los trabajos de Born y Jordán la teoría propuesta por

Heisenberg toma la forma de mecánica cuántica matricial la cual es rigurosa y

elegante, ya que en ella las variables dinámicas son identificadas como matrices4"6.



De manera simultánea pero independiente a partir de los trabajos de Louis de

Broglie3, Erwin Schródinger1 propone en 1926 una visión ondulatoria de la

mecánica cuántica moderna llamada mecánica ondulatoria. Dicha mecánica

ondulatoria planteada primeramente por de Broglie y después por Schródinger1*3

es la misma teoría física que la mecánica matricial, formulada en términos de una

ecuación diferencial. Es decir son dos versiones diferentes pero matemáticamente

equivalentes como lo demostró el mismo Schródinger, y la preferencia por una

versión u otra es esencialmente una cuestión meramente metodológica. P.A.M.

Dirac7'8 construye una mecánica cuántica general que incorpora las versiones

específicas de Heisenberg y Schródinger como formulaciones particulares,

reformulando la mecánica cuántica en términos algebraicos muy generales y

abstractos. Posteriormente por von Neumañ la reformula en términos de

vectores en un espacio de Hilbert4 transformando la teoría en un algoritmo

algebraico.

Atraído por la teoría corpuscular de Einstein, de Broglie inicia una serie de

trabajos que lo condujeron a pensar en la necesidad de asociar al corpúsculo

luminoso un fenómeno periódico cuya frecuencia coincidiría con la frecuencia de

radiación. Con base en los principios relativistas y la elaboración paulatina de esta

idea intuyó la posibilidad de asociar a cada partícula una onda 3.



Usando la relación fundamental Xv = c y la ecuación de energía de un fotón en la

forma

X = -,E = hv .(1)
P

observamos que estas ecuaciones relacionan los parámetros ondulatorios del

campo electromagnético X y v con las parámetros mecánicos del fotón p y E

respectivamente, sin embargo no contienen los elementos específicos

característicos del fotón por lo que surge la posibilidad de considerarlas como

fórmulas que describen en general las propiedades de una onda asociada al

movimiento de un corpúsculo con impulso p y energía E conociéndose este

postulado como longitud de onda de de Broglie 9. Independiente Einstein

llegó por un camino alterno a una conclusión similar 2. La exitosa teoría descrita

por de Broglie de las ondas de fase asociadas a los electrones en movimiento

conjuntamente con la proposición de Einstein sobre las propiedades ondulatorias

de las moléculas de un gas ideal encaminaron a Erwin Schrodinger a la

descripción correcta del movimiento de los electrones mediante una ecuación de

onda que sustituyo a las ecuaciones de la mecánica newtoniana \ En la ecuación

(1) donde se introduce la relación fundamental descrita por de Broglie se sintetiza

el conocimiento sobre el comportamiento de los sistemas atómicos 3.



Es bien sabido que el electrón puede manifestar propiedades ondulatorias

generando fenómenos de difracción e interferencia o manifestarse como

corpúsculos simples como lo observado por Thomson en el descubrimiento del

electrón o la dispersión observada por Compton. Así entonces surge la pregunta

¿ Cuándo se manifiestan las propiedades ondulatorias o corpusculares del

electrón?. Veamos un experimento en donde se plantean 4 casos en los cuales se

hace pasar a través de una rejilla una distribución de partículas.

(II)

(III) (IV)

Figura 1: Distribución de partículas en una pantalla luego atravesar un obturador con una o varias rendijas.



Se han lanzado partículas pequeñas hacia una pantalla en la que éstas son

registradas (I y II); todas las partículas son enviadas en la misma dirección y con

la misma velocidad, formando una luz con densidad uniforme (I). La distribución

casi rectangular de las partículas detectadas y registradas en la pantalla se debe a

que la placa interpuesta no afecta las partículas que pasan por la ranura, sino sólo

a las que rozan los bordes, por esta misma razón, si en vez de una placa hubieran

varias rendijas cercanas, obtendríamos en la pantalla una proyección

prácticamente exacta de cada una de ellas (II). Si tapamos o destapamos la rejilla

dejará de formarse el espectro o se forma el correspondiente cúmulo de partículas

en la pantalla, sin que se afecte el resto de la distribución. Realizando nuevamente

el experimento, pero ahora empleando electrones y cubriendo la pantalla con un

material que los registre, el resultado observado seria sorprendentemente

diferente. Para una sola rendija (III), la curva de distribución de electrones resulta

mucho más suave que en el caso anterior con un máximo central grande y una

serie de máximos secundarios. Si abriéramos más rendijas igualmente cercanas, se

produce una distribución mucho más complicada, con una serie de máximos y

mínimos muy notables y cuyo número excede bastante al número de rejillas.

Observamos entonces que en el caso de la distribución de electrones en la

pantalla sigue un patrón de difracción, análogo al que se obtendría para un tercer

experimento en el que se utilizaria una luz monocromática (longitud de onda

definida). Como los corpúsculos no pueden interferir destructivamente (sería



imposible disminuir el número . de corpúsculos si se agregasen otros), el

fenómeno observado con los electrones no puede explicarse en un lenguaje

puramente corpuscular . Debido a lo antes descrito, se considera que los

experimentos de este tipo evidencian, de manera conveniente, las propiedades

ondulatorias de los electrones. Variantes de este experimento con fotones han

sido realizas por diversos autores n.

1.2, La partícula libre

El problema cuántico más simple descrito en la literatura es el de la partícula libre

3"10. Para el caso estacionario unidimensional, en la que el conjunto de partículas

poseen la misma energía, la ecuación de Schródinger tiene la forma

d2a> 2m _ rt ...
- ~ + ~Y E<P = ° -(2)
dx h

En términos de un vector de onda k, asociado a la onda de Broglíe

H ••<?)

y cuyo cuadrado de la magnitud esta dado por

ñ2 h2

la ecuación de Schródinger adopta la forma



cuya solución general es

(5)

donde A y B son constantes que pueden depender de k. Por otro lado,

partiendo de la ecuación general de onda

(6)"
v dt¿

y tratando de darle una forma adecuada a la ecuación (6), donde o representa la

• i

velocidad de propagación de la onda, v = Xv = — se llega a una ecuación para

una onda estacionaria que podemos escribir en la forma

(7)

Una vez observado esta situación y tomando la ecuación (4) podemos escribir

entonces la solución completa de (5) incluyendo la parte temporal:

y/{r.t) = Ae-^'-^ + Be-i{a>í+kx) (8)



El primer término del miembro derecho representa una onda plana que se

propaga hacia la derecha con velocidad de fase vf - co/k; la onda del segundo

término se propaga hacia la izquierda 12. Haciendo B=0 y restringiéndonos al caso

de partículas que se mueven hacia la derecha la ecuación (8) queda en la forma

(9)

1.3.La Normalización de Born.

Consideremos que el espacio en el que se propaga la onda plana posee

propiedades de periodicidad, es decir, se le puede concebir como un conjunto de

cajas iguales, una al lado de la otra, dentro de cada una de las cuales se repite

precisamente lo que pasa en el laboratorio 3. En la normalización de Born las

cajas son consideradas de forma cúbica, de arista L, llamados cubo de

normalización. En los cálculos se hace L tender al infinito. Para el caso

unidimensional, la condición de periodicidad se escribe como

00)

e introduciendo la expresión para la onda plana expresada por (10) obtenemos



Aeikx =Aeik{x+I) .01)

o bien

JkL
eIICL=\ (12)

Esta condición se cumple si k tiene uno de los valores

Por lo tanto p ~hk y la energía resulta ser discreta, en vez de formar un

continuo. Es claro que el limite L ~> oo el espectro discreto de estas variables se

confunde con el continuo. La condición de normalización se impone ahora a la

función de onda dentro de cualquiera de los cubos de normalización:

J-L/2
••(A

A'\';dx=A (14)

Por conveniencia A es real y positiva, por lo cual resulta A-\j'4í. Con esta

condición, la función de onda de partícula es

iE ip

(15)



en donde

2k2h2k

2m mü
(16)

De esta manera es comprobable que las funciones de onda obtenidas en (16) son

ortonormales en \^Á^A\ ya que si realizamos la integración resulta

\,n = rí
.(17)

Escribiendo el resultado final como una delta de Kronecker, vemos que es

posible representarlo en la forma v¿~v>

71

10



1.4.' El Propagador de la Partícula Libre

Se pueden ahora construir las herramientas necesarias para estudiar como

evoluciona con el tiempo un paquete de partículas libres con condiciones

iniciales arbitrarias 3. Supongamos que el momento de las partículas está

distribuido en el intervalo (k]ik2) con amplitud A(k); como para partículas libres

o - E/h = hkz¡2m, el paquete de ondas se representa en la forma.

t+ikx

= \ A(k)e 2m dx (19)

por lo que su forma va cambiando a medida que se propaga10. Haciendo k - p/ñ,

D = h/2m, Dk2 - hk2/2m - E podemos reescribir (19) de manera más general

como

(20)

Suponiendo que inicialmente las partículas están distribuidas con la amplitud

yo(*)> se deberá de determinar y/(x,t) para toda í>0, suponiendo que a partir de

un tiempo t=0 el sistema de partículas evoluciona de manera libre11'12.

H



Como la función de onda es continua tenemos

por lo que aplicando (20) obtenemos

(22)

siendo A(M) la transformada de Fourier de y/0(x)

o ( * > " * * (23)

introduciendo la ecuación (23) en (20) se obtiene

(24)

es decir

(25)

12



en donde

1 V e^^'^^'^dk (26)

La ecuación (26) puede rescribirse con la ayuda de (16) y con p = hk en la

siguiente forma, representando el caso general

(27)

La función de onda planteada en (25) es la suma de todas las contribuciones de

tf/Q(x') que se propagan de todos los puntos x1 hasta el punto x al tiempo ty es

decir la función K[xj\x',t') puede interpretarse como la amplitud de la

probabilidad de que la partícula libre haga una transición desde el punto x' en un

tiempo í' hacia el punto x en un tiempo t 3*12-l4_ p o r Ja descripción anterior se

dice que la función K es una función propagador. Matemáticamente el

propagador es una función de Green.

13



1.5. Funciones de Green y la función 8 de Dirac.

De manera ventajosa se puede utilizar la función 5 de Dirac para la construcción

de funciones de Green3. A manera de ejemplo, supongamos que deseamos

obtener la solución de la ecuación de Poisson, es decir, que se quiere conocer el

potencial O de la función. Dicho potencial se produce por una distribución p de

cargas que satisface ciertas condiciones de frontera 12'13. La ecuación a resolver es

(28)

El potencial producido por la distribución p tiene una naturaleza lineal y puede

escribirse como la suma de los potenciales producidos por cada carga puntual3.

Una carga puntual e localizada en el origen genera una densidad de carga

(29)

Esta función (29) es cero en todo punto salvo en el origen, lo cual denota que la

carga esta concentrada en este punto; además, la carga total asociada a la

densidad es

¡p(r)d3r = ejó(r)d2r = e (30)

14



por lo tanto la ecuación de Poisson para el potencial producido por una carga

puntual de magnitud e colocada en el origen toma la forma

(31)

El potencial O que resuelve esta ecuación, por definición, es una función de

Green de la ecuación de Poisson, ya que la función de Green de un ecuación

diferencial lineal es una solución para una fuente puntual t2~14. De manera general

si Lr es un operador diferencial lineal,, la función de Green de Lr es la solución

de la ecuación

(32)

que satisface las condiciones de frontera requeridas. La función de Green permite

construir de inmediato la solución de la ecuación inhomogénea

(33)

15



y para una fuente arbitraria la solución es

(34)

en donde O y G satisfacen las mismas condiciones de frontera. Expresemos O

en términos de su transformada de Fourier:

Aplicando a esta expresión el operador V2 obtenemos

Por otro lado, podemos expresar las función S en la forma

(39)

Sustituyendo estas expresiones en la ecuación (39) se obtiene

16



k2 ~ _ 4ne
.(40)

Puesto, que esta condición debe satisfacerse para cualquier r arbitraria, el

integrando debe anularse y tenemos

2x2k:

Este resultado puede introducirse en la ecuación (35), lo que permite obtener

k-

Resolviendo la integral en un sistema de coordenadas esféricas con z en dirección

de r, se obtiene

(43)

¡i

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

17



que es el potencial de Coulomb asoddo con una carga puntual. La función de

Green para la ecuación (44) puede introducirse en la ecuación (34) para obtener

las soluciones de la ecuación

2 + k1 )j{r% /•') = -47r$(r - r1) (44)

Es conveniente generalizar los resultados anteriores para obtener una función de

Green. Construyendo las funciones de Green de la ecuación de onda estacionaria

o ecuación de Helmholtz obtenemos (35). Empleando el procedimiento anterior

podemos demostrar que la transformada de Fourier de G es

««>

y la transformada de Fourier inversa es

e-
ik'r

18



Para realizar la integración expresamos q en coordenadas esféricas estando z en

dirección de r por lo cual q*r - qrcosO; integrando sobre las variables angulares

resulta

( 4 7 )

Realizando el cambio de variable q-^>-q en la segunda integral:

-k

Esta integral se calcula utilizando la técnica de residuos, pasando al plano

complejo q. El integrando posee dos polos simples en q-k y q = -k. Para la

integral cerrada sobre el contomo C+ (fíg. 2) sólo contribuya la integral

pues el integrando se anula sobre el semicírculo en el infinito. Como este

contorno sólo incluye el polo +k, hay un solo residuo y se obtiene que la

amplitud de G+ decrece como y , por lo que la intensidad decrece como y2 ,

lo que corresponde a una onda esférica; multiplicando por el factor temporal

e~ia>c, vemos que la fase de esta onda esférica es kr-cot, es decir, es una onda que

parte del origen; por lo tanto la función de Green expresada en la ecuación (48)

19



corresponde a la condición de onda saliente 15. Construyendo entonces la función

de Green para onda entrante, integrando sobre el contorno C'se obtiene

a.(r)=
,-ikr

(49)

Figura 2: Contornos de integración para la construcción de la función de Green para una
ecuación de onda estacionaria. La flecha en contra las manecillas del reloj de la parte superior
indica una onda esférica que parte del origen (saliente), mientras que la flecha de la parte
inferior indica la propagación de una onda esférica desde el infinito hacia el origen (entreante).

Se puede entonces proponer una expresión más generalizada para el propagador

es decir, para potenciales arbitrarios independiente del tiempo. Las fórmulas

cerradas del tipo de la ecuación (51) son explicitas para el propagador de partícula

libre.

m im(x - x0

2h(t-t0)
(50) TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
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Para un caso general, el propagador puede introducirse como el propagador de

Feynman el cual es una función de Green causal de la ecuación de Schrodinger

para potencial arbitrario. La ecuación (50) se obtienen sólo para casos particulares

relativamente simples y, en particular, para los problemas lineales (partícula libre,

campo externo uniforme, oscilador armónico). Partiendo de una expresión

general para la función de onda

.(51)

y en términos de funciones estacionarias, con coeficientes dependientes del

tiempo tenemos:

ne-^9n (x) = 5 X (/>„ (x). .(52)

Een donde con- yí . Se puede determinar los coeficiente Cn considerando la

expresión anterior a un tiempo t fijo y usando la ecuación general

an = f f(xyn(x)dx (53)
Ja
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permitiéndonos escribir

(54)

y por consiguiente

(55)

Sustituyendo este resultado en la ecuación (52) se obtiene una expresión integral

para i//(x,t) en términos del propagador, la que se puede escribir de la forma

(56)
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Capitulo 2

Teoría del Propagador Electrónico.

Los paradigmas cuantitativos representan en la actualidad un reto para la

experimentación y la teoría16'17. Para este propósito, ciertos métodos cualitativos

son considerados obsoletos, los métodos de estudio de orbitales moleculares vía

ab initio, rutinariamente se efectúan a través de cálculos de Hartree-Fock (HF), o

en campos autoconsistentes. Los algoritmos directos de campos

autoconsistentes18, y los métodos rápidos para multipolos19 conllevan la dificultad

numérica de este tipo de computo.

El formalismo de la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT) contiene

propiedades similares pero propone una teoría alterna de enlace para un

electrón20121. La visión general de los métodos semiempírícos basados en su

formulación original, continuamente conduce a la aplicación de nuevos

dominios22*23. Las interacciones de configuración y las funciones de ondas

multiconfiguracionales en campos autoconsistentes se ven amortiguadas a través

de la introducción de coeficientes lineales para las configuraciones y se optimizan

de esta manera los orbitales asociados a ello24"25. Las técnicas empleadas por los

métodos perturbativos para muchos cuerpos o los métodos de cúmulos

acoplados que encuentran una correlación de la energía sugieren un camino

alternativo en el estudio de átomos y moléculas26"29.

23



La Teoría de Funcionales de la Densidad también sugieren un camino alternativo

para la correlación de la energía aún si se omite la descripción explícita de la

correlación del electrón. Para solucionar estos dilemas, la Teoría de Propagador

Electrónico plantea en su formalismo que las energías de ionización y la afinidad

electrónica son la contraparte de las energías de los orbitales30"36. En esta teoría,

los orbitales moleculares canónicos son generalizados por los orbitales de

Dyson31. En lugar de observarse el intercambio de potencial Coulombico los

orbitales de Dyson están sujetos a un potencial dependiente de la energía que da

cuenta para la correlación del electrón. Las integrales de contorno establecen las

relaciones totales entre las energías de ionización y afinidad electrónica. Estas

ventajas hacen posible la teoría del propagador electrónico como una forma

definitiva de visualizar el enlace electrónico, para efectos de correlación

inherentes al formalismo.
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2.1 Notación de Dirac

2.1.1 Espacio Vectorial. Los vectores Ket.

Podemos asociar para cada estado dinámico un cierto tipo de vector al cual

denotaremos, siguiendo la notación de Dirac, como Ket vector o Ket el cual esta

representado por el símbolo | ). Los kets, para poder diferenciarse unos de otros

están denotados por literales, o bien por uno o varios símbolos o índices, que

pueden tomar valores discreto o continuos. Así el ket u esta representado por el

símbolo \u). Todos los kets de un espacio lineal vectorial, al combinarse

linealmente tienen como resultado un vector ket Por ejemplo, tomemos dos kets

1) y |2) y dos números complejos arbitrarios Xx y A2 . La combinación lineal se

escribe /L¡ ] 1} + X212) -1 v), siendo | v) un vector en el espacio de los kets.

De manera análoga, si |£) depende de un índice continuo, £, y a su vez si XÍ¿) es

una función compleja arbitraria de £, entonces la integral tiene la forma

w) \X{§\^)d^ y es un vector en el espacio de los kets68.

Por definición, los kets de un conjunto dado son linealmente independientes si

ninguno de ellos pueden expresarse como una combinación lineal de los otros. Si

el espacio vectorial contiene al menos n vectores linealmente independientes, se

dice entonces que es un espacio con un número de dimensiones finitas siendo las

dimensiones iguales a n.
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Si tomamos una dimensión n en particular, con vectores linealmente

independientes en ese espacio, entonces todos los vectores serán ¿guales a las

combinaciones lineales de esa n dimensión particular. Si no existe ningún límite

para el número de vectores linealmente independientes del espacio vectorial en

consideración, se dice entonces que este último tiene un infinito número de

dimensiones, siendo este el caso del espacio de Hilbert y a su vez es el mismo

caso de una función de onda en la mecánica ondulatoria3"6'68.

2,2 Espacio dual. Los Vectores Bra.

Por el álgebra lineal sabemos que a cada espacio vectorial se le puede asociar un

espacio vectorial dual4'8'69"70. Indudablemente, cualquier función lineal x\u)) de los

kets w) poseen la propiedad característica de superposición de vectores y por lo

tanto definimos un nuevo tipo de vector, utilizando la notación de Dirac, al cual

llamaremos como bra vector o bra el cual se representa con el símbolo ( |. Así

la función lineal x(|w)) define el bra {x ; los. valores tomados por esta función

para un ket \u) en particular es un número generalmente complejo el cual

denotamos por el símbolo (x\u). Por definición, el bra (O| se anula si la función

0(|K))
 s e anula para cualquier \u): (O| = 0, sí y sólo sí (<I>|w) = 0 para cualquier |w).

26



De manera similar, dos bras serán iguales (Oj | = (<E>21 si (Oj |w) = {O2|w) para

cualquier ket |w).

Si el espacio de los kets tiene un número finito de dimensiones, el espacio dual

tendrá el mismo número de dimensiones. Si el número de dimensiones en el

espacio de los kets es infinito, el espacio dual tendrá la misma propiedad. Para

introducir la métrica del los espacios vectoriales definidos con anterioridad, se

hace la hipótesis de que existe una correspondencia biunívoca (uno a uno) entre

los vectores del espacio y los vectores duales. Los Bras y los Kets, así asociados

por esta correspondencia, se dice que pueden estar conjugados asumiendo que la

correspondencia es antilineal y estarán denotados por la misma letra. Así, el bra

conjugado con el ket se representará como: |v} = /I1|l) + /l2|2)j {v] = A[(l| + ̂ ( 2 .

De igual forma, la integral del bra conjugado con la integral del ket tiene la

forma: w) = w . Así, la correspondencia entre kets y

bras es análoga a la correspondencia entre la función de onda de la mecánica

ondulatoria y su complejo conjugado.
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2.3 Operadores a, a y N. Creación y Aniquilación de

partículas.

Los operadores a,a + y N, se introducen en la teoría del propagador electrónico

para resolver el problema de las ecuaciones de valores propios. Indudablemente

dado que los niveles de energía son equidistantes por hco, uno deberá de

considerar a Ñ como el Hamiltoniano de un sistema indistinguible de

corpúsculos o partículas, todas ellas en el mismo estado dinámico, cuya energía es

hco. La cantidad N puede variar; cada estado propio de H corresponde a un

valor bien definido de iV y por lo tanto a un valor bien definido de la energía

total del sistema. Así los vectores | n). representan un estado constituido de n

corpúsculos; el vector |0) es el estado vacío, para el cual el número de

corpúsculos es cero. Si uno continua del estado |«) hacia el estado |n + l}» el

número de corpúsculos se incrementa en una unidad y la energía total del sistema

se incrementa hco veces esa cantidad. Para el estado |0), la energía del sistema no

es cero siendo igual a — ho).

De acuerdo a esta interpretación, el operador N representa el número de

corpúsculos y puede tomar todos los valores entre 0 y +oo de la integral. El

operador a+ transforma el estado constituido de n corpúsculo o partículas en

n + \ corpúsculos o partículas conociéndose a a* como el operador de
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creaciórt6. Por el contrario, el operador a disminuye el número de corpúsculos

n en n -1 y es llamado como el operador de aniquilación 4~6.
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2.4 Significado Físico.

La explicación física del propagador electrónico reside principalmente en sus

polos (donde se sitúa las singularidades de la energía) y en los residuos

(coeficientes de los términos responsables de estas singularidades)37. La

importancia del propagador electrónico en el proceso de ceder y captar un

electrón, es apreciable de manera rápida en su forma espectral38. El propagador

electrónico, en una base de espín - orbitales r y s es una matriz con elementos

N a+
r\N ~\,np¡-\n as N' m)(N+lm\a+\N}

E-Em(N+l)+E0(N)+i*

el límite respecto a T) se toma debido a que las técnicas de integración requieren

transformadas de Fourier para la representación dependiente del tiempo39. Los

índices r y s se refieren a las coordenadas ortonormales de espín orbitales

respectivamente. Los elementos de matriz, tienen solamente polos simples en el

plano de la energía cuando la base de espín-orbital es discreta y finita. Cuando los

parámetros de convergencia r)>0 se acercan a cero, todos los polos son reales en

el eje de la energía e igual a las diferencias entre la energía total del estado

estacionario de los N-electrones del estado basal y los apropiados estados iónicos

finales40.

30



Los elementos de matriz de los correspondientes operadores de campo, a, y as,

dependen de los estados de referencia de los N-electrones, \N), y los estados

finales con N ± 1 electrones denotados como ny /n 39. La matriz del propagador

es dependiente de la energía; los polos están en los puntos cuando la energía E

es igual a la energía de ionización, EQ(N)-En(N-i), o a la afinidad electrónica

Eo (N) -Em(N + l). Los residuos correspondientes, tales como

{N\a;\N -\,n)(N -ln\as\N) o como {N\as\N +\m){N + \m\a;\N) están

relacionados a las amplitudes Feyman-Dyson (FDA), donde Urn -(N-\,n\ar\N)

ó Urn ={N + \,n\a*\N) donde reposan las FDAs para la construcción de los

orbitales de Dyson para las energías de ionización (El) y la afinidad electrónica

(AE), donde (2) y (3) son definidos como las amplitudes de traslape 4i.

• (2)-

A*)Ur, (3).

El propagador electrónico es una expresión del estado basal para un sistema de

JV-electrones, que depende, de manera temporal de los operadores de campo

a^,as, operadores de creación y aniquilación respectivamente.
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Los métodos de cálculo para el propagador electrónico y la polarización del

propagador, ofrece una alternativa viable para establecer funciones de onda para

la obtención de mayor información acerca del espectro y estructura electrónica de

los átomos y moléculas 42"44, conocido este proceso como dispersión electrónica

45"46. Para un caso formal, los orbitales de Dyson están relacionados con los

estados iniciales y finales de la función de onda para la energía de ionización y la

afinidad electrónica

x1dx,...dxN. ..(4)

Yn \Xl) = J iM\X2iX3>X4>--->XN

Los orbitales moleculares canónicos son un caso especial de los orbitales de

Dyson, donde Xi/
N es una función de onda escogida tipo Hártree-Fock, y los

estados finales son una aproximación de orbitales congelados, de una función de

onda con determinante simple, asumido en el teorema de Koopmans (ver

apéndice A)47. Es posible mejorar los orbitales de Dyson a través de la inserción

de funciones de onda con interacción de la configuración dentro de la ecuación

(1); sin embargo esto no es necesario, ya que los modelos descritos en química

cuántica en términos del propagador electrónico no corresponden a los sistemas

de muchos cuerpos para el propagador electrónico48"50 (Ver apéndice A).
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De manera más flexible, la formulación de la teoría del propagador electrónico

puede rescribirse utilizando la teoría del superoperador para derivar las

aproximaciones de la ecuación (1). Multiplicando la expresión de (1) por E se

obtiene:

E a ; ;a , )) = (6)

definiendo los residuos

A = ^{N\a+
r\N -l,n){N -l,n\as\N) (7)

D __ \,m){N + \,m\a+
r\N) .(8)

donde A y B son los residuos y desarrollando (6) se llega

A B
EH(N-l)-E0(N)-ir¡

EA EB

A

EH{N-l)-E0(N)-ir¡ E-En(Ni

E } J E
E + Em{N-\)-E¿N)-iri

+ B
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Finalmente

EG = A \ \ - En(n-lh
£ + £,(AT-l)-£0(^)-fi;

(11)

Los elementos de matriz correspondientes a los operadores de campo a* y as,

dependen del estado de referencia con iV electrones, \N); y los estados finales

con N±\ electrones, rotulados por los índices m y n. La matriz del propagador

depende de los polos; los polos se dan cuando E es igual a una energía de

ionización,E0(N)~Em(N-í) ó de afinidad electrónica y EQ(N)-Ett(N + \). Por

otro lado, no podemos distinguir partículas idénticas desde el punto de vista

cuántico. Los estados propios de un sistema de partículas idénticas corresponden

a un espacio de Fock (como un producto tensorial) y tienen la forma

nl,n2,n3,...) n2
(12)

Además |«,,«2,/?3,...) es un estado propio de un operador K que al aplicarlo da el

siguiente resultado:

K nxtn2,n^..) = k nun2,n3,..) (13)
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donde k es un número cuántico y (13) es la ecuación de valores propio

correspondiente. De esta manera aplicando los operadores de creación y

aniquilación se obtienen las siguientes relaciones:

(14)

(15)

Podemos definir el estado vacío como el estado de mínima energía del sistema

donde |0)s|0,0,0,...}. La acción del operador de aniquilación as sobre |0) esta

dada por la relación as y la acción del operador creación en el estado

vacío está dada por a*|o) = |0,0,... 1,0,0...}. Los operadores de aniquilación y de

creación cumplen con las soluciones de (16) y (17), respectivamente, dado por

(16)

[ar,a
+

r\=Srs 9farta
+

r}=Sn

La relación de conmutación y anticonmutación de los operadores de creación y

aniquilación siguen la estadística de Bose-Einstein para fotones y la estadística de
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Fermí-Dirac para electrones. Podemos definir el operador número de ocupación

^ = a*as> en este orden, como el operador cuyos valores propios son los

números de ocupación,.Aplicando N^ sobre un estado propio \n

donde Cn es un número arbitrario. Al tomar el adjunto de la ecuación (18)

Nn\n) = C,\n -1) => (19)

los Ket's se vuelven Bra's

na;=(n-\Cn
+ .(20)

N - a*as, por lo tanto

a+
rasn) = nn). (21)

donde iVrepresenta el número de partículas y |«)los estados propios del sistema
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Para la estadística de Bose- Einstein tenemos que:

.(22)

donde la ecuación (22) contiene la constante de normalización. Para la estadística

de Fermi-Dirac se tienen las relaciones

(23)

y

.(24)

La ecuación de valores propios para el Hamiltoniano H es

.(25)

±\,m) = Em(N±\)N±\,m) (26)

Existe una relación entre el propagador electrónico y un propagador más

complejo en el cual el operador de campo as es reemplazado por [e^,//"]; por lo

tanto la ecuación (6) puede rescribirse en función del superoperador.
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La teoría del superoperador39 es una formulación de la teoría del propagador

electrónico, descrita de manera flexible y concisa, y es útil para expresar la matriz

del propagador electrónico. El superoperador actúa sobre los productos de

operadores de campo donde los operadores de aniquilación exceden el número

de operadores de creación por uno. La métrica del superoperador, definida por

(//|v) = (-/Vj£/+,v|_ Nj depende de la existencia del estado de referencia de N

electrones \N). Las consideraciones de la energía de ionización y la afinidad

electrónica en un solo propagador conlleva la relación de anticonmutabilidad,

¿/+v + v//+, contenida en la definición de la métrica. Teniendo en cuenta lo antes

descrito y con esta notación, podemos escribir la expresión

(27)

o en forma más compacta

.(28)

38



Así, los elementos de matriz del propagador electrónico están relacionados a

productos de operadores de campo derivados de la resolvente del super

operador, (EI-É) , que son evaluados respecto a \N). En este sentido las

energías de enlace y los orbitales de Dyson son propiedades del estado de

referencia. Sin embargo, en lugar de considerar la expresión en forma polinomial

en Ñ y E o cualquier otro tipo de aproximación para los elementos de matriz del

superoperador, se puede emplear una proyección interna. Considerando la

ecuación (29) y reescribiendo

G(E) = la .(29)

donde

a = (30)

siendo K la dimensión la base para los orbitales de espín. Después de la

proyección interna tenemos

.(31)
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donde u es un vector para todos los productos de los operadores de campo X. Si

u es particionado en el espacio primario, a, y el espacio ortogonal, f, de tal forma

que

{a\a)=\ (32)

(33)

(34)

(35)

por lo tanto la matriz del propagador particionada tiene la forma,

G(E)=[{a\a) {a\f\
\a{EI-ñ)x) ( 4 ) )
(f(EI-ñ)a) (f\(EI-ñ)f)

- i

\aa¡
(f

(37)

y reduciendo la expresión 31, finalmente tenemos

G{E)=[\ 0
E\-(a\ña) ~{a\ñf) '
-(/ña) E\-(fñf)

- i

(38)

Por lo tanto, los polos del propagador se dan a valores de E que son iguales a

los valores propios, co, de la matriz del superoperador Hamiltoniano:
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tu.
u. Yv

ña) {a
ña

'u.
uf.n

(39)

o bien

Um = ÑU (40)

En la nueva base de operadores:

0][u(E\-m)~lU+]. (41)

Los residuos correspondientes a la n-ésima energía de enlace, mn, son definidos

mediante la expresión

(42)
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Dado que las rutas de obtención de polos y residuos requiere solamente

soluciones de la ecuación (40), se aplican las técnicas de diagonalización de una

matriz para cálculos de interacción de coeficientes (CI) *'52. Para las energías de

ionización, los operadores correspondientes a los orbitales virtuales (p)* y los

procesos de movimiento (2 partículas y un hoyo es decir 2p-h*)deberán

contribuir a los vectores propios, U, en adición a los operadores con interacción

de coeficientes para orbitales ocupados (hoyos o h), y los procesos de

movimiento que generan N-l electrones, (2h-p*), en el espacio de Hilbert cuando

se opera en una configuración de referencia (ver apéndice B). La afinidad

electrónica también tiene constituyentes de operador h, p, 2h-p, 2p-h53"54. Cada

uno de los bloques de matriz del superoperador Hamiltoniano de la ecuación

(40), Ñ, tienen que ser evaluados para varias fluctuaciones del potencial en

diferentes ordenes de aproximación. Por ejemplo, el primer bloque del operador

evaluado a través de n órdenes tiene constituyentes de cada orden de acuerdo con

(a\ña) = (a\Ña\ + (a\fia\ + (a\Éa\ + (a\Ña\ +,.. + (a\Éa\ (43)

Para este bloque, los términos del primer y segundo orden se desvanecen para

estados de referencia de capa cerrada. Para los bloques \p

respectivamente, donde f3 es un vector de operadores 2p-h y 2h-p definido con

respecto a las configuraciones de referencia, solamente los términos de orden

cero desvanecen, mientras que el bloque (f\Ñfz) tiene contribuciones de no cero
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en todos los ordenes. Se pueden definir numerosas aproximaciones del

propagador en términos de elementos de matriz del superoperador

Hamiítoniano. Los polos correspondientes al segundo orden de la autoenergía

son recuperados asentando

Ñ -
(a\Éa)°

Esta aproximaciones contienen largas correcciones al teorema de Koopmans y

son, generalmente, suficientes para corregir cualitativamente el orden de los

estados finales en el espacio espectral de fotoelectrones o moléculas de capa

cerrada. No es necesario realizar correcciones a los estados de referencia

estándares en Hartree-Fock para los elementos de matriz de orden cero, pues

dependen únicamente de la parte no perturbativa del superoperador

Hamiítoniano en la partición clásica para Moller-Plesset.52"54

Ñ=É0+P (45)

Dado que los operadores X, en la base canónica son operadores propios de Éo

la matriz Ño es diagonal y los elementos de orden cero se reducen a la suma y

diferencias de las energías de los orbitales55; por ejemplo:
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{ar\HasJ ={añoa) =Sr,er .(45)

y tenemos que

(ata a . Éa+.a .a ... f = \ a t a a . Ña+
U.a -a ..) =S...[S • • S . . . . - S ,-S • - ¡ [ s . + s . - s h )

\ H P p h p p i \ " P p h p p Jr. hh \ pp pp pp pp ! \ P p « /

(46)

Por lo tanto, las aproximaciones de las amplitudes tipo Dyson (ATD), llamadas

2p-h56, son equivalentes a

° \a\ñf2) (47)

Este método se ha utilizado de manera amplia para realizar asignaciones

cualitativas para las observaciones espectrales de fotoelectrones con valencia

interna57. Por otro lado también se ha empleado en la identificación de los casos

en los que el teorema de Koopmans para la descripción de los estado finales son

cualitativamente incorrectos. Nuevamente, este método no requiere de

correcciones de la correlación de los estado básales de referencia. Todos los

elementos de # son corregidos a través de los términos de primer orden para
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p\PaJ =0 en las bases canónicas. El abandono o negación de los operadores, p,

a, y 2p-h de los orbitales virtuales en f3 , producen las energías de ionización de

los polos equivalentes a las energías de Hartree-Fock en los estados de referencia,

EHFy menos las energías de los estados finales de los coeficientes de interacción

(IC), donde la función de onda para los IC tienen configuraciones h y 2h-p.

Negaciones similares para orbitales ocupados, h y 2p-h, conlleva la afinidad

electrónica equivalente a EHF menos las energías de IC con configuraciones p y

2p-h. El acoplamiento de los operadores, h, 2h-p, y 2p-h incluyen los efectos de

los estados básales de correlación en los polos58. La mínima elección59 necesaria

para retener los términos de tercer orden60"62 en la autoenergía es

{a\Ñaf (a\Ñf3J

La última aproximación genera otro término en todos los órdenes y es por lo

tanto denotado como 3+. Sin embargo, pueden realizarse tratamientos refinados

dentro de campos autoconsistentes para los bloques primarios de (¿z Ña)6*'6*. La

evaluación de los elementos de la matriz de Ñ más allá de los términos de primer

orden, requiere correcciones en las correlaciones para los estados de referencia.

Para el bloque primario (a|-#¿/J, la corrección sin alineamiento para la diagonal, los

elementos de orden cero de la ecuación (45), empiezan en el tercer orden. Estos
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términos tienen una corrección de la correlación para las dobles excitaciones de

primer orden, y para las de segundo orden, dobles excitaciones duales con las

asignadas para Hartree-Fock.

(DE(l)\..\DE(\)}. .(49)

.(50)

donde DE = dobles excitaciones, SE= excitaciones sencillas y HF = Hartree-

Fock.

Correcciones de la ecuación

{DE(Í)\.. \ HF) + {HF |.. j DE(\)} (51)

son necesarias para derivar los bloques (tf|^3) y ipfífs) a través de segundo

orden Otro tipo de aproximaciones han sido reportadas cuyo uso es menos

frecuente en este tipo de cálculos, en las cuales se incorporan los operadores 3h-

2p y 3p-2h65"67.
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2.5, Ecuación de Dyson.

Numerosas formas de particionar el operador puede llevarnos a estrategias

eficientes para encontrar los polos y los residuos. En la ecuación (38) solamente

el bloque superior izquierdo de la matriz inversa es la parte relevante. Posterior a

una manipulación matricial elemental la forma conveniente de la matriz del

propagador resulta

GA (E) = E\- (a Ña)- (aÉf\E\ -(fÑF)Y(fÉa) (52)

debido a que

(53)

en donde p es la matriz densidad para un electrón. Es posible separar los

términos de correlación y los de no correlación del bloque de \pÑa) en su forma

canónica de la base de Orbitales Moleculares quedando el bloque de la forma

(54)
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donde las contribuciones de las correlaciones para la matriz densidad de un

electrón es p° y

(55)

Los elementos de orden cero de la matriz inversa del propagador son

(56)

(los polos son los mismos que aquellos del teorema de Koopmans). La matriz

inversa del propagador y su contraparte de orden cero por lo tanto están

relacionadas a través de

(57)

donde

«>)„ = («, ñas) =Y (rs\tu)pl .(58)
Jrs \ r s 'correlación - ^ V 1 /^tu V 7
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(f\ña) .(59)

Las correcciones del orden cero de la matriz del propagador en la ecuación (57)

son reunidas conjuntamente en los términos de la matriz de la auto energía

2] \E). La ecuación de Dyson puede escribirse entonces de la forma

.(65)

En la matriz de la auto energía, existen términos que son tanto dependientes

como independientes de la energía:

(66>

En el límite de \E\ -»co t la matriz de la auto energía se acerca a componentes

independientes de la energía, ^ W - Estas reparticiones, nos informa del análisis

del orden de la corrección de la correlación. Podemos comparar la matriz de

segundo orden de la auto energía en la ecuación 48 con la ecuación (67)
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(67)

La matriz de la auto energía de 2p-h de las ATD es la misma, pero con la

retención de términos de primer orden en (/3 fif3). Las expresiones de la matriz

inversa en el último caso es de orden cero, donde la parte diagonal (de los cuales

dependen solamente de las energías de los orbitales canónicos) muestra

=te! +te), = tef

muestra que ciertos términos de tercer orden y de orden superior están retenidos

por esta aproximación:

2p~MTD(£)=(«

Las auto energías 3+ difieren de la contraparte ATD en 2p-h en dos aspectos:

retención de los términos de tercer orden en \pÑa) y de segundo orden en

y (/3|.#a). La matriz de la auto energía por lo tanto se lee
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La expansión de la matriz inversa en la ecuación (70) genera todos los términos

de la auto energía a través de los términos de tercer orden y de orden superior

en donde

(72)

la retención de los términos de cuarto orden como resultado.de la expansión,

forma la matriz de la auto energía(ec.57) parcial de cuarto orden ó P4 en

donde

....(73)
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Capítulo 3

Zeolitas: Estructura y Actividad Catalítica.

3.1 Generalidades

Durante muchos años las zeolitas han sido útiles como intercambiadores

catiónicos; se emplean como ablandadores de agua, como tamices moleculares

para la separación de moléculas de diferentes formas y tamaños. Por otro lado,

en los últimos años las zeolitas han intervenido en una serie de reacciones

químicas tales como arilaciones, "craking" y condensaciones entre otras83"84. Su

finalidad, dentro de los patrones de reacción, ha sido principalmente como

catalizador85. En la actualidad por su capacidad de catálisis para una gran variedad

de reacciones, muchas de ellas altamente específicas, son utilizadas

extensivamente en la industria química86.

Las Zeolitas fueron descritas por Axel Cronsttdt en 1756. Se las describe como

una clase de aluminosilicatos cristalinos basados en un esqueleto estructural

aniónico rígido, con canales y cavidades bien definidas, las cuales contienen

cationes intercambiables como lo son Na+, K+, Ca2+, entre otros. La fórmula

general de la composición de las Zeolitas es M^AloJ^SiOj) JWH2O .donde los
/n

cationes M de valencia n neutralizan las cargas negativas del esqueleto estructural

del aluminosilicato.
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Oxígeno ^ r ^ ^ ^ l

Figura 3. Esqueleto general de los cúmulos de Zeolitas

Las unidades de construcción primarias de las Zeolitas son de tipo tetraédricas

de la forma I A 1 0

O

Figura 4. Estructura tetraédrica de los silicatos minerales.

Esta construcción primaria esta unida por compartición de vértices formando

puentes de oxígeno no lineales siendo eléctricamente neutro los tetraedros silicio-

oxígeno, cuando se conectan entre si en un retículo tridimensional como el

cuarzo, SiO2 .

FALLA DE ORIGEN
53



La sustitución de Si (IV) por Al (III) en tal estructura genera un desequilibrio

electrónico, y para preservar dicha neutralidad total, se hace necesario equilibrar

cada tetraedro de A1O4 con una carga positiva. Dicha carga positiva es

proporcionada por los cationes intercambiables -que electrónicamente están

sostenidos dentro de la Zeolita. La forma en que los tetraedros se unen es por la

compartición de dos, tres o los cuatro vértices, formándose de esta manera una

gran gama de conformaciones estructurales. Esta uniones son ilustradas

dibujándose una línea recta para representar el puente de oxígeno que conecta

con las unidades tetraédricas. De tal forma que podemos representar de la

manera más simple estas uniones como hexágonos como lo muestra la figura 5.

o
SL

—S

A B

Figura 5. Anillo A con dos átomos de Al y cuatro de Si, anillo B Forma abreviada del anillo

A.
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Muchas estructuras de Zeolitas se basan en una unidad de construcción

secundarias.

Estas consisten en 24 tetraedros de Silicio o Aluminio unidos entre sí. Podemos

encontrar de esta manera anillos de 4 y 6 unidos para la formación de estructuras

llamadas octaedros truncados o "canasta ". Esta es la llamada unidad de

SODALITA o jaula J3.

Unidad de sodalita

Cavidad grande

Unidad de KxUlita

Unidad de sodtlila

Figura 6. Estructuras Zoolíticas construidos a partir de unidades de Sodalita: a)sodalita, b)

Zeolita A, c) Faujasita (Zeolitas X e Y).
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3.2. Zeolitas Sintéticas.

En los últimos años, las Zeolitas de carácter sintético, han tomado auge como

catalizadores, ya que las unidades de sodalita que comparten dos jaulas p en una

red primitiva para los anillos de cuatro compartidos, favorecen las superficies ele

catálisis por un lado, así como el intercambio iónico por el otro. Ente las más

representativas tenemos a las Zeolitas A, X e Y87. La relación Si/Al para éstas

son: Zeolíta A de 1:1, Zeolita X de 1:1.5 y ZeoHta Y de 1.5:3. Es claro que al

cambiar la relación Si/Al, cambia también el contenido catiónico, al menos en los

átomos de aluminio. Las Zeolitas altamente silíceas son de carácter

inherentemente hidrofóbico. Los armazones Si/Al-O de las Zeolitas son rígidos,

pero los cationes no son parte de este armazón por lo que estos son

intercambiables. La posición así como la presencia de los cationes en las Zeolitas

son importantes por varias razones. Los canales y las secciones transversales de

estos minerales, pueden alterarse al cambiar el tamaño del catión así como la

carga del mismo. Esto afecta de manera significativa en el tamaño de las posibles

moléculas a absorberse, además un cambio en la ocupación cationica modifica la

distribución de la carga dentro de las cavidades, y por consecuencia el

comportamiento de adsorción y la actividad catalítica.

56



Por estas razones, entre otras, es importante entonces determinar las posiciones

de los cationes dentro del armazón siendo de gran interés para la investigación de

Zeolitas88. Los cationes de equilibrio de carga en las Zeolitas pueden tener más de

una posible ubicación dentro la estructura principal. Sin embargo, la presencia de

éstos reduce efectivamente el tamaño de los anillos y de las jaulas con respecto a

cualquier molécula huésped que este tratando de entrar. Se sabe que los cationes

bivalentes tienden a ocupar los sitios dentro de los anillos de seis, dejando de esta

manera libre los canales de interés reactivo89. De manera coordinada se

encuentran en las Zeolitas moléculas de agua con los cationes intercambiables, la

cual puede eliminarse por calentamiento, lo que provoca un reacomodamiento en

la posición de los cationes, estableciéndose éstos en sitios con números de

coordinación menor. Las zeolitas deshidratadas son ampliamente utilizadas en

reacciones de catálisis90.
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Figura 7. A) Zeolita no solvatada con anillos de 6 y 12, B) Zeolita solvatada con agua y con el
mismo tipo de anillo que en A.

3.3 Túneles y Canales.

Las partes estructurales más importantes utilizadas para las diversas aplicaciones

de las zeolitas son los túneles y canales vinculados para la formación de toda la

estructura87. Los túneles tienen dimensiones moleculares que permiten adsorber

especies químicas lo suficientemente pequeñas como para atravesarlos así como

los canales. Dentro de los factores que controlan la entrada de las especies a

reaccionar es la apertura del túnel hacia el interior del canal, de donde se deriva la

importancia del número de los tetraedros que conforman las ventanas es decir, el

tamaño del anillo. Las ventanas hacia los canales forman así un tamiz con

aperturas de entre 300 y 1000 pm. Todas las zeolitas tienen áreas superficiales

muy grandes con gran capacidad de adsorción para moléculas lo bastante

pequeñas a través de la ventana hacia el interior de las cavidades.
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cristales fibrosos (edingtonita); (2) dos direcciones dispuestas en planos, siendo

sus cristales laminares (filipsita); (3) tres direcciones, como los ejes cúbicos,

observándose enlaces fuertes en las tres direcciones. Otra manera de observar la

estructura cristalina es considerando la forma de las cavidades y como éstas se

conectan.

3.4. Zeolitas como catalizadores.

El uso de Zeolitas como catalizadores83"86 ha sido muy exitoso ya que poseen

varias propiedades que difieren de aquellos catalÍ2adores amorfos. Las cavidades

de las Zeolitas ofrecen áreas superficiales internas mayores, tan grandes que

pueden albergar hasta 100 veces más moléculas que una cantidad equivalente de

catalizador amorfo. Por otro lado las Zeolitas son cristales y por lo tanto pueden

prepararse con alto grado de reproducibilidad sin presentar variaciones en su

carácter catalítico91.

La actividad de las zeolitas descationizadas se atribuye a la presencia de los sitios

acídicos debido a las unidades tettaédricas [A1O4] en el armazón. Estos sitios

ácidos pueden tener carácter tipo Bronsted o Lewis.

Normalmente las zeolitas casi siempre presentan iones Na+ que equilibran las

cargas del armazón pero pueden intercambiar fácilmente por protones mediante

la reacción directa con un ácido produciendo grupos hidroxilos superficiales, es
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decir, sitios tipo Bronsted. Sin embargo, si la zeolita presenta inestabilidad en

solución acida, se puede realizar algún tratamiento ácido incrementando el

carácter tipo Lewis. No todos los catalizadores zeolíticos son utilizados en forma

descationizada o acida; también es común remplazar ciertos iones propios de las

zeolitas por otros diferentes tales como Li3+ o Ce3+ estos pueden situarse como

mejor puedan neutralizar las tres cargas negativas separadas del Aluminio

tetraédrico en el armazón86"91 . Las zeolitas han sido utilizadas como catalizadores

selectivos habiendo tres formas: A) Catálisis selectiva al reactivo, B)CatálÍsis

selectiva al producto y C) catálisis selectiva para el estado de transición (Fig.8)v

En el primer tipo (A), sólo las moléculas con dimensiones menores de cierto

tamaño crítico pueden penetrar en los poros y alcanzar los sitios catalíticos para

reaccionar. En el segundo tipo (B), sólo los productos de cierta dimensión

pueden abandonar los sitios activos y difundirse.hacia el exterior a través de los

canales. En el tercer y último tipo (C), ciertas reacciones son inhibidas porque en

el estado de transición requiere de más espacio del que tiene disponible en las

cavidades.
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CH3OH +

Fig. 8. Catálisis selectiva: A) Reactivo, B)Producto y C) Estado de Transición

3.5. Tratamiento teórico de la acidez en Zeolitas

En la actualidad la química teórica ha llegado a un nivel de desarrollo, tal que

permite su aplicación a sistemas moleculares pequeños con una exactitud

comparable como lo menciona Fraga, S.71. Gracias a técnicas computacionales

descritas en la literatura71"73'100"112 la química teórica puede abordar problemas de

interés tales como reactividad, acidez, geometrías totales o de equilibrio, entre

otros. Sin embargo, dichas técnicas computacionales contienen un alto nivel de

elaboración para los cálculos que se requieren, por lo que no es posible la

aplicación a muchos sistemas de interés, es decir, que el tiempo de máquina

requerido para dichos cálculos son largos y en ciertos casos no se llegan a

resultados esperados.
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Para todos los casos es importante tener en cuenta la buena elección del nivel de

teoría que se quiere utilizar para el estudio en cuestión y observar si la

metodología computacional existente en el mercado favorece la elección.71'74 Una

de las elecciones más común es la de tener datos experimentales previos para los

parámetros de estudio como lo pueden ser, geometrías de equilibrio, datos de

rayos X, especto fotoeléctrico reportados, entre otros. De esta manera, es posible

escoger el nivel dé teoría adecuado para elaborar el estudio que se desee.75

Conjuntamente con esta filosofía de trabajo, se encuentran la utilización de

ciertas bases para la elaboración de los cálculos75"78. Las conclusiones hasta ahora

reportados en la literatura para los criterios de cálculo utilizando diferentes

niveles de teoría son:74"79 1.- Las energías de protonación obtenidas con bases

tipo STO-3G así como los potenciales de ionización conjuntamente con la

afinidad electrónica son óptimas observándose valores del orden de entre 30-50

Kcal mol"1 80. 2.- Las bases del tipo 4-31G por si solas no son suficiente para

reproducir valores experimentales de acidez(pKa)81. 3.- La afinidad protónica,

potencial de ionización, afinidad electrónica y la acidez(pKa) aumenta para una

base 6-31G utilizando diferentes niveles de teoría82. 4.- La reproducción fidedigna

de la acidez y basicidad experimental se logra a partir de cálculos MP3 con bases

tipo 6T31G , 6-31G*, 6-311+G(2d,p), siempre y cuando se cuenten con datos

experimentales reportados82.
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3.6 Correlación de las energías de protonación con otras

magnitudes.

En un. intento de resaltar las posibles limitaciones del empleo de las reacciones

isodésmicas se han efectuado estudios en un número relativamente elevado de las

correlaciones entre las afinidades protónicas experimentales y magnitudes

extraídas de cálculos teóricos83"99. De manera cronológica, la primera de ellas es la

correlación entre la energía de protonación' teórica y la afinidad protónica

experimental que permita la predicción de la acidez de un sistema aún no

estudiado experimentalmente y además la asignación de la posición de

protonación en moléculasde afinidad protónica (AP) conocidas100 Además, como

segundo acercamiento a este tipo de estudios esta una de la más clásica que es el

estudio de las correlaciones entre la energía de protonación y el mínimo potencial

electrostático. Para series homologas de compuestos es posible suponer casi

constante la disociación del enlace A-H+ lo que justifica esta correlación101"104.

Otra correlación empleada es la energía de protonación frente a la energía de

ionización de un electrón de la capa interna ls del átomo que se protona, es decir

que el proceso que define la energía necesaria para arrancar un electrón del orbital

ls del centro es similar al proceso de añadir un protón a una molécula neutra y

eliminar un electrón del núcleo105"109.
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Capítulo 4

Parte Computacional

4.1 Metodología

Todos los cálculos se efectuaron en PC con un procesador AMD-ATLHON de

700 MHz con 128 megas en RAM. Las estructuras de los ácidos acéticos tanto

clorados y bromados (mono, di y tri sustituidos), los ácidos de Sílice y Aluminio,

así como los cúmulos de Zeolitas (S^OHAl^ y los anillos de 4, 6 y 12 miembros

para el sistema de Zeolita fueron diseñadas en un emulador gráfico comercial

contenido en el programa de Hyperchem 5.0 uo de Hypercube Inc. Todas las

optimizaciones de las geometrías y cálculos para el propagador electrónico de los

halo derivados, derivados de SOice y Aluminio, cúmulos y anillos fueron

efectuados en el programa Gaussian 94 (Revisión E.l) 109. Las visualizaciones de

los orbitales de Dyson así como de las distribuciones de los potenciales de

Ionización (PI) y de las afinidades electrónicas (AE) fueron observadas tanto en

Hyperchem 5.0 y el programa MOLEKEL 4.1m. Finalmente, todas las tablas y

gráficas fueron realizadas utilizando la paquetería de Microsoft 2000.
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4.2 Optimización de Geometrías.

Para todas las estructuras, las geometrías de equilibrio se obtuvieron aplicando

diferentes niveles de teoría, partiendo primeramente de un cálculo HF con una

base 6-31G (HF/6-31G). Una vez obtenida la geometría de equilibrio

optimizada, se efectuaron cálculos para incluir la correlación electrónica a nivel

Moller-Plesset a segundo y cuarto orden (MP2/6-31G y MP4/6-31G) siguiendo

las misma metodología de trabajo descrita con anterioridad (MP2—»MP4).

Finalmente las geometría de equilibrio obtenidas a partir de MP4/6-31G fueron

utilizadas para el cálculo del Propagador Electrónico a partir del algoritmo

OVGF (ver apéndice C).
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Capítulo 5

Discusión y análisis de resultados.

5.1 Predicción de la Acidez a partir de índices energéticos.

Los valores de energía del orbital N+ l (Lumo) que corresponden a la afinidad

protónica (eV) para los derivados clorados y bromados a partir las geometrías de

equilibrio obtenidos de los diferentes niveles de teoría están reportados en las

tablas 1 y 2.

[ACIDO

l-CLORO

2-CLORO

2.867

1.26

HF

9.72604

10.20889

MP2

8:050318

8.39707

MP4

7.8839

8.2365

OVGF

7.70294

8.0231

Tabla 1: Energías del orbital N+l (Lumo) comparativas con la teoría del propagador
electrónica para los derivados de acético mono-di-tri sustituidos de la serie clorada. Se observa
que para la correlación electrónica se sigue la siguiente relación:

{)(\ÍMP)E{F\{OVGF)E()
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Tabla 2: Energías del orbital N+l (Lumo) comparativas con la teoría del propagador
electrónica para los derivados de acético mono-di-tri sustituidos de la serie bromada. Se
observa que para la correlación electrónica se sigue la siguiente relación:
Ei{MP2)-Ei{HF\E¡{MPA)-Ei{HF\Ei{OVGF)~Ei(HF).

Estos valores se granearon con la finalidad de analÍ2ar la posible correlación con

el pKa de los ácidos de prueba, asó como una comparación en diferentes niveles

de teoría : HF, MP2, MP4 y OVGF respecto al caso en que no hay correlación

electrónica. Tal comportamiento muestra que existe una relación lineal

observándose además que los valores más negativos de energía son aquellos que

presenta el propagador electrónico indicándose con esto que para los ácidos de

prueba el factor de correlación electrónica se calcula de mejor manera con el

propagador electrónico.
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MP2: y = -0.1874X * 8.4001
R1» 0.9933

MP4: y =• -0.126BX + 8.0T32

R* o 0.8994

OVGFr y =• -O.1QB2X • 7.7481
R1 = 0.9889

MP2
MP4

7.409Í OVGF

-0.5 0.5 1.5 2.5

A

3.5

11 i

5) (ouir

lía
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e 
N

+1

<u
c

lú

10.5
10

9.5
9

8.5
8

7.5
7

6.5

6

pKa

HF
:y = -0.3538x + 10.72

= 0.9819

8.61624

MP2

- — - —; - ^ f: MT4

OVGlf
MP2:y=-0.237x + 8.7217 MP4: y =-0,2318x + 8.5437 OVGF: y =-0.2X + 8.2761

fi? = 0.9935 0.9977
pKa

0.5 1.5 2.5 3.5

Gráfica 1. Representación gráfica para los diferentes niveles de teoría comparativos con la
teoría del propagador electrónico utilizando el algoritmo OVGF A) Serie Bromada: y B) Serie
Clorada.

El método OVGF describe de mejor manera el término de correlación

electrónica en la medida que los valores son más negativos demostrándose, como

se señaló con anterioridad, que OVGF incluye más eficientemente la correlación

electrónica. Por otro lado se calcularon las afinidades electrónicas y protónicas

para las diferentes series y los valores obtenidos (tabla 3) se compararon contra

valores de pKa reportados para cada uno de las diferentes especies químicas en
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estudio (gráfica 2). La afinidad protónica (AP) muestra un comportamiento lineal

ascendente y positivo de manera constante a medida que se incrementa la acidez

de la especie lo cual era de esperarse si tenemos en cuenta el concepto (gráfica 2

figuras A y B) mientras que la afinidad electrónica presenta una relación lineal

descendente y negativa de manera constante para las mismas especies

halogenadas (gráfica 2 figuras A y B), sin embargo dado que se comparan

magnitudes de diferente orden se calcularon el pAE y el pAP y se granearon de

igual forma (tabla 3, gráfica 2C-D).

ACIDO

l-CLORO

2-CLORO
Í

3-CLORO

1-BROMO

2-BROMO

3-BEOMO

i p K a i

j 2.867

1 1.26

| 0.52

1 2.902

! 1.39

1 -0.147

| AE i

j 7.70294

1 8.0231

í 8.17272

! 7.40986

j 7.63825

1 7.74327

! AP

i 13.6835542

1 11.703337

í 10.8037082

1 13.81254

! 12.05083

I 9.98735

\ pAE :

1 2.04160207

PAP ;

2.61619469 j

i 2.08232488 | 2.45987401 ;

1 2.10080178

í 2.00281

1 2.03317

j 2.046824 :

2.37988943 j

2.62558 \

2.48913 j

2.30132 í

TABLA 3 : Afinidades electrónicas y protónicas y pAE y pAP de los diferentes derivados
mono-di-tri sustituidos de los haloácidos después de evaluar el método de OVGF .

Como es de esperarse al comparar magnitudes del mismo orden el

comportamiento lineal antes descrito se cumple nuevamente. Podemos entonces

decir que el comportamiento gráfico describe de manera clara que a medida que

la. afinidad protónica (AP) aumenta la afinidad electrónica (AE) disminuye

mostrando una tendencia inverso uno respecto al otro para los mismos valores
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de pKa es decir que AP ce — . En el caso que nos ocupa de predicciones de la

acidez, estamos tratando de medir ácidos de Bronsted esto es, la capacidad de

donar protones es decir de aceptar electrones por lo tanto la propiedad apropiada

a tener en cuenta es la afinidad electrónica.
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Gráfica 2. Afinidades electrónicas de la serie clorada A y bromada B(cuadrados), y Afinidades
protónicas de la serie clorada A y bromada B (rombos) y pAE de la serie clorada C y bromada
D (cuadrados) y pAP de la serie clorada C y bromada D (rombos).
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Se ha observado hasta aquí que OVGF describe mejor el término de correlación

electrónica en la medida que los valores más negativos de AE y AP aumentan.

5.2 Orbitales de Dyson y predicciones de Acidez

Los orbitales de Dyson así como la descripción de la acidez se observan en las

figuras 9-15. En el capítulo 2 se describió ampliamente la ecuación de Dyson así

como su significado físico. Es necesario mencionar que dichos orbitales así

como lo muestran las ecuaciones, son mapeos de probabilidad en términos de

afinidades, es decir que los sitios con mayor densidad son aquellos que presentan

mayor probabilidad de captar electrones describiendo así los sitios ácidos. La

caracterización de la acidez de estos sistemas con uno o más sitios ácidos como

lo son los cúmulos de zeolitas , permite el tratar'de encontrar un perfil de sitios

ácidos ya que los orbitales de Dyson, como se mencionó con anterioridad, nos

permite visualizar la densidad más probable en donde se pueden captar electrones

y dicha densidad dejara observar los posibles sitios ácidos, o bien, dicho de otra

forma, dada la densidad del orbital existe entonces un relación Afinidad

Electrónica-Acidez.
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Fig.9 Orbitales de Dyson para el ácido acético sin sustituir: A) distribución de Dyson. B)
mapeo del sitio ácido

B

Fig.10 Orbitales canónicos de Dyson para el ácido monocloroacético: A) Representación en
3D. B) Representación en 2D.

Ufe.

B

Fig.ll Orbitales canónicos de Dyson para el ácido di cloroacético: A) Representación en 3D.
B) Representación en 2D.
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B

Fig.12 Orbitales canónicos de Dyson para el ácido tricloroacético: A) Representación en 3D.
B) Representación en 2D.

H3-

Br6 .

Ií

Fig.13 Orbitales canónicos de Dyson para el ácido monobromoacético: A) Representación en
3D. B) Representación en 2D.
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•A

Fig.14 Orbitales canónicos de Dyson para el ácido dibromoacético: A) Representación en 3D.
B) Representación en 2D.

«ri

Fig.15 Orbitales canónicos de Dyson para el ácido tribromoacético: A) Representación en 3D.
B) Representación en 2D.

Dada la naturaleza de la teoría del propagador electrónico lo que se visualiza en

estas figuras son los orbitales de Dyson así como los diagramas de las amplitudes

de las afinidades electrónicas lo cual nos muestra en donde esta la mayor
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contorno y FDA'a para el ácido acético sin sustituir, seguidamente se muestran

las figuras 10-15 en las cuales se observa que a medida que se sustituye el ácido

acético con los diferentes halógenos el perfil de acidez observado en el ácido

acético tanto en los contornos y las amplitudes se incrementan a medida que se

incrementa el grado de sustitución. En función del comportamiento lineal

descrito en las gráficas, así como los contomos observados en las figuras

mencionadas se correlaciona satisfactoriamente el comportamiento de la acidez-

grado de sustitución para los valores de pAP y pAE aplicando la teoría del

propagador electrónico. Partiendo de los criterios antes discutidos se procedió a

realizar el mismo estudio siguiendo la misma metodología para ácidos derivados

del Silicio y del Aluminio. Los resultados se encuentran en las tabla 4 y 5. Este

cálculo se justifica dado que no se conocen valores de pKa reportados para los

diferentes cúmulos de Zeolitas, conociéndose solamente valores experimentales

de pKa para dichos ácidos derivados de Sílice y Aluminio. Por otro lados al

efectuar este cálculo vía propagador electrónico se pretendió obtener valores

confiables para la construcción de una curva patrón que nos permitiera predecir

la acidez para los distintos cúmulos, visualizando los diferentes contornos de

Dyson (Fig.16-18), y para los diferentes anillos de zeolita.
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(ACIDO

H2SÍO3

f
H2S1O4

H2AIO3

f

r
1

T
'••

pKa!

9.27 \

10.11 :

11.2 \

H F

13.13519

13.67838

13.82992

MP2

1 11.03772 :

12.02513

12.38227

lOVGF/AE

1 8.19761

1 8.57131

! 9.13344

Tabla 4: Valores de energía y correlación electrónica encontrado para la Afinidad electrónica
para los diferentes derivados de ácidos del silicio y aluminio utilizados para la elaboración de la
curva patrón.

í ACIDO

\ H2SiO3

\ H2SiO4

| HzAlOj

IpKa i

! 9.27 \

1 10.11

I 11.2

í HF

! 12.43772

! 12.45513

| 12.38227

! MP2

j 12.03519

! 12.03993

I 12.00838

IOVGF/AP |
_ _ v « « " . . w.r_-.-_-_-J_-_-_ww_-..-_-_-J_-_-,

! 6.08874 j

| 6.29161 j

i \
\ 6.21684 1

Tabla 5: Valores de energía y correlación electrónica encontrado para el potencial de
iotización para los diferentes derivados de ácidos del silicio y aluminio utilizados para la
elaboración de la curva patrón.

En las tablas 4 y 5 se presentan los valores de energía calculados para los

diferentes niveles de teoría probados anteriormente y relacionados con el pKa. Es

de notarse que éstos ácidos son mas fuertes comparativamente con la familia

clorada y bromada.
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11.03772

8.19761

9.5

12.02513

8.57131

MP2

OVGF

13.82992

12.38227

9.13344

10 10.5 11 11.5

A.E (eV)
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12.03519

A— - •
6.08874

12.45513

M
12.03993

6.29161 "

HK
iá

- • - 9

MP2

OVGF

*

12.38227

9.5 10 10.5 11

12.00838

6.21684

"pKa
11.5

B

Gráfica 3. Gráfica de los valores de las tablas 5 y 6 para los diferentes derivados de ácidos de
Sílice y Aiixtninio. A)Comportamiento del P.L B) Comportamiento del A.P.

De igual manera podemos observar que el comportamiento descrito por el

método del propagador electrónico estima de mejor forma el factor de

correlación (tabla 6) A partir de este hecho la idea de obtener una curva patrón

se logra pudiendo observar el comportamiento esperado en la gráfica 4. Es

importante mencionar que dado los resultado que se han venido obteniendo

con anterioridad permitió evaluar el comportamiento para las gráficas 3 y 4 sin

necesidad de efectuar un cálculo a nivel MP4.
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1.85 -

1.65

o. 1.45

1

1.25

1.05

0.85

y = 0.0108x+1.7071

R2 = 0.9979

1.80644116

9.5

1.816337

10 10.5

1.82726174

pKa

11 11.5

Gráfica 4: Gráfica de la curva patrón de los diferentes ácidos derivados de Sílice y Aluminio
versus pKa'a conocidos para dichos ácidos.

ACIDO

11.2 1.82726174

1.816337H2SiO2SiO4 10.11

.HaSiOj 9.27 1.80644116

Tabla 6: Valores finales de la curva patrón de los diferentes derivados de ácidos de sílice y
aluminio con pKa's reportados.
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A partir de este hecho se procedió a calcular los valores de pAP para los cúmulos

de zeolita así como para los anillos de 4, 6, 12 miembros descritos. Los valores

obtenidos están registrado en las tablas 7 y 8 respectivamente y estos fueron

graneados como se observa en la gráfica 5.

|| DERIVADO

1 ¡ H ^ O ,
f| H2SÍ64

W H 2 Sld 3

r ?AP
Í Í82726W

i 1.816337

jl.80644116

! CUMULO

flíiOHAr
¡ SiOH

1 AIOH

| P A P ' " " l |
| 1.07927606 j

i 6.87402003 ;

f 0.83672973 ;

Tabla 7: Valores de pAP para los derivados de Sílice y Aluminio y cúmulos de sílice.
Obsérvese ya en la tabla como la energía de un sitio ácido constituido por Si y Al le da más
propiedades acidas a la estructura

Como se observa en la gráfica los valores de pKa para los cúmulos de SiOH,

A1OH, SiOHAl se encuentran muy por debajo respectivamente a sus análogos

ácidos ya que éstos presenta mayor número de oxígenos los cuales aparentemente

se ven favorecidos ya que se tienen en los análogos mayores sitios ácidos donde

puedan formarse enlaces hidrógeno-oxigeno aumentando el grado de acidez de

éstos análogos frente a los cúmulos. Por otro lado, al parecer cuando se

incrementa la relación Si-OH-Al conjuntamente, con el incremento de OH, la

acidez de los cúmulos se ve ligeramente aumentada estimándose la acidez entre

los valores de pKa de 9.0-9.2.

BE LA BIBLIOTECA
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5.3 Predicciones de acidez en cúmulos de Si/Al.

$3

it

Fig. 16: Orbitales canónicos de Dyson para el cúmulo de SiOH . A) 3D y B) Contornos de
Dyson para la distribución electrónica en 2D.

Fig. 17: Orbitales canónicos de Dyson para el cúmulo de A1OH . A) 3D y B) Contornos de
Dyson para la distribución electrónica en 2D.

+ 1 ,

' • ' ' ' • ' \ H

6'
^5

-

A

Fig. 18: Orbitales canónicos de Dyson para el cúmulo de SiOHAl. A) 3D y B) Contomos
de Dyson para la distribución electrónica en 2D.
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5.4 Anillos de 4, 6 y 12 miembros en zeolitas

ACIDO/ANILLO

H2ALO3

H2SIO4

H2SIO3

A 4

A6

A12

pAP

1.8272617"
4

1.816337
1.8064411

6

pKa

11.2

10.11

9.27

_

_

-

pAP

-

1.9503341
4

1.9657940
1

1.9927514
8

Tabla 8: Valores de pAP para los anillos de 4, 6 y 12 tipo zeolitas. Se comparan los valores
obtenidos para los anillos dentro de la tabla patrón conjuntamente con los ácidos derivados de
Silicio y Aluminio cuyos pKa están reportados

1.8

1.6

LLJ

< 1.4
O.

1.2

1

0.8

y = 0.0108x +1.7071
R2 = 0-9979

1.80644116

H2SÍO3

¡ SiOHAl 1-07927
Si OH 0.87402

» AIOH 0.836729

1.816337

H2SÍO4

A 12
A6

A4

1.W37S14
I.QíW

1.82726174

H2AIO3

9.5 10 10.5 11

pKa

11.5

Gráfica 5: Predicción del posible pKa para los diferentes cúmulos y anillos de zeolitas en
función de la curva patrón obtenida anteriormente además de los valores reportados en la
tabla 8.
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En la gráfica 5 tabla 8 se representa los valores de pAE (N+l) de los cúmulos y

de los anillos frente a los ácidos patrones con pKa conocidos. Es de notarse

como los anillos alcanzan una acidez comparable y mayor que de los ácidos

relacionados anteriormente. Sin embargo este incremento puede ser debido a la

fortaleza del sitio así como a la cantidad de sitios presentes. Por esto resulta

importante en estos sistemas analizar en los orbitales de Dyson las características

de cada sitio ácido del anillo. Esta relación se modifica marcadamente cuando se

trata de estructuras cíclicas con más de un sitio ácido (A4, A6, Al 2 en el gráfico)

observándose que el pKa aumenta de manera representativa a medida que

aumentan dichos sitios. Este aumento en la acidez de los anillo son

representados a través de los diagramas de Dyson(figuras 20-X). Por otro lado

resulta interesante que al aparecer estructuras Si-OH-Al aunque el número de

oxígenos no se incremente, la acidez de los cúmulos se ve incrementada

ligeramente los valores de pKa entre 9.0-9.2. La estructura Si-OH-Al es la unidad

fundamental de los sitios ácidos para los anillos de zeolita. Para el caso de los

anillos de A4, A6, A12 dónde aumentan los sitios ácidos zeolíticos (Si-O(H)+-Al)

la acidez aumenta ligeramente.

82



5.5 Predicciones de acidez en anillos tipo Zeolitas

Ar "**\

' t

1 9

.*•*•.

f

Fig.19: Orbitales y contotnos de Dyson (N+l) (1-2) para el anillo de 4 elementos. La figura 1
solamente se observan los orbitales para los átomos de Silicio y oxígeno; en la figura 2
solamente son observables los orbitales de los átomos de Aluminio y oxigeno.

Nótese que los sitios ácidos en los orbitales de Dyson muestran un patrón de

distribución para la afinidad electrónica bastante definido. Al analizar dichos

patrones en las estructuras 1 y 2 de la figura 19 vemos que éstos cambian de

manera marcada donde se observa una deslocaüzación hacia los átomos de

aluminio donde los orbitales de Dyson son más grandes comparativamente con

los átomos de silicio. Dada deslocalización de los orbitales del oxígeno hacia los

átomos de aluminio se puede afirmar que la función de éste es la de favorecer

marcadamente el sitio ácido.
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Por lo tanto se concluya que el aluminio contribuye a la deslocalización de la

distribución del orbital de Dyson para el oxígeno y favorece el sitio ácido que da

la fortaleza. De manera análoga y siguiendo la misma metodología se analizaron

los diagramas de distribución de los orbitales de Dyson para la afinidad

electrónica (Lumo N+l) de los anillos A6 y Al 2 representados en la figura 20.

Fig.20 Orbitales y contornos de Dyson (Lumo N+l) para el anillo de 6. l-2)Orbitales y
contornos para silicio, 3-4) Orbitales y contornos para aluminio
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Fig.21 Orbitales y contornos de Dyson (Lumo N+l) para el anillo de 12. 1-
2)Orbitales y contornos completos tanto para los orbitales de silicio y aluminio, 3-4)
Orbitales y contornos para silicio, 5-6) Orbitales y contornos para aluminio.
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Este cambio se debe a la competencia entre la distribución de los átomos de

Silicio y Aluminio mostrando un comportamiento en el cual la predicción de la

acidez en estos anillos, lejos de localizarse en un punto definido de la estructura,

como se observa en el caso del anillo de 4 elementos, tiende a deslocalizarse a

medida que se incrementa el tamaño del anillo lo cual no permite decir que la

acidez se encuentra localizada en un sitio específico de la estructura. Tal

acervación se acentúa de manera clara cuando observamos los contomos de

Dyson en el anillo de 12 elementos (Fig. 21). Solamente se puede observar una

distribución de acidez deslocalizada sobre toda la superficie del anillo

describiendo un contomo simétrico y voluminoso lo cual conlleva que los valores

predecibles deberán de encontrarse por arriba de aquellos en los cuales la relación

Si-OH-Al sea menor respecto a la curva patrón (Fig. 19-21).
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5.1 Conclusiones.

Con base en los resultados obtenidos' y a partir del análisis de los resultados

conjuntamente con la discusión previamente descrita podemos argumentar las

siguientes conclusiones para este estudio.

1.- El comportamiento observado en las gráficas calculadas descritas en la

discusión, revela que la mejor correlación lineal, para los diferentes niveles de

teoría utilizados en esta investigación es aquella obtenida mediante el propagador

electrónico.

2,- El cálculo OVGF presenta mayor efectividad ante los otros niveles de teoría

ya que este método evalúa cantidades directamente observables sin la necesidad

de calcular energías totales o diferentes funciones de onda para muchas

partículas.

3.- La teoría del propagador electrónico proporciona una evaluación exacta de las

ecuaciones monoelectrónicas de Hartree-Fock'así como su significado físico, la

ecuación de Dyson es mucho más potente para el cálculo del factor de

correlación y es posible mejorar cada aproximación sistemáticamente. En

cambio, otro tipo de ecuaciones, no permite mejorar los potenciales de

intercambio y el factor de correlación.

4.- El comportamiento gráfico describe de manera clara que a medida que la

afinidad protónica (AP) aumenta, la afinidad electrónica (AE) disminuye

mostrando una tendencia inverso uno respecto al otro.
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5.- Los contornos observados correlacionan satisfactoriamente el

comportamiento de la acidez-grado de sustitución para los valores de pAP y pAE

observándose que cada valor de energía para los pAE y pAP corresponde

rigurosamente a un orbital de Dyson siendo esto de gran ventaja para la

interpretación de los datos de los valores de energía como lo es para el caso del

concepto de pAP y pKa.

6.- Los valores de pKa calculados con el método del propagador electrónico para

los cúmulos de Si-OH, Al-OH, Si-OH-Al se encuentran muy por debajo

respectivamente a sus análogos ácidos de la curva. Sin embargo, cuando se

incrementa la relación Si-OH-Al conjuntamente, con el incremento de OH, la

acidez de los cúmulos se ve ligeramente aumentada entre 9.0-9.2 dentro de la

escala de pKa.

8.- El comportamiento de esta relación se modifica acentuadamente cuando se

trata de estructuras cerradas (Figs. 19-26). Dado que se incrementa la relación Si-

OH-Al respecto a las especies de la curva patrón se nota claramente que la

acidez aumenta de 11.2 a 11.5 para la escala de pKa dada para dichos anillos.

9.- Este cambio se debe a la competencia entre la distribución de los Silicios y los

Aluminios mostrando un comportamiento de tal forma en el cual la predicción

de la acidez en estos anillos lejos de localizarse en un punto definido de la

estructura, como se observa en el caso del anillo de 4 elementos, tiende a

deslocalizarse a medida que se incrementa el tamaño del anillo lo cual no permite
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decir de manera certera que la acidez se encuentra localizada en un sitio

específico de la estructura. Los algoritmos del propagador electrónico son

eficientes, ya que como se ha reportado en la literatura, no existe un sitio exacto

de acidez para anillo de 4 y 6 elementos, y no se han reportado hasta ahora

valores predictivos de acidez para anillos de 12 miembros con ningún método ab

initio conocido.

10.- Solamente se puede observar una distribución de acidez deslocalizada sobre

toda la superficie del anillo describiendo un contorno simétrico y voluminoso lo

cual conlleva que los valores predecibles deberán de encontrarse por arriba de

aquellos en los cuales la relación Si-OH-Al sea menor respecto a la curva patrón.

11.- La teoría del propagador electrónico demuestra ser un método bastante

efectivo para estudiar reactividades químicas, mostrando que la predicción de la

acidez en cúmulos de zeolitas en una escala de pKa tiene un intervalo de 9.0 a

9.02. .

12.- La predicción de la acidez para sistemas cerrados con estructuras de 4, 6 y 12

miembros, los valores de pKa van de 11.2-11.5.

13.-Se confirma que el sitio ácido de la zeolita se encuentra dentro de la

estructura Si-OH-Al.

14.- La afinidad Electrónica, esto es, N + l , puede ser un buen índice que

correlaciona la acidez como lo ilustran las gráficas y las densidades de Dyson en

las figuras antes observadas.
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15.- El reconocimiento del número de sitios ácidos observados en las estructuras,

produce un aumento muy significativo de la acidez lo cual consta que la afinidad

electrónica de los anillos de A4, A6> A12 respecto al sistema Si-OH-AL se puede

identificar como un patrón de acidez.
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Apéndice A. Teorema de Koopman n\

En esta sección solamente se presentauna breve explicación de la aproximación

Hartree-Fock (HF) y la derivación del teorema ele Koopman (KT). La

nomenclatura utilizada es la descrita por Szabo y Ostiund (Modem Quantum

Chemistry: 9,ppl23-128).

Asumamos que los sistemas químicos bajo consideración (capa cerrada con Ñ

electrones) pueden ser descritos como un determinante de Slater con una función

de onda % ) , construida para un conjunto de espin-orbital N-ortonormal

\Xl,X2,X3,...,XN y.

La aproximación HF consiste en encontrar aquellos espin-orbitales cuyo valor

principal minimizado (Eo) se encuentre dentro del Hamiltoniano H en

N N N
A.2

con

hi)= X.h A.3

donde Afo ) es el Hamiltoniano usual para el core de un electrón y

12
A.4
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La condición de normalización en EQ conlleva los requerimientos de que los

espin-orbitales ocupados {Xl,X2rX3,...,XN} se expanda hacia un subespacio de

Fock cuyo operador f

A.5

donde f es definido como

A.6

La ecuación A.5 expresa los requerimientos que los elementos de la matriz de

Fock entre los espin-orbitales ocupados y virtuales deberán de ser cero. De

manera particular, podemos tomar una transformación unitaria de tal forma que

la matriz e con elementos

s= X. fX. A.7

sea la diagonal. Estos espin-orbitales son entonces llamados "canónicos". De esta

manera se puede evaluar el potencial de ionización (PI) del sistema, esto es, la

energía requerida para retirar un electrón de la parte neutra de la molécula. Por

otro lado, es claro que se desea aproximarse al PI con una buena descripción.
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Podemos describir, un nivel HF, que la densidad electrónica del sistema iónico

esta descrita como la parte neutral en la cual la densidad del orbital es mínima

para el electrón retirado. Esto conlleva suponer que aquellos N-electrones

restantes no cambian su espacio parcial de distribución dentro de la molécula

durante el proceso de ionización, conociéndose esto'como una aproximación con

orbitales congelados. Por lo tanto se puede describir a la ionización molecular

como un determinante simple utilizando HF. A partir de estas suposiciones el

teorema de Koopman se enuncia como " La diferencia de las energías entre la

energía Eo en HF para un sistema de N- electrones será igual a la energía del

orbital relativo al espin-orbital "canónico" y ésta es una aproximación estimada

del PI para un sistema de N-electrones". Podemos enunciar este mismo teorema

para la afinidad electrónica, sin embargo, al parecer no afina de manera precisa

con la segunda formulación del teorema de Koopman.
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Apéndice B. Derivación para las aproximaciones de
Tamm-Dancoff (TDA) para el operador 2p-h. Modelo de
expansión en el subespecio del complemento ortogonal35.

La ecuación matricial de Dyson

= G0(E)+G0(E)Z(E)G(E)

donde la matriz para la auto energía ^(É) tiene la siguiente expansión

+..>] B.2

Introduciendo la reducción de la resolvente para el Hamiltoniano total del

superoperador T(É), lo cual es justamente la proyección de la resolvente del

superoperador en el complemento ortogonal.

B.3

La expansión de la auto energía fue descrita anteriormente en la forma cerrada

como
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= (aN+ ^(Efa) . B.4

Más adelante se mostrará que cuando la forma canónica de la matriz del operador

densidad se usa para evaluar los promedios del operador. Cuando £ es la

proyección exacta del complemento ortogonal como se muestra

P = !-0 B.5

el término PfP de la ecuación B.3 es el responsable para la generación del

producto de operadores que se expande en este subespacio. Esta expansión, en

términos de la forma inversa conjuntamente con su aplicación repetitiva para

cada de la expansión perturbativa genera producto de operadores muy largos que

solamente son limitados por el número de electrones en el estado de referencia.

Para este caso, en lugar de permitir todos los posibles productos de operadores,

se restringen estos, y se hace posible identificar los diagramas específicos para

todos los ordenes de la expansión. Esta restricción del producto de operadores

en el complemento ortogonal se logra aproximando el proyector ortogonal

como

P = f Xf B.6
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Este tiene ahora el efecto de proyectarse desde la expansión perturbativa

solamente para aquellos productos de operadores en los cuales descansa la

expansión del subespacio {f}. La aproximación de P dada en la ecuación B.6

deberá de conservar las propiedades exactas del proyector y deberá de ser ídem

potente, auto adjunto y ortogonal a ó. Una de las aproximaciones que ha

facilitado las aplicaciones computacionales es la conocida como el

"desplazamiento de colisiones de Born". En esta aproximación diagonal se

restringe la suma de los índices de los espin-orbitales en la cual se niega las.

últimas dos sumatorias conllevando a la expansión de la expresión para la auto

energía

k.l,m £l

donde

A = (HM)(l - ( » » ) - (n,))- {kl\\kl){{nt) - <*. ) j - (kl\kl){{nk) - (»,)) ..B.8

La ecuación B.8 difiere de la ecuación B.7 en el factor — del primer término. La

inserción de este factor en la diagonal 2p-h TDA se hace necesaria para prevenir

el sobreconteo de los diagramas en los cuales los desplazamientos de las energías

de ionización se encuentran entre el intervalo de 0.3-0.4 eV .
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Apéndice C. Algoritmo 5562

El algori tmo O V G F se emplea para seleccionar y estimar el efecto de las

aproximaciones de matrices de cuarto o rden y de o rden superior a partir de la

formulación de Niessen3 4 dada para los m é t o d o s A, B y C.

Si ú)A> 1 5 e V y |Jf,

Si Xr

Resto úsese A.

coA> 15eVy |X,|<0.85 y (y0>15eVy X2
r~

p < 085 y

Si £ 2 <0-6 use C

X 2-p
<0.85:

Resto úsese B

Si coA> 15eVy |Xr|<0.85 y coc> 15eVy \xf\ < 0.85 ^> use C

Resto use B.

El método recomendado por Niessen y V. Ortiz es el método B, ya que este

último está parametrizado por lo que lo hace mayormente confiable frente a los

métodos A y C. Por otro lado, actualmente se encuentra en desarrollo nuevos

algoritmos para el cálculo del propagador electrónico como lo es el algoritmo P33

el cual en esencia es un expansión hasta tercer orden de la matriz propagador. Sin

embargo, este algoritmo se encuentra actualmente en evaluación sobre sistemas

químicos sencillos pues el método de P3 no contiene valores de parametrizacíón.
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