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Resumen

El marco es los mecanismos de reaccion cataliticos, en el nivel molecular, del
proceso de desintegracién catalitica de gaséleo para la produccion de
combustibles. El proposito es contribuir a elucidar el sitio activo en la zeolita
HZSM-5, involucrado en las reacciones de desintegracién. Los objetivos son, el
estudio de la interaccién de una molécula de n-heptano con un anillo de diez sitios
tetraédricos de la zeolita, con un atomo de aluminio, asi como de los efectos del
ambiente cristalino que rodea este sitio. El alcance fue el estudio de la
desintegracién de hidrocarburos con modelos representativos (grandes), del
material catalitico y del gasoleo. Utilice la metodologia hibrida QM/MM (Mecanica
Cuantica/Mecanica Molecular), de la Quimica Computacional. El método mecanico
cuantico, del tipo todos-los-electrones, esta basado en DFT(Teoria de Funcionales
de la Densidad), en el que utilice los funcionales BLYP y ACM con funciones base
de calidad DZP. Utilicé el programa TURBOMOLE. Se caracteriz6 la formacion del
carbocation del n-heptano, cuando éste se encuentra cerca del sitio acido de
Broensted, en contraste cuando el aluminio esta ausente. El gran cambio en el
momento dipolar, al embeber al complejo n-heptano-anillo en la matriz de la
zeolita, representado por una malla de 3862 atomos, da cuenta de la relevancia de
los efectos del ambiente cristalino sobre la interaccién del complejo reactivo. El
modelo de anillo y el uso de la metodologia QM/MM, describen adecuadamente
los efectos de confinamiento caracteristicos de la zeolita, para una molécula
representativa del gasoleo, el n-heptano.
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Abstract

Catalytic reaction mechanisms at the molecular level for fuel production through
the catalytic cracking of gasoil is the field of research of this project. The aim is to
contribute into the active site elucidation for the HZSM-5 zeolite, which is involved
in the cracking reactions. The objectives are: (a) to study the interaction between
the n-heptane molecule and a ten tetrahedral site ring of the zeolite, including an
aluminium atom; (b) to determine the lattice enviromental effects over active site.
The scope was to study the cracking of hydrocarbons through representative
models (large models) for both the catalytic material and the gasoil. The QM/MM
(Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) hybrid methodology from the
computational chemistry was used. The DFT (Density Functional Theory) based
quantum mechanical method TURBOMOLE, is of the all-electron type, and uses
BLYP and ACM functionals togheter with DZP basis sets. The appearence of the
n-heptane carbocationic species was characterized, when it is closed of the
Broensted acid site, in contrast when tha aluminum is absent into the catalytic
materal. The large change expirience by the dipole moments, when embeding the
reactive complex n-heptane-zeolite ring within the zeolite matrix, which was
modeled through a lattice with 3862 atoms, accounts for the relevant effects of the
crystalline enviroment over the interaction into the ractive complex. The use of the
ring model along with the QM/MM scheme allows a proper description of the
confinament effects, as peculiar of the zeolite, over a representative molecule of
the gasoil, the n-heptane molecule.



Prefacio

La desintegracién catalitica fluida (FCC (Fluid Catalytic Cracking)) es el principal pro-
ceso en la refinacién del petréleo en la produccion de gasolina. Asimismo, la legislacién am-
biental reciente sobre el desemperio ambiental de los productos de la refinacion del petroleo.
ha dirigido la atencién de la investigacion en la FCC hacia las dreas relacionadas con la com-
posicion molecular de la carga de alimentacién de los reactores FCC y con la distribucién de
los productos obtenidos. Este enfoque ha generado un interés asociado en el modelamiento
de la quimica FCC en el nivel molecular.

Especificamente, uno de los aspectos mas sobresalientes para los cuales no hay respuesta
adn hoy en dia, es con respecto a la iniciacién de las reacciones de desintegracion sobre
el catalizador FCC. Este nspecto, que ha sido abordado desde los mas diversos puntos de
vista, es atin polémico. La controversia gira principalmente en torno a si las reacciones de
desintegracién se inician en los sitios dcidos de Broensted o en los sitios dcidos de Lewis. y
por otro lado, en torno a si los intermediarios de reaccién para la iniciacion son los lones
carbonio (por ejemplo, CHF) o carbenio (por ejemplo, CH;'), adsorbidos sobre la superficie
del catalizador.

El problema surge basicamente del hecho de que la carga de alimentacidn estd consti-
tuida por parafinas, aromaticos y cicloparafinas. Mientras que las olefinas. con las que el
mecanismo de reaccion seria en principio evidente. se encuentran en baja concentracién. de
tal manera que la informacién disponible no es suficiente para explicar la desintegracion del
gasoleo en el reactor industrial. Por otro lado. el tiempo de contacto del gaséleo (la carga
de alimentacién) con el catalizador es de tres segundos aproximadamente. Por lo tanto. no
habria tiempo para que la reaccién iniciada por las olefinas se propague en todo el lecho del
reactor. Asi, la reaccién debe iniciarse en las parafinas principalmente y subsite la pregunta
de cémo se inicia la reaccién para las parafinas. Asimismo. existe un gran ntimero de interro-
cantes relacionadas con la selectividad del catalizador. v con la distribucién de los productos
de desintegracion.

Los objetivos del presente trabajo son:

(1) El estudio de la interaccion de una molécula de n-heptano con la zeolita HZSM-3.




(2) El estudio de los efectos del ambiente que rodea al sitio activo, sobre la estructura
electrénica de la interaccién n-heptano-HZSM-5.

La eleccién tanto de la molécula de n-heptano asf como del modelo de la zeolita HZSM-
5 utilizado en este analisis, un modelo que consiste en un anillo formado por diez sitio$
tetrahédricos, se hizo tomando en cuenta los siguientes criterios:

(1) Ls molécula de hidrocarburo es representativa para las reacciones de desintegracion
catalitica fluida (FCC);

(2) La molécula es una especie representativa de la carga de alimentacion del proceso
FCC;

(3) La molécula es una de las especies no deseables como productos en el proceso FCC:

(4) El modelo de la zeolita representa 1a caracterfstica principal de las zeolitas que cons-
tituyen la fase cristalina del catalizador FCC, esta es el confinamiento que los poros de la
estructura cristalina produce sobre las moléculas reaccionantes;

'3 El modelo de la zeolita se estudia con y sin la presencia del sitio irido de Broensied.
supuesto como el sitio cataliticamente activo:

(6) El modelo de la zeolita contempla ademds el efecto del ambiente cristalino que rodea
al sitio 4cido.

Para la realizacién de esta investigacion, se eligieron métodos de la quimica computa-
cional basados en la Teorfa de Funcionales de la Densidad, va que éstos permiten tratar
sistemas de muchos electrones en cantidadaes accesibles de tiempo de computadora (CPU)J.
Asimismo. se emplearon las técnicas hibridas de cimulo embebido QN /MM (Mecdnica
Cudntica/Mecanica Molecular (Quantum Vlechanics/Molecular Mechanics)) desarrolladas
recientermente. La realizacion del presente trabajo requirié de las facilidades de supercdm-
puto y de técnicas de visualizacién. Los calculos se efectuaron en la supercomputadora
Origin2000(SGI) - cray.imp.mx (48 CPU’s), mientras que la visualizacién se realizo en esta-
ciones de trabajo O2(SGI). Considero que este trabajo representa el primer paso en el empleo
de las metodologfas de frontera de la Quimica Computacional para el modelamiento de pro-
cesos complejos tales como los que ocurren en sistemas reactivos hidrocarburo-zeolita.

En el Capitulo 1 se bosquejan algunos de los aspectos relevantes de la interaccion n-

heptano-HZSV-5, v su importancia en la industria de la refinacion del petroleo. Se resalta




principalmente la importancia del conocimiento de los mecanismos de reaccion, tanto desde
el punto de vista cientifico como industrial.

En el Capitulo 2 se establecen de manera suscinta los elementos tedricos de las distintas
metodologfas utilizadas en este estudio. Se presenta una visién critica de las metodologias
utilizadas en la realizacién de la presente investigacion.

El Capitulo 3 presenta los resultados del estudio de la estructura electrdnica de la inter-
accién del n-heptano en el modelo de anillo de diez sitios tetrahédricos de la zeolita HZSM-3.
Aqui se muestran los primeros esfuerzos en el estudio de la interaccién representativa de la
desintegracién catalitica hidrocarburo (n-heptano)-zeolita (HZSM-5). El aspecto relevante es
la utilizacién del modelo de anillo para la zeolita, el cual incluye los e.fectos de confinamiento.
tan caracteristicos de estos materiales.

El Capitulo 4 muestra los resultados obtenidos en el estudio de los efectos de embe-
bimiento sobre la interaccién en el complejo n-heptano-zeolita. Finalmente, se hace un
intenro Ae abordar el segundo aspecto relevante de los materiales zeoliticos. el impacto que
la cristalinidad del silicoaluminato catalizador. tiene sobre el complejo reactivo hidrocarburo-

zeolita.
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Capitulo 1

Ias reacciones de la desintegracién catalitica.




1 Las reacciones de la desintegracién catalitica.

1.1 La catdlisis y la refinacién del petréleo.

Una de las visiones que ha perdurado hoy en dia es la que establece que la mayoria de
las reacciones quimicas en la industria y en la biologia se llevan a cabo mediante un proceso
catalitico. En efecto, muchos quimicos e ingenieros quimicos trabajan para comprender y
aplicar la catalisis. La catélisis estd involucrada en muchos estados del procesamiento de
bienes manufacturados. Especificamente en los Estados Unidos, de dénde se pueden obtener
los datos suficientes para hacer un andlisis, el valor de estos productos se aproxima anual-
mente al triilén de délares. Esta cifra representa una cantidad mayor que la correspondiente
a los productos nacionales brutos de varios pafses del mundo. La catalisis es la clave para la
alta eficiencia de las conversiones quimicas y es cada vez mds necesaria, sobre todo en una
era de crecientes limitaciones tanto en la energia disponible como en las materias primas,
y ademds altamente preocupada por el ambiente. Por otro lado. el desarrollo de nuevos
métodos tanto experimentales como teéricos esta produciendo un rapido progreso en la com-

prfnsic‘)n de los detalles moleculares de los mecanismos de cémo funcionan los catalizadores

[1]35\

1.1.1, La obtencién de combustibles y los catalizadores.

La produccién de mejores combustibles, especificamente de la gasolina. es una de las
metas mas importantes de la industria de la refinacién del petréieo. La definicién de mejores
combustibles queda enmarcada dentro de los cada vez mds severos requerimientos en el
desempeno ambiental. tanto de los productos como de los procesos para generar estos nuevos
combustibles. De esta manera. dentro de la investigacién tecnoldgica en la industria de la
refinacién del petroleo, las dos dreas més importantes son: (1) el proceso de refinacidn de los
llamados crudos pesados. donde la gente del crudo pesado incluye a: PDEVESA (Venezuela).

PEMEX y Canadi: v (2) la obtencion de combustibies limpios. Los productos principales
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de una refineria son: (1) gasolina; (2) combustible para “jets”; (3) combustible diesel: y (4)
lubricantes. En el caso especifico de la gasolina la definicién de mejor producto implica los
siguientes aspectos especificos: (1) El contenido de olefinas en la gasolina debe ser minimo
v los heteroatomos (principalmente S}, deben estar ausentes (2) Los compuestos oxigenados
serdn usados en las mezclas de gasolina; (3) A pesar de que el contenido de aromdticos es
favorable, el contenido de benceno debe ser minimo, por sus efectos nocivos para la salud
humana {2],[3].

Por otra parte, el asf llamado mimero de octano del combustible debe matenerse alto. El
cociente de octano de una gasolina es una propiedad que mide sus caracteristicas operacio-
nales en un motor, y est4 relacionada con el golpeteo (“knocking”) o cascabeleo del motor.
Entre més alto sea el mimero de octano, s menor la tendencia de una gasolina en causar
el sonido de golpeteo del motor. El nimero de octano de investigacién (RON (Research
Octane Number)) y el mimero de octano del motor (MON (Motor Octane Number)). se
usan para describir las caracterfsticas de golpeteo de una gasolina. El nimero de octano de
una gasolina en particular, se determina mezcalndo n-heptano, el cual tiene octano igual a
cero, con iso-octano (2,2,4-trimetil pentano), el cual tiene octano igual a 100, en una pro-
porcién tal que produzca la misma intensidad de golpeteo que la muestra a la cual se quiere
determinar el ndmero de octano, en el motor de prueba. El porcentaje de iso-octano en la
mezcla es el mimero de octano de la muestra de prueba. Por ejemplo, cualquier gasolina
golpeteando con el mismo cociente de compresion gue una muestra de 85% de iso-octano y
15% de n-heptano se dice que tiene un mimero de octano de 85 [8].

El objetivo primordial de la desintegracién catalitica fluida (FCC (Fluid Catalytic Crack-
ing)), la cual es considerada como el proceso central o el mas importante de una refinerfa. es
por si mismo la obtencién de mejores combustibles. Las unidades FCC se caracterizan por
tener vastos volimenes de produccién, t{picamente entre 4 y 12 mil toneladas al dia. Por lo
tanto, incluso un pequefio aumento en la conversién del aceite pesado de alimentacion en el
reactor en productos ligeros més valiosos, puede en sf mismo llevar a un mejoramiento signi-
ficativo en el aprovechamiento de la unidad FCC. Esto dltimo aunado con el actual aumento
en la pesadez del aceite de alimentacién, asf como de las demandas cada vez mds estrictas en

1a calidad de los productos y en los requerimientos del desempefio ambiental de las unidades




FCC. hacen de la desintegracion catalitica. ain después de décadas de experiencia en inves-
tigacién y operacion, un irea importante para los grupos de investigacion y desarrollo de
procesos y materiales cataliticos, asi como para los programas de servicios técnicos. Por lo
tanto, las mejoras en el proceso FCC involucran el desarrollo y uso de catalizadores avanza-
dos que permiten cumplir con la mayoria de los requerimientos para el maximo desempeno
de las plantas FCC. El objetivo central radica en la disminucién de la formacién de coque
y el aumento de la conversién. De esta manera, el desarrollo de catalizadores FCC para el
futuro. considera varios aspectos principales que deben tomarse en cuenta: {1) La produc-
cion de coque y gas debe ser baja: (2) Se deben mejorar los rendimientos y la calidad de los
productos: (3) Los catalizadores deben ser mas resistentes a los cont-aminantes: (4) Se debe
aumentar la estabilidad hidrotérmica; (5) Deben considerarse nuevos materiales cataliticos:

v 6) El costo debe ser relativamente bajo. [4].

1.1.2 Los catalizadores en la refinacién del petrdleo.

Uno de los aspectos mas relevantes en el proceso global de la refinacién del petroleo es que
los productos finales deseados, tales como gasolina, keroseno y combustible diesel, siempre
tienen un cociente hidrégeno/carbono mas alto que las fracciones de petréleo pesado crudo.
Por lo tanto, los procesos de conversién siguientes a la destilacién deben adicionar hidrégeno
o retirar carbono de las cargas de alimentacion de petrdleo. El proceso de desintegracion
catalftica fAuida queda categorizado en el segundo tipo. En el proceso FCC se retira carbdn
de 1a alimentacién v se deposita como coque sobre el catalizador durante la desintegracion.
El coque es quemado utilizando aire, de tal mnodo que también se proporciona el calor para las
reacciones de desintegracién. las cuales son endotérmicas. El producto FCC mds importante
es la gasulina, siendo los alcanos ligeros (C3. Cq) v el gasoleo los productos secuncarios mds
importantes.

En el proceso FCC se adiciona catalizador en polvo, con un tamaro promedio de particila
de solo 80 pm, caliente (700°C) a la alimentacién atomizada: el cociente catalizador/ crudo
estd entre 5 y 10 a 1. La alimentacién se vaporiza y la mezcla entra a un reactor rapido de

lecho Auidizado con movimiento hacia arriba, este es conocido como un elevador (“raiser ).




El tiempo de contacto entre el catalizador y los hidrocarburos en el reactor es muy corto. de
9 a 10 segundos, durante el cual se llevan acabo las reacciones de desintegracién a una tem-
peratura aproximada de 500 °C. Cuando deja el reactor, el catalizador ha perdido la mayoria
de su actividad, debido a los depdsitos de coque que se forman durante la desintegracién. El
catalizador se separa de los productos hidrocarburos gaseosos, los cuales son condensados y
fraccionados. Algunos de los hidrocarburos remanentes sobre el catalizador son removidos
via descortezamiento {“stripping”) con vapor. Desde el descortezador, el catalizador fluye
hacia el regenerador, donde el coque depositado se remueve quemandolo con aire, restau-
rando asf la actividad del catalizador. El catalizador regenerado caliente fluye de regreso al

reactor elevador. listo para el siguiente ciclo {3],{6],[7],(8].

1.1.3 La desintegracién catalitica en zeolitas.

Eun particular, el estudio de las reacciones de desintegracién catalitica de hidrocarburos
en el componente zeolitico del catalizador FCC. es una de las dreas de mayor interés y a las
que se dedican grandes esfuerzos en muchos laboratorios en el mundo. La introduccién de las
zeolitas como parte del catalizador FCC ocurri6 en 1979, cuando Charles J. Plank y Edward
J. Rosinski inventaron el primer catalizador comercial 1til de zeolita para la industria del
petréleo v para la desintegracion catalitica del aceite en productos més ligeros tales como
la gasolina. Como antecedente, la sflice-alumina sintética se introdujo en 1940 como un
catalizador de desintegracién y en una modifiacién u otra, dominé el campo de los cataliza-
dores de desintegracién hasta el principio de los anos 60. cuando se intrudujeron las zeolitas.
que también son aluminosilicatos. Plank v Rosinski. descubrieron que incorporando una
menor porcién de zeolita, tal como la faujasita sintética X o Y intercambiada con cationes
de tierras raras. en una matriz tal como la silice-allimina. silice o silice-arcilla. se produce
un material que cumple en alto grado los mds severos requerimientos para los catalizadores
de desintegracién exitosos, los cuales incluyen: (1) La alta actividad. que permite cocientes
de producién econémicos. (2) Estabilidad-actividad razonable. resistencia a la desactivacion
dependiente del tiempo por coque. (3) Alta selectividad hacia la gasolina contra la corres-

pondiente para coque y gas Seco. (4) Estabilidad térmica o hidrotérmica y mecdnica. esto




es, dureza para resitir el ambiente del regenerador, (5) Accesibilidad, suficiente difusividad y
porosidad interna para permitir pequenos volimenes econdmicos de reactor, (6) Resistencia
al desgaste, (7) Resistencia a los venenos: metales y nitrégeno, (8) Costo bajo aceptable 7).

En resumen, es bien conocido que las zeolitas son catalizadores que ofrecen las venta-
jas de altas densidades de sitios activos combinadas con la estabilidad estructural a altas
temperaturas. Esas propiedades caracterizan a muchos sélidos inorgénicos de este tipo y ex-
plican su amplia utilizacién como catalizadores industriales tal como en el proceso FCC. Un
aspecto sobresaliente es quc las constricceiones de los poros de las zeolitas permiten patrones
de reactividad que son inalcanzables en la catélisis en soluciones liquidas [1],/7]. Ha habido
nuchos avances en los catalizadores de desintegracion catalitica desde la introduccion de las
zeolitas X y Y intercambiadas con tierras raras (RE (Rare Earth)), (REX, REY). Mejoras
adicionales recientes al catalizador incluyen el uso de la zeolita ultraestable Y con hidrégeno
(HUSY (Ultra Stable)), zeolitas Y desaluminizadas quimicamente y zeolitas Y enriquecidas
con silicio. Un avance reciente en los catalizadores de desintegracion ha sido la introduceidn
de la zeolita HZSM-5. el cual es el primer cambio de zeolita genérico en la desintegracién

catalitica [9].

1.2 Los mecanismos de reaccién en el proceso FCC.

Dentro de los principios para el disefio ¥ seleccion de catalizadores. se ha resaltado la
etapa de obtencion de informacion sobre los mecanismmos de reaccion, ya que esta informacién
puede ser muy util en la etapa de optimizacién del catalizador y puede también influenciar
la optimizacién de las condiciones de operacién del reactor. Se ha resaltado también. que
atin en el caso en donde un catalizador haya sido aceptado para una planta y éste hava
sido encontrado a través del procedimiento semiempirico estindar. y que ademas parezca
que ninguna optimizacion adicional sea valida. uno puede positivamente estar Seguro de que
eventuaimente habra problemas en ei reactor de la planta. Por lo tanto. entre mayor s¢a
el conocimiento previo acerca del mecanismo de reaccién. es mas probable que se pueda
encontrar una solucién rdpida. Por otra parte. en relacién con el futuro para el diseno v

la seieccion de catalizadores. también se ha enfatizado que tradicionalmente. esta drea ha




sido altamente empirica, pero se estd haciendo un firme progreso hacia una aproximacion
racional del disefio de catalizadores. De esta manera, la fusién de las diferentes disciplinas
cientificas y el rdpido crecimiento de las técnicas fisicas para el estudio de los catalizadores

y la catélisis estdn teniendo el impacto deseado [10].

1.2.1 El diseno de catalizadores FCC.

La desintegracion catalitica del petrdleo es un proceso complejo y los catalizadores pueden
disefiarse dentro de cierto margen de selectividad de forma y tamano. Debido a la amplia
variacion en las propiedades de la carga de alimentacién al reactor y debido al gran nimero de
las variables caracteristicas del catalizador, resulta impractico el diseno de catalizadores de
desintegracién catalitica usando solo una aproximacién completamente empirica. En lugar de
esto. debe construirse una estructura para lograr una aproximacion mas sisterndtica al diseno
de catalizadores {11]. De hecho varios programus de desarrollo paru el disefiu de catalizadores
FCC se han propuesto y han sido usados. Asimismo. se ha reconocido que las respuestas a
muchas de las preguntas durante el desarrollo de estos programas pueden obtenerse realizando
cdlculos en lugar de largos y caros expertmentos. El propésito es la minimizacién de los costos
de desarrollo v la reduccioén del tiempo requerido pra la comercializacién de un producto [12].

La modelacién de los catalizadores heterogéneos, tal como los del proceso FCC, poseé re-
tos de una enorme dificultad, lo cual es debido parcialmente a que los catalizadores heterogé-
neos son tipicamente sistemas muy complejos, los cuales frecuentemente no estdn bien carac-
terizados en la escala atomica. Adicionalmente, las simulaciones de las reacciones cataliticas
requieren de cdlculus mecdnico cudnticos. los cuales son extremadamente dernandantes de
tiempo computacional. Sin embargo, recientemente han surgido un nimero importante de
aplicaciones de la modelacion y la simulacion molecular en el disefio de catalizadores {13].
Adn més, existen ejernplos que muestran como la combinacién de la modelacién computa-
cional v el experimento pueden usarse para optimizar los procesos cataliticos para desarrollar
sistemas nuevos vy exitosos. Esta eficiencia. es mayor que la que se obtendria del uso de la
modelacion o del experimento por si sélos {14],(15],(16],{17].[18].

También. durante la wltima década, la modelacién de las zeolitas ha sido una frontera




excitante. El objetivo principal es obtener una descripcion de la superficie de potencial de
la zeolita reactiva, a partir de la cual serfa posible, por ejemplo. definir a los intermediarios
de reaccién y determinar los coeficientes de velocidad de Ias reacciones quimicas {12]. Por
ejemplo, se han estudiado a traves de cilculos Monte Carlo algunos aspectos relevantes
como las isotermas v los calores de adsorcién {19]. Por otra parte. se han determinado
los coeficientes de difusion molecular mediante dindmica molecular [20]. Finalmente, la
caracterizacién de la interaccion de las moléculas reactivas con el sitio 4dcido de la zeolita
se ha intentado con técnicas de mecanica cuantica [21],(22], [24]. Particularmente. en una
excelente revision acerca de la importancia de la modelacién y simulacion molecuiar en el
drea de la catdlisis heterogénea [25], se ha establecido que atin y cuando es reconocida que
una de las principales dreas de investigacion es el estudio de la reactividad de hidrocarburos
en zeolitas, el estudio del comportamiento de los hidrocarburos dentro de los microporos de

las zeolitas ha sido hecho principalmente a través de las técnicas de la mecdnica y dindmica

molecular.

1.2.2 La desintegracién de parafinas en zeolitas dcidas.

En la desintegracién catalitica muchas reacciones toman lugar simultdneamente. La
desintegracién ocurre principalmente por la escision del enlace C-C de las parafinas. La
dealquilacion. la isomerizacién y aun las reacciones de condensacion también suceden durante
el proceso FCC. Ha sido propuesto que la iniciacién de esas reacciones es la formacion.
como intermediarios. de iones de hidrocarburos cargados positivamente. los asi ilamados
carbocationes. La naturaleza de las especies carbocatiénicas dentro de la estructura de
poros en la zeolita es atn materia de debate. Para la desintegracién de los hidrocarburos
paraffnicos. se considera usualmente que los iones carbenio son los intermediarios cruciales.
los cuales se descomponen via escisién-3 en olefinas y iones carbenio més pequerios. Por
ejemplo. ver Figura 1.

Existe una gran riqueza de trabajo experimental y tedrico hecho sobre la elucidacion de
los mecanismos de reaccion de la desintegracién catalitica [19],1201.(21},[22}.{23], 124]1251.126:.
[27].128],{29].(30]. [31], [32],{33],[34],[35],[36], (37),138], [39],[40].




Figura l:

De acuerdo con el paradigma actual, el cual ha dominado el medio en los dltimos cin-
cuenta afios. la desintegracién catalitica procede, totalmente, via los iones carbento cldsicos.
Sin embargo. se ha vuelto claro que esas especies no se pueden formar directamente a partir
de una parafina {27, [28]. Mas recientemente. se ha enfatizado que el mecanismo verdadero
necesita ser revisado y mejor entendido. Lo cual implica una mejor caracterizacion de los
sitios dcidos o activos de la zeolita, y también involucra la deserminacion del papel jugado
por la malla de la zeolita en la estabilizacién de las especies carbocationicas. Esto esta rela-
cionado con una vieja pregunta: json los sitios de Lewis activos en la desintegracién? Parece
que podrian serlo en las reacciones de desproporcién, si tomamos la vision de que los iones
carbenio interactian con la alimentacion extrayendo un ion negativo. En este caso no estd
completamente comprendido si los sitios de Lewis originales. en la estructura del catalizador.
pueden 0 no actuar en la desintegracién catalitica [27]. Es méds. aunque la distribucion de
productos estd cualitativamente entendida. existen aun algunas inconsistencias en la lite-
ratura sobre tal distribucién. asi como sobre algunos aspectos cinéticos. Asimismo. se ha
enfatizado que con la finalidad de comprender esas caracteristicas, €s necesario un mayor
trabajo con catalizadores estdndar, tales como la HZSM-5 [26].

Las aproximaciones més recientes para la comprensién del mecanismo a traves del cual
las reacciones de desintegracién catalitica se llevan a cabo. apuntan hacia dos direcciones
principales. Primero, la vieja vision de la existencia de intermediarios protonados tiene que
ser reemplazada por una nueva interpretacion en términos de las estructuras de estados de
transicién adsorbidos sobre la malla zeolitica. Esto esta soportado por dos consideraciones.
Una de ellas estd relacionada con la energia de desprotonacién de la zeolita. la cual es

considerablemente mds alta que en catalizadores superacidos liquidos. En consecuencia. las




barreras de activacién para las reacciones catalizadas por zeolitas se vuelven también mucho
més altas. El otro aspecto estd relacionado con los efectos de la solvatacién, los cuales
en contraste con el medio homogéneo, estan ausentes en las zeolitas. Esto requerird cue
los iones intermediarios carbonio y carbenio se estabilizen mediante la malla negativa de
la zeolita [24]. En segundo lugar, se ha considerado que la complejidad de las reacciones
de desintegracién puede racionalizarse. y los pasos elementales podrian ser cuantificados
si se considera a la desintegracién catalitica como un proceso en cadena. De hecho. la
redistribucién de hidrégeno en las etapas iniciales de la desintegracién catalitica es debida
principalmente a las reacciones de propagacion en cadena entre la. alimentacion y los iones
carbenio [27].

Especificamente, el proceso de iniciacién en la desintegracién de parafinas ha resultado
particularmente complejo y es de gran importancia ya que groso modo se puede considerar
al petrdleo como constitufdo por parafinas, aromdticos con cadenas parafinicas y naftenos
(cicloparafinas) {8]. Particularmente. la reaccién Je desintegracién de parafinas puras soore
catalizadores zeoliticos que como ya se menciond es de principal importancia en la desinte-
gracién de gaséleo y adicionalmente en los procesos de decerificacion (dewaxing) de catali-
sadores. Esta reaccion también se usa para la caracterizacion de las propiedades cataliticas
de varias zeolitas mediante la prueba-a (la desintegracion de n-hexano) v el llamado indice
de constriccién (la desintegracién de n-hexano y 3-metilpentano). El mecanismo de las reac-
ciones de desintegracion de las parafinas ha sido investigado extensivamente. Sin embargo.
actualmente persiste la discusion en cuanto a cémo se inicia la desintegracién de parafinas.
La discusion comenzé en los dias antes de que los iones carbonio pentacoordinados. tal como
se definen actualmente. hubiesen entrado en nuestro rango de percepcidn. y era un misterio
el cémo las parafinas podrian desintegrarse mediante este tipo de procesos y al parecer lo
continia siendo. Se han propuesto varias hipétesis para el paso inicial de la desintegracion
catalitica de parafinas. El mecanismo del sitio de Lewis es el mas obvio. en tanto este pro-
pone la formacion de un ‘on carbenio mediante 'a abstraccién de un ion hidruro a partir
de un hidrocarburo saturade por un sitio dcido de Lewis fuerte: una especie de aluminio
tri-coordinado. Algunos estudios recientes, han demostrado que la reaccién procede via dos

Mecanismos:
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Mecanismo A. La desintegracion paraffnica monomolecular via iones carbonio pentaco-

ordinados no clasicos RHy,
RH + H* — RHJ — productos de reaccion.

Vecanismo B. Los pasos de transferencia de hidrégeno seguidos por la ruptura-3 de los
iones carbenio tricoordinados R+ [27, 28]. Esta dltima referencia es una brillante revision
sobre los mecanismos de reaccién en el proceso FCC.

Las reacciones de transferencia de hidrégeno son cruciales para el éxito del proceso de
desintegracién con catalizadores zeoliticos. Las zeolitas tienen altas actividades para las
reacciones bimoleculares de transferencia de hidrogeno. por ejemplo,.desde una cicloparafina
hacia un ion carbenio. al menos en parte debido al cardcter como solvente de los poros,
lo cual explica la alta concentracién local de lus reactivos. Por esta razon, las zeolitas son
méds activas para la transferencia de hidrogeno que los aluminosilicatos amorfos, los cuales no
presentan poros. Una consecuencia de esa diferencia es que las zeolitas han reemplazado a los
materiales amorfos como catalizadores de desintegracion en el proceso FCC. El mejoramiento
produce una distribucién de productos en la que el contenido de olefinas es menor y aumentan
las parafinas y los aromdticos, dando como resultado un mejor combustible.

Parte de la peculiaridad de los catalizadores zeoliticos es su selectividad. por ejemplo.

para la siguiente clase de reaccion
olefinas + cicloparafinas — parafinas + aromaticos

la cual se explica mediante la transferencia de hidrégeno. ya sea de hidruros o de pro-
tones. Los detalles de las reacciones de transferencia de hidrégeno no estan completamernte
comprendidos. pero la idea esencial es la siguiente: El papel crucial de los poros pequenos
de las zeolitas es el de favorecer las reacciones bimoleculares que convierten a las olefinas
(junto con otras estructuras incluyendo a las cilcoparafinas y a las estructuras de anillos
condensados. los cuales son los precursores para la formacion de coque), en parafinas mds
aromaticos, los cuales son relativamente no reactivos y se encuentran en el incervalo de la
gasolina. Los reactivos estan concentrados en los poros como solventes. Consecuentemente.
la olefina reacciona para dar productos deseados y tiene menos oportunidad de sufrir desin-

tegracién a los productos no deseados. C;-C4. La mayvoria de los productos valiosos en el
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intervalo de la gasolina se obtienen con una zeolita, en la cual se obtienen menos olefinas. lo
que representa una ventaja debido a que las olefinas sufren rapidamente reacciones colate-
rales. incluyendo la formacién de productos desintegrados teniendo pesos moleculares muy

bajos para ser gasolina; asi, existe un equilibrio entre producién y mimero de octano [1].

1.3 La catalisis computacional: La modelacién y simulacién mo-

lecular de catalizadores.

1.3.1 El estado actual de la modelacién y simulacién molecular de reacciones

en zeolitas.

Los pasados diez anos han visto rdpidos avances en las herramientas computacionales
disponibles para la modelacion y la simulacién de catalizadores y reacciones cataliticas. Las
estaciones de trabajo srdficas han permitido a los investigadores desplegar modelos de sis-
teruas complejos y simulaciones de varios procesos. También se ha desarrollado “software”
sofisticado para realizar la modelacién y la simulacién sobre sisternas cataliticos. El “soft-
ware” permite a los usuarios construir y desplegar modelos de sélidos y superficies y estudiar
15 interaccién de las moléculas con los sélidos y las superficies a traves de las simulactones. Es-
tas capacidades pueden proporcionar una gran ayuda en el diserio de catalizadores, en tanto
que ellas permitan al disefiador probar ideas. realizando “experimentos computacionales”
sobre estructuras hipotéticas o reales y monitorear una serie de posibles catalizadores o
modificadores sin realizar pruebas de laboratorio.

Annque estas herramientas han estado disponibles por algin tiempo su aplicacion al
disefio de catalizadores ha sido relativamente lenta. Esto es debido parcialmente a que los
catalizadores heterogéneos son tipicamente sistemas complejos que regularmente no estan
bien caracterizados en la escala atémica. Adicionalmente. la simulacion de las reacciones
caraliticas requiere de los cdlculos mecdnico cudnticos que demandan mucho tiempo de com-
puto. A pesar de los retos intrinsecos de la modelacién de catalizadores heterogéneos. estan
comenzando a aparecer un cierto niumero de sus aplicaciones en ¢l disenio de catalizadores

13).[25].
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1.3.2 Las nuevas metodologias.

Recientemente se han presentado varias revisiones del estado del arte de la quimica
computacional sobre la catalisis dcida de Broensted de las zeolitas (41],(42], [43], [44]. En
general se tratan los siguientes aspectos: 1) el estudio de la reactividad quimnica: 2) ios
métodos computacionales: 3) la aproximacion de cimulos y los métodos de embebimiento:
y finalmente 4) se realiza una evaluacion critica de los resultados computacionales.

En la aproximacion de cumulos se intenta modelar el ambiente local alrededor del sitio
activo cortando un fragmento del cristal infinito [45],[46],[47]. Los enlaces insaturados crea-
dos en este proceso se saturan usualmente con &tomos de hidrégeno. Si el fragmento es
lo suficientemente grande. las propiedades electronicas de un cristal infinito se modelardn
razonablemente. La ventaja de la aproximacién de ciimulos es que el atimulo pnede elegirse
de tal manera que se asemeje a zeolitas particulares. Este método es conveniente para aque-
llas zeolitas cuya celda unitaria es tan grande que no puede ser estudiada con condiciones
a la frontera periédicas. Dado el tamafo limitado del cimulo. la mayor desventaja de este
tipo de aproximacién es que las interacciones electrostaticas y las deformaciones eldsticas
son justamente de largo alcance y por tanto reproducidas inadecuadamente en los calculos
quimico-cudnticos. Un problema particular se presenta por la relajacién estructural. Si. por
un lado. se relaja completamente al ¢imulo entero. la estructura puede desviarse substan-
ialmente de la zeolita real. debido a que las fuerzas constrenidoras de la zeolita real estdn
ausentes. Pero. si por otra parte. el cumulo no se relaja o se relaja parcialmente. clertas
deformaciones estructurales importantes pueden estarse pasando por alto. Ademis. también
se ha considerado que el truncamiento de los enlaces Si-O cerca de un sitio dcido. pueden
modificar artificialmente su acidez.

Para poder superar las limitaciones de la aproximacién de cimulos. se han realizado in-
tentos por incorporar los efectos electrostaticos de largo alcance por un corjunto de cargas
puntuales (18], También serfa interesante estudiar en el fut'iro 'as aproximaciones acopladas
QM/MM (Mecédnica Cudntica/Mecdnica Molecular (Quantum Mechanics/Molecular Me-
chanics)) {49!, las que se estan usando ampliamente en aplicaciones organicas. organometali-

cas o bioquimicas. Esto permitird incorporar adicionalmente las distorciones estructurales
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de largo lacance. las cuales serian entonces descritas por campos de fuerza empiricos mas
simples.

Es decir, los métodos convencionales de la modelacién computacional no permiten el
modelamiento exacto de sistemas tales como las zeolitas, por diferentes razones. Por ejemplo.
el uso de la mecanica molecular no permite el modelamiento de los procesos electrénicos.
tales como el rompimiento y formacién de enlaces; no incluyen los efectos electrostaticos
de largo alcance: requieren de potenciales predefinidos especificos para el sistema. A su
vez. los estudios de mecanica molecular periédicos, solo salvan el segundo punto de los tres
antes mencionados, el de los efectos electrostdticos de largo alcance. Por otra parte, los
métodos de ctmulos de mecdnica cusntica. no incluyen los efectos electrostaticos de largo
alcance y son computacionalmente caros. Los caleulos de mecdnica cudntica periddicos.
son computacionalmente caros auin para los célculos de la energia; las optimizaciones son
extremadamente caras. a menos de que el sistema bajo estudio tenga una celda unitaria
pequetia con una alta simerrfa. A partir de estn podemos ver que la velocidad e los métodns
VIM combinada con la exactitud y las consideraciones electronicas de los métodos QM.
pudiera ser una alternativa prometedora. En efecto, el modelamiento de la catalisis zeolitica
a través del esquema hibrido QM /MM parece ser una opcién adecuada. especificamente para
el modelamiento de las zeolitas quiralmente modificadas, las cuales proporcionan selectividad

enantiomérica [44].

1.4 La investigacién propuesta.

Desde el punto de vista tecrico. se han usado diferentes modelos de la estructura de la
zeolita para representar el sitio activo. Los modelos de cimulos de la primera generacion.
proporcionan una descripcién detallada vy exacta de los sitios Broensted zeoliticos. pero no
son capaces de discriminar entre las diferentes estructuras zeoliticas. Los modelos de ctimulos
de la segunda generacion. son lo suficientemente grandes para incluir anillos y conectividades
para aiguna estructura particular y pueden ser tratados mediante las aproximaciones quimico

cusnticas mas precisas [21],(23]. Como se ha enfatizado {39], estd evolucion en la modelacién
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de los sistemas zeoliticos permite el estudio del papel jugado por los Atomos de oxigeno

alrededor del sitio 4cido, Z(zeolita)-OH.

1.4.1 El complejo reactivo n-heptano-HZSM-5 aislado.

En el presente trabajo de tesis, en un intento para contribuir a la clarificacion y la
comprension de este tipo de hipétesis, se ha realizado un andlisis tedrico para el primer paso.
donde la especie carbocatidnica se origina a través de la interaccion de una molécula de
hidrocarburo, n-heptano, con el sitio activo de las zeolitas. El objetivo de este trabajo es
el estudio de los cambios electrénicos que la molécula de n-heptano experimenta dentro de
una cavidad zeolitica. En particular, analizamos aquellos aspectos electrénicos que originan
la formacién o promocién de las especies carbocationicas por el material catalitico, tales
como la zeolita HZSM-5, uno de los aditivos cataliticos més ampliamente usados para el
proceso FCC. Se ha elegido como modelo de la zeolita. una sola estructura de anillo de
10-sitios tetrahédricos (Si.Al). diez oxigenos y veinte dtomos de hidrégeno, tal y como se
representa en la Figura 1 del Capitulo 3. El uso del modelo estructural de anillo. intenta
ser una aproximacion realista de las cavidades catalfticas de la zeolita, involucrada en las
reacciones de desintegracién. Este es un punto muy importante para tOmarse €I cuenta en
la comprensién de la formacién de las especies carbocatiénicas. El anillo elegido representa
un modelo minimo de la cavidad zeolitica. Los resultados obtenidos en el presente trabajo.
dan una visién del papel que desempeiian las zeolitas en “solvatar” los carbocationes v en
contribuir en el proceso de ionizacién. (Como en las reacciones de sustitucion nucleofilica en
fase homogénea, donde el solvente juega un papel importante contribuyendo a la ionizacién
131]). En las zeolitas. los oxigenos de la estructura pueden actuar como centros nucleofflicos.
interactuando con cationes y contribuyendo en el proceso de ionizacién [32].

La molécula de n-heptano fue elegida porque es representativa del contenido paraiinico
del gasélen v porque tiene el valor minimo en la escala de octanaje, esto es cero. Mientras que
ol cien de la escala es para el iso-octano. Entonces, puede considerarse que con el propdsito
de aumentar el octanaje, la molécula de n-heptano debe desaparecer de los productos de

la desintegracién catalitica. El sistema zeolita-n-heptano ha sido estudiado extensamente

15




(27),128],(29].{341.(33], [35],[36],[37}. Se ha encontrado que la actividad es directamente pro-
porcional al ndmero de sitios dcidos de Lewis v Broensted. Ademss, en los estados iniciales
de la desintegracién del n-heptano sobre los catalizadores HY v HB. los iones pequenos de
hidrocarburos muestran una estabilidad mas alta que los iones grandes, lo cual explica la
mayor produccion de propileno comparado con los butenos (35].

La evidencia experimental para los mecanismos de reaccién de desproporcién también
se encuentra en la desintegracién catalitica del n-neptano. En este caso, C6 es el producto
principal. mientras que Cl se encuentra sélo como producto secundario: al mismo tiempo.
los cocientes totales C5/C2 v C4/C3 son mds grandes que 1. El mecanismo simple. el cual
propone que la protélisis monomolecular produce una parafina. la c'ual es liberada a la fase
gaseosa y un ion carbenio, el cual es més o menos rapidamente desorbido como una olefina.
es obviamente inadecuado [27].

A partir de la evidencia experimental, es bastante claro que el paso nicial en el proceso
de desintegracién no sc llevara a cabo desde nna parafina sobre un sitio Acido de la zeolita
que no sea del tipo Broensted. Con el propésito de obtener una mejor comprension sobre el
proceso. deberia hacerse una caracterizacién completa de la estructura electronica del sistema
n-heptano-zeolita. La idea central es obtener la identificacién de algunas reglas que permitan

caracterizar electrénicamente la formacién y estabilizacion de las especies carbocatidnicas.

1.4.2 El complejo reactivo n-heptano-HZSM-5 embebido.

La quimica tedrica aplicada a la catalisis 4cida de las zeolitas se ha convertido en una he-
reamienta importante en los estudios de la interaccién de las moléculas huésped con la maila
zeolitica. Es decir, las metodologias desarrolladas recientemente en combinacién con las faci-
lidades de supercémputo. dan lugar a una comprension mas profunda de los mecanismos. en
términos de la estructura electrénica y la geometria molecular asociada para estas reacciones
quimicas catalizadas por los materiales zeoliticos {24]. A este respecto, la quimica computa-
cional moderna es una alterantiva prometedora para el estudio de los sistemas cataliticos.
En particuiar, la aproximacién de ctimulo embebido. produce informacion valiosa para la

interaccién huésped-anfitrion en el proceso catalitico {21],{22],(53], (54],(531,[561.,57].(58],.:59).

16




Un célculo de ciimulo embebido tiene varias ventajas computacionales, trata con cumu-
los aislados. que requieren cantidades mds pequenias de tiempo y memoria de computadora
que aquellos correspondientes para los caleulos con condiciones a la frontera periddicas.
Asimismo, esta aproximacién toma en cuenta las fuerzas electrostdticas de largo alcance y
los efectos de frontera, dando energias de adsorcién con una incertidumbre de unos cuan-
tos kJ/mol [53],154]. Atun mads. este tipo de modelo permite estudiar el papel de la com-
posicién quimica del catalizador sobre el desempefio del proceso catalitico. Puesto que la
aproximacién de cimulo embebido no requiere necesariamente el uso de las condiciones a
la frontera periddicas, estd disponible para estudios de 1) sistemas de composicién quimica
no homogénea. por ejemplo. variaciones del contenido de aluminio en las zeolitas. y 2) para
zeolitas con celdas unitarias grandes.

En este trabajo de tesis. se usa la metodologia de embebimiento para el estudio de las
propiedades electrénicas que estan involucradas en el comportamiento catalitico de diferentes
zeolitas HZSM-5. El propésito principal en este estudio es la determinacidn de los efectos del
embebimiento sobre la interaccién huésped-anfitrién para un anillo de 10-sitios tetrahédricos.
es decir. un anillo con diez unidades sitanol (-SiO4) tetrahédricas y la moiécula de n-hepatno.
Asi. se analizan primero los efectos del embebimiento sobre los fragmentos separados: el
anillo de diez-miembros v la molécula de n-heptano, para ambos casos aislados y embebidos
en la malla. Finalmente. se estudian los efectos del embebimeinto sobre el complejo huésped-
anfitrién, también para los casos en que esta el complejo aislado y embebido.

De esta marnera la organizacién del Capitulo 4 es como sigue: hay tres partes principales:
1) el sitio activo modelo. 1.1} Primero. se discute en esta seccién la construccidn del modelo
QM /MM de la zeolita HZSM-3. la cual se genero a partir de la estructura base de la silicalita,
donde el n-heptano estd ausente y la region QM embebida es un anillo de diez-miembros.
1.2} Esta seccion contiene los resultados de los efectos del embebimiento que la malla HZSM-
5. para diferentes cocientes Si0s/AlLQ;3, produce sobre el anillo modelo que contiene al
sitio activo. 2) La molécula de n-heptano, aqui se procede con el analisis de los efectos
del embebimiento que el anillo modelo y la malla HZSM-3 producen sobre la molécula de
bidrocarburc. Es decir. en este estudio ia moiécula de n-heptano es ia vnica regidn tratada

con mecdnica cudntica. mientras que el resto del sisterna se trata con mecdnica cldsica. Y
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3) la interaccién n-heptano-HZSM-5; aqui, finalmente tanto el n-heptano como el anillo son

descritos con mecdnica cudntica, mientras que el ambiente estd representado cldsicamente.
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Capitulo 2

La metodologia.




2 La metodologia

Las técnicas hibridas son ejemplos simples de los métodos de embebimiento, en los cuales
11 sistermna estd dividido en dominios y cada uno es tratado en un nivel diferente de teorfa.
El objetivo de estos procedimientos es permitir tratar cada parte de un sistema complejo en
el nivel de teoria mds apropiado. Usualmente, un procedimiento de alto nivel de teoria y
por tanto caro, es utilizado para una region pequeria, la cual sufre cambios que son dificiles
de manejar con métodos aproximados. Los métodos con un nivel menor de teoria y menos
caros son usados para el ambiente alrededor de la primer region. Las técnicas de la quimica
cudntica tradicional modelan un sistema reactivo estudiando la superficie de energia potencial
de un ctimulo pequerfio en el vacfo. 0 més recientemente. en un continuo dieléctrico simple

60].[61].

2.1 El modelamiento QM/MM de las zeolitas.

La aproximacién QM /MM combina las funcionalidades exacerbadas de los métodos mecanico-
cudnticos con las capacidades de los métodos de la mecénica molecular para realizar cilculos
donde una molécula, modelada por la mecdnica cudntica, se encuentra en un ambiente mo-
delado por la mecdnica molecular.

Los estudios de muchos sistemas complejos cristalinos y moleculares de interés cientifico
y tecnoldgico, regularmente se realizan construyendo modelos moleculares que representan
s6lo una pequena porcion de la estructura para capturar la mayoria de los efectos electronicos
los cuales se espera sean importantes. Tal aproximacién describirfa el sitio activo de una
seolita mediante un modelo molecular que incluye los dtomos mas cercanos al sitio estudiado.
Adicionalmente. los efectos debidos al resto de la estructura se desprecian.

El esquema hibrido QM/MM toma en cuenta los efectos del ambiente acoplando la
descripeién mecdnico cudntica del modelo molecular con una descripcién mecdnico mole-
cular de las interacciones entre el modelo molecular y su ambiente real. Este concepto

extiende el intervalo de aplicacion de los métodos ab initio hacia sistemas en los cuales el
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ambiente del modelo molecular es esencial, tal como en el estudio de las interacciones soluto-
solvente, donde la molécula del soluto es modelada mediante un método mecanico-cudntico

[60],[61],i62],[64],(63],[65].

2.2 Los aspectos teoricos.

2.2.1 La superficie de energia potencial.

La descripcién matemadtica completa de una molécula, incluyendo tanto a la mecdnica
cudntica como los efectos relativistas es un problema muy complejo. debido principalmente a
las pequerias escalas y a las grandes velocidades. La mecanica y dindmica moleculares estin
basadas en datos empiricos que implicitamente incorporan todos los efectos relativistas y

cudnticos. La ecuacién de Schroedinger no relativista independiente del tiempo es:

H(R,r)¥(R.r) = BEY(R,7) (1)

donde H es el Hamiltoniano del sistema. ¥ es la funcién de onda. y E es la energia. En
general, ¥ es una funcién de las coordenadas de los nicleos (R) y de los electrones (r).
Aunque es bastante general, estd ecuacién es demasiado compleja para st uso practico,
asf. se hacen varias aproximaciones. Puesto que los electrones son varias miles de veces
mas ligeros que los nucleos, y que por lo tanto se mueven mucho més rapido, Born y Op-
penheimer (1927) propusieron lo que es conocido como ta aproximacién Born-Oppenheimer:
el movimiento de los electrones puede ser desacoplado del de los niicleos, originando dos

ecuaciones separadas. La primera ecuacion describe el movimiento electrénico:

12

Hetee' T3 R)W e (r R) = Eriee! R)10 00 (i R) (

v depende solo paramétricamente de las posiciones de los micleos. Esta ecuacién define una

energia Eeec(R), la cual es funcién solo de las coordenadas de los nucieos. Esta funcidn es
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usualmente llamada la superficie de energfa potencial.
La segunda ecuacién describe entonces el movimiento de los nicleos sobre esta superficie

de energia potencial E...{R):

Hnucl(R)(Dnud(R) = E@nud(R) (3)

La solucién directa de la ecuacion 2 es la base de los programas de la quimica cudntica ab
initio. Los programas semiempiricos también resuelven la ecuacion 2, pero ellos aproximan
muchas de las integrales con funciones de ajuste empiricas. La caractéristica comuin de
estos programas. es que obtienen la funcién de onda v la energia como una funcidn de las

coordenadas nucleares.

2.2.2 El ajuste empirico de la superficie. El campo de fuerza.

La solucién de la ecuacién 3 es importante si se estd interesado en el movimiento nuclear
v la estructura de una moiécula. Tal y como est4 escrita. la ecuacién 3 es la ecuacion
de Schroedinger para el movimiento de los nuicleos sobre la superficie de energia potencial.
En principio. la ecuacién 2 podria ser resuelta para la energia potencial E, y entonces ia
ecuacién 3 podria resolverse. Sin embargo, el esfuerzo requerido para resolver la ecuacion 2 es
extremadamente grande, asi que se puede usar un ajuste empirico para la superficie de energfa
potencial. En cualquier caso. la solucién de la forma mecanico cudntica de la ecuacidén 3 es
llamada dindrica cudntica. pero puesto que los niicleos son objetos relativamente pesados. los
ofectos de la mecanica cuédntica son frecuentemente insignificantes. en cuyo caso. la ecuacién

3 puede reemplazarse por la ecuacién de movimiento de Newton:

av d*R

v d’f (4
dR Ve ’

La solucién de la ecuacion 4 usando un ajuste empirico para la superficie de energia

potencial E(R) es llamado dindmica molecular. Sin embargo. si el potencial se determina a
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partir de las fuerzas atémicas, por ejemplo a partir de un cdleulo DFT con gradientes, se
obtiene la llamada dindmica molecular ab initio. La mecédnica molecular ignora la evolucion
temporal del sistema y en lugar de eso se enfoca en encontrar geometrias particulares y
sus energias asociadas u otras propiedades estdticas, esto incluye encontrar estructuras de
equilibrio. estados de transicién, energias relativas y frecuencias vibracionales arménicas.
El campo de fuerza define las coordenadas usadas, la forma matemadtica de las ecuaciones
que involucran las coordenadas y los parametros encontrados en el ajuste empirico de la
superficie de energia potencial. Los campos de fuerza utilizados generalmente para describir
moléculas, emplean una combinacién de coordenadas internas, paraila parte enlazante de la
superficie de energia potencial, y las distancias interatémicas para las interacciones van der
Waals v electrostéticas entre los dtomos. La forma funcional es variable, existen las formas
cuadraticas simples, las funciones de Vorse, las expansiones de Fourier, los potenciales de
Lennard-Jones, etc. El propésito de un campo de fuerza es describir tipos completos de
moléculas con una exactitud razonable. Se puede decir que, el campo de fuerza interpola y
extrapola a partir de los datos empiricos de un pequetio conjunto de moléculas usadas para
la parametrizacién del campo de fuerza, que después serd wtil para gran nimero de moléculas

y estructuras relacionadas.

2.2.3 La expresién de la energia clésica.

Las coordenadas reales de una molécula combinadas con los datos del campo de fuerza
crean la expresién de la energfa para la molécula. Esta expresién de la energia es la ecuacion
que describe la superficie de energfa potencial de una molécula en particular como una
funcidn de sus coordenadas atémicas. Por ejemplo, considérese la siguiente ecuacion. la cual

podria usarse para describir la superficie de energfa potencial de una molécula de agua:

V(R) = Kon(b — b%)? + Kon(b' = 63)" + Knan(6 = 8hon)” (3)

donde Kon, 0%, Khon ¥ B?Mh son parametros del campo de fuerza, b es la longitud de




enlace real de un enlace OH, & es la longitud del otro enlace OH y ¢ es el dangulo HOH. En
este ejernplo. el campo de fuerza define: (1) Las coordenadas a ser usadas (las longitudes
y dngulos de enlace), (2) La forma funcional {una forma cuadrética simple en ambos tipos
de coordenadas), v (3) Los pardmetros (las constantes de fuerza Kon ¥ Khron, asi como los
valores de referencia 83, ¥ 0h,4)-

La ecuacién 5 es un ejemplo para un caso simple. La ecuacién 6 es una expresién para

la. energia mas realista:

ZDbl-—er(-— a{b — bo))]* + ZHQQ 6o)° ZH¢1—1—scosmb]——
ZHX +ZZbe(b bo) (6 = by) ZZFM (6 = Bo)(¢ — 6,) +
ZZFbg(b—bo (6 — 90+ZZF3%9 80)(¢ - B) cos & +

ZZFKXX‘("'ZZ[ r q;-q.J]
- Y

Los primeros cuatro términos en esta ecuacion reflejan la energia necesaria para carnbiar
longitudes de enlace (b), y doblar angulos (8) a partir de sus valores de referencia, rotar los
angulos de torsion (@) y distorcionar planos atémicos fuera del plano formado por los 4tomos
a los que estan ligados (x). Los sigulentes cinco términos, los cuales son términos cruzados,
dan cuenta de las interacciones entre los cuatro tipos de coordenadas internas. El iltimo
término representa las interacciones no enlazantes como una suma de términos repulsivos ¥
atractivos de Lennard-Jones, asi como términos de Coulomb, los cuales son funcién de la
distancia entre los pares atémicos ;. El campo de fuerza define la forma funcional de cada
término en esta ecuacion y los pardmetros Dy, o ¥ bo. El campo de fuerza también define las
coordenadas internas b. 8, @ y x. La expresién de la energfa verdadera para una molécula

especifica, incluye la informacion de las coordenadas que estdn en cada suma.




2.2.4 La fusién de la mecdnica cudntica y la mecdnica molecular.

Una combinacién de la mecanica cudntica y la mecdnica molecular para describir la super-
ficie de la energia potencial de un sistema extendido es prometedora y encuentra aplicacion
en los sigulentes casos:

1} El sistema es demasiado grande para ser tratado solo por la mecanica cuantica. Los
métodos de la mecanica cudntica son en general mds caros computacionalmente que los méto-
dos de la mecdnica molecular lo cual limita su intervalo de aplicacién a sistemas pequenocs.

2) Fl sistema es demasiado cornplejo para ser tratado s6lo por mecédnica molecular. El
sistema de interés contiene una region donde la descripcion mecénico molecular se sabe que
€S menos exacta.

3) El sistema puede dividirse en dos regiones, una de las cuales estd descrita lo suficiente-
mente exacta por la mecdnica cudntica (pero no con una aproximacién mecanico molecular) y
el ambiente de esta regién puede ser modelado por la mecanica moiecular. Esta particion da
como resultado un modeio molecular. descrito por un método mecanico cudnsico. embebido
en un ambiente descrito por un campo de fuerza.

Dentro del esquema hibrido QM/MM el término sistema QM es usado para el modelo
molecular embebido. mientras que el término sistemna MM se usa para el ambiente. incluidos
los stomos que forman parte del sistema QM.

4) Tienen que existir los pardmetros de mecdnica molecular que describan el acoplamiento
entre las dos regiones. Los puntos 3 y 4 pueden estar en conflicto si uno quiere estudiar
un sistema donde la region mecdnico cudntica contenga 4tomos para los cuales no existan
pardmerros de! campo de fuerza. La falta de estos pardmetros impide la descripcion de las
interacciones entre esta region y su ambiente. mientras que las interacciones entre los 410mos
dentro de esta regién estan cubiertas por la descripeién mecdnico cudntica.

La aproximacién de la mecdnica molecular describe la hipersuperficie de la energia por
medio del asf lamado campo de fuerza (el Hamiltoniano de mecdnica molecular). que cdepende
s6lo de las posiciones nucleares. De acuerdo con esto. la interaccion entre el modelo molecu-
lar v su ambiente puede representarse exclusivamente mediante la mecédnica molecular (si los

pardmetros necesarios existen). Esto se refiere como el embebimiento mecanico y significa
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que el ambiente del sistema QM no tiene un efecto directo sobre la distribucion electrénica
dentro de! sistema QM. En otras palabras, no hay polarizacién de la densidad electrénica.
Hay un efecio indirecto trivial en tanto que los cambios en la distribucién electrénica estén
relacionados con la geometrfa. Sin embargo, si el Hamiltoniano de la mecdnica molecular
contiene una descripcién de las interacciones de Coulomb, generalmente a través del uso de
cargas puntuales centradas en los atomos, entonces es posible transferir esas interacciones al
Hamiltoniano mecanico cudntico. De esta manera, se puede dar razén de la polarizacién de
la distribucién electrénica dentro del sistema QM en la presencia del potencial electrostitico
de su ambiente. En este caso, se tiene el “embebimiento electrénico”, donde los parametros
del campo de fuerza, tales como las cargas puntuales, tendrian que proporcionar una re-
presentacién razonablemente exacta del potencial electrostatico, lo cual no estd garantizado
de ninguna manera puesto que los campos de fuerza sélo se requiere que produzcan una
representacién exacta de la energia potencial total, sin requerir que las contribuciones no
enlazantes por si mismas sean exactas. Adicionalmente, los calculos mecdnicos cudnticos, en

esta metodologfa, estan ain basados en la aproximacién de la molécula finita.

2.2.5 Los atomos de saturacién.

La aproximacién principal consiste en determinar cémo se trataran las interacciones entre
las dos regiones, el sistema QM y el ambiente. La regién mecanico cuédntica podria ser
modificada ya que su definicién, podria requerir el rompimiento de enlaces quimicos. Este
problema se aproxima introduciendo dtomos de saturacién. Los dtomos entre los enlaces de la
regién mecédnico cudntica y los atomos del ambiente son ahora reemplazados por enlaces entre
atomos de la regién cudntica y los dtomos de saturacién, dando como resultado un modelo
molecular finito que puede ser adn accesible. Por ejemplo, definiendo la region mecanico
cusntica como un sélo sitio tetrahédrico de una zeolita y usando dtomos de hidrégeno como
stomos de saturacién se obtiene la molécula Si(OH);. Los dtomos de saturacion deben
elegirse de una manera que s€ CONSErve el orden de enlace y de manera tal que no haya
valencias no saturadas en el dtomo de saturacién. En la practica, los dtomos de hidrégeno

parecen ser la eleccion mds razonable para saturar los enlaces simples, aunque esto limita la
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descripcién de la polarizacidn.

Para el estudio de las interacciones soluto-solvente la particién entre el modelo molecular
y su ambiente es casi trivial si el soluto constituye la regién mecdnico cudntica, mientras
que el solvente es modelado por un campo de fuerza. En algunos casos. sin embargo. la
transferencia de carga entre el soluto y el solvente puede ser importante y entonces las
moléculas del solvente tendrian que incluirse en el modelo molecular. La estructura inicial
de 1a molécula embebida estd determinada. en las optimizaciones de geometria, por los
4tomos de la estructura original, es decir, antes de que el sistema mecédnico cuantico esté
embebido. El procedimiento por omision, es aquel en que la posicién de los atomos de
saturacion estd determinada por los dtomos que forman el enlace qu;e estd siendo saturado.
y no viceversa. Como resultado. las fuerzas en los 4tomos de saturacién pueden transferirse

como incrementos en las fuerzas sobre los dtomos que forman el enlace saturado [65].

2.2.6 El acoplamiento entre la mecdnica cudntica y la mecdnica molecular.

El segundo de los dos puntos necesarios esta relacionado con la aproximacién que debe hacerse
para calcular las interacciones entre el sistema QM y su ambiente. Considerarando que para
describir las interacciones electrostaticas el campo de fuerza contiene cargas puntuales. pero
no momentos multipolares, el acoplamiento puede lograrse de dos maneras.

Primero, el Hamiltoniano de mecdnica molecular se trata como una constante aditiva.
Esto significa que los efectos de polarizacién no se tomaran en cuenta. La energia total es la
suma de la energia mecédnica cudntica y la energia debida al campo de fuerza. Denotando a
todos los 4tomos del sisterna QM embebido por fndices en mindsculas vy a todos los dtomos

de 1a estructura circundante por indices en mayusculas, se obtiene lo siguiente:

il |
—

E= Z Qi + Z Mpg + Z My (
i) I#J if
donde Q v M son las contribuciones de las partes de mecdnica cuantica y molecular respectiva-

mente. El campo de fuerza toma en cuenta todas las interacciones entre el sistema embebido

QM v su ambiente, el ultimo término en la ecuacién previa. El término de acoplamiento




puede contener en si mismo las contribuciones electrénicas y nucleares, dependiendo de los
términos que sean parte del Hamiltoniano cldsico.

La contribucién electrénica se limita a la polarizacién de la densidad electrénica del
sistema QM por las cargas puntuales que fueron disenadas para modelar la contribucién de
Coulornb a las interacciones no enlazantes entre dtomos en el ambiente. La contribucién
nuclear, la interaccién entre los nuclens del sistema QM y el ambiente, contiene entonces el
resto de las interacciones no enlazantes v los términos enlazantes. si es que hay enlaces entre
el sistema QM y su ambiente. La siguiente ecuacién resalta la separacion de las interacciones
de Coulomb entre los electrones del sistema QM y el campo electrostético generado por el

ambiente a partir del término de acoplamiento total en la ecuacién 1.

qr
Mir = Muyeut = 95— 8
I I Rui— Ryl ( )

La interaccién electrostdtica entre los dtomos de la mecdnica molecular. los cuales le-
van cargas puntuales q, y los electrones del sistema mecdnico cudntico pueden entonces ser
incluidos en el Hamiltoniano mecdnico cudntico.

En el segundo método, el Hamiltoniano mecanico molecular se acopla con la parte elec-
trénica del Hamiltoniano mecanico cudntico via las cargas puntuales. Asi. se toma en cuenta
la polarizacién de la region mecanico cugntica producida por sus alrededores. El proceso
inverso puede modelarse si el campo de fuerza contiene dtomos potarizanles {potencial mo-
delo de capas). La energfa total es la suma de la energia mecanico cudntica. la energia del
campo de fuerza excluyendo las interacciones de Coulomb entre e} sisterna QM y su ambiente.
¥ una energia mecanico cudntica/campo de fuerza {energia de polarizacién) para aquellas

interacciones de Coulomb excluidas:

E = Z Q'l_] . Z M+ Z ??'u!amb - Z ;Lfir}o—coulornb '9)
t.f

i#] I#£J i

Las cargas puntuales empleadas en el campo de fuerza podrian no reproducir con la su-

ficiente exactitud el potencial electrostético. Entonces, en una tercer estrategia. el método
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(1) puede usarse para la optimizacién de la estructura y el método (2) para el célculo de
la energia total. Esta aproximacion tiene la desventaja de que la energia y las fuerzas ya
no serfan consistentes, pero es aun muy 1til en la descripcién del efecto de un potencial
electrostatico externo sobre las energias relativas. Ya sea con el método {1) 0 (2), el procedi-
miento de optimizacién de la geometria real es directo. Ademads, se puede intentar corregir
las contribuciones artificiales, ya sea a la energfa total y/o a las fuerzas sobre los dtomos las
cuales son debidas a la introduccién de los dtomos de saturacion. Puesto que la mecénica
cudntica no proporciona medios para descomponer la energia total de una molécula en con-
tribuciones atémicas, esto ultimo puede realizarse solo en el nivel de un campo de fuerza
v pueden por tanto involucrarse aproximaciones demasiado crudas para que se considere
como un procedimiento confiable. Una complicacion final se relaciona al hecho de que la
simetria del sistema original puede ser diferente de la del sistema QM embebido (aislado}.
Esto significa que las fuerzas, es decir. las primeras derivadas de la energia total con respecto
a las posiciones atémicas, del cdlculo mecénico cudntico romperdn ia simefria. En este caso.
uno puede cousiderar una simetrizacién de las fuerzas para mautener la simetria del sistema
original. Sin embargo. esto lleva a una inconsistencia entre la energia y sus derivadas y. por

lo tanto. no ha sido adoptada.

2.2.7 Los efectos de “superficie”.

Debido a la presencia de los dtomos de saturacién. habré fuerzas “espurias’ adicionales
sobre los dtomos del sistema QM. Ellas pueden corregirse. al menos parcialmente. obteniendo
aquellas fuerzas a partir de un calculo de mecdnica molecular separado sobre el sistema OM
aislado. es decir. incluyendo los dtomos de saturacion. Si el campo de fuerza empleado es
Io suficientemente exacto. se puede esperar que las fuerzas debidas a los dtomos saturacion
puedan balancearse. Adicionalmente. la presencia de los dtomos de saturacién inevitable-
mente Ueva a interacciones de Coulomb adicionales entre el sistema QM embebido v el
ambiente si se sigue el método (2}, esto es, si la densidad electrénica del modelo molecular se
permite que esté polarizada por el ambiente. Entonces, pueden excluirse las contribuciones

a la interaccién de Coulomb que sean el resultado de aquellos d4tomos en el ambiente que se




encuentren cerca de los atomos de saturacion del sistema QM embebido, estos son los dto-
mos que en la estructura original forman enlaces con el sistema QM embebido. Esta, medida.
afectara la carga total del ambiente y por tanto las energias de los orbitales moleculares. ¥
pide por un ajuste de las cargas puntuales restantes. Este ajuste puede realizarse recorriendo
las cargas puntuales de los dtomos bajo consideracion, hacia aquellos atomos del ambiente
que forman enlaces con ellos. Eventualmente, estos incrementos de carga tendrdn que ser
modificados s1 se quiere tomar en cuenta la carga parcial efectiva, ya portada por el dtomo
de saturacién. Por razones obvias, tal procedimiento es arbitrario.

Por ejemplo, para el corrimiento de las cargas puntuales en los modelos de zeolitas. se
considera que el enlace Si-O en un puente Si-0-Si dentro de una zeolfta, da lugar a un grupo
Si-O-H dentro del sistema QM embebido. La carga en el dtomo de Si ligada originalmente al
4tomo de oxigeno tiene que recorrerse hacia los tres atomos de oxigeno restantes, enlazados
al Si. Esto produce un incremento en la carga de (Q(Si)/3 para cada atomo de oxigeno. Si
se considera que el dtomo de hidrégeno ya lleva un cuarto de la carga Q(Si) del silicio. =l

incremento de carga tendrfa que reducirse a Q(Si}/4.

2.3 La teoria de funcionales de la densidad (DFT).

La teorfa de funcionales de la densidad se estd convirtiendo cada vez mds en la teorfa
de eleccién para tratar propiedades de sisteras de muchas particulas en el nivel mecdnico
cudntico [25],[16],{73]. La razon de su &xito es que evita las complejidades que aparecen en los
tratamientos usuales basados en las expansiones de perturbaciones y otras aproximaciones
variacionales. Sin embargo. esta pretendida simplicidad tiene un precio. al menos en el caso
de las formulaciones de esta teorfa originadas en el contexto Hohenberg-Kohn-Sham: no
permite el desarrollo de un procedimento sisterndtico a traves del cual las propiedades puedan
calcularse con un grado creciente de exactitud. En la teorfa de perturbaciones. la cuestion de
la convergencia de la serie juega un papel preponderarte. Similarmente, el caracter “upper-
bound” de los métodos variacionales, garantiza que uno se aproxima al resultado verdadero
aumentando sucesivamente el dominio variacional. En la versién Hohenberg-Kohn-Sham

de la teoria det funcional de la densidad (69],[70},[71],(72],(74] por otro lado, una vez que
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un funcional de la energia se formula. en general ya no hay manera de mejorarlo sigutendo
alguna estrategia basada en principios fundamentales. Todo lo que puede hacerse es cambiar
a otro funcional aproximado. con la esperanza de que este funcional este suficientemente
ajustado como para incluir mejoras.

La existencia de las correlaciones entre las particulas, es la principal dificultad formal en
el tratamiento de un problema de materiales en mecanica cuantica. es familiar en muchos
contextos. Las posiciones y movimentos de las particulas que constituyen una molécula o
un material estin correlacionadas debido a que las particulas interactian y ejercen fuerzas
entre si conforme se mueven. En mecdnica cudntica. la situacién se complica alin mds
debido al principio de exclusién de Pauli que gobierna el comportarhiento de los electrones.
Esto causa que aparezcan correlaciones ain entre particulas ficticias no interactuantes, las
cuales no tienen interaccién directa entre ellas. Tales correlaciones son referidas como el
intercambio, debido a que tienen que ver con el conjunto de reglas mecdnico cudnticas que
gobiernan lo que pasa cuando las etiquetas que caracterizan a las particulas indistinguibles
se intercambian.

Ya sean debidas a las interacciones, de la fuerza de Coulomb o al intercambio. las co-
rrelaciones pueden caracterizarse como de largo o de corto alcance. Las primeras pueden
tratarse con técnicas promedio v un campo promedio 0 un campo autoconsistente. lo que
quiere decir que el campo experimentado por un dtomo depende de la distribucion global de
los electrones. Las correlaciones de corto alcance al ambiente local alrededor de un dtomo
particular. es decir. desviaciones del ambiente local a partir del comportamiento promedio
son mucho més dificiles de tratar. En gran medida. el problema central de los métodos
cudnticos en quitnica y en la fisica de la materia condensada ha sido la biisqueda de maneras
cada vez més exactas de incorporar las correlaciones de corto alcance en la teoria del campo
promedio. El requerimiento de tiempo de cémputo de los codigos que emplean los métodos
modernos. tales como cimulos acoplados o Monte Carlo cudntico dan testimonio del grado
de dificultad del problema. Estos métodos son aplicables sélo a moléculas relativamente
pequefias o a solidos cristalinos muy simples y las propiedades de escalamineto conforme el
ramaifio del sistema crece son muy desfavorables.

Afortunadamente, los detalles finos de las correlaciones de corto alcance son regularmente
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s6lo de menor importancia. de tal manera que una teoria basada en el concepto de un
campo promedio o autoconsitente es suficientemente exacta para la mayoria de los propésitos.
Donde este no sea el caso, como en los superconductores cerdmicos de alta temperatura, o0 en
los solidos de valencia mezelada, donde uno se refiere a sistemas fuertemnente correlacionados.
implicando que las correlaciones de corto alcance entre los electrones debido al intercambio y
a sus mutuas repulsiones de Coulomb. deben ser tomadas en cuenta muy exactamente. aun
si s6lo las caracteristicas cualitativas del comportamiento observado van a ser reproducidas.

Varios métodos prometedores para tratar el problema de las correlaciones fuertes se han
desarroilado en los afos recientes, pero estdn atn en la frontera de la investigacitn en la
fisica de la materia condensada y ninguno de estos métodos es lo bastante maduro para su
inclusién en un conjunto de herramientas generales de programas. Un avance importante en
el calculo de la energia de una correlaccién de dtomos y de las fuerzas sobre cada dtomo fue
hecha por Kohn y Sham en 1965 [69], quienes mostraron como una teoria de campo promedio
puede ser aplicada a este problema. En su método. la densidad electrénica juega un papel
crucial, as{ que aunque el término tiene una aplicabilidad mds general. el método de Kohn v
Sham, se refiere comunmente como la teoria de funcionales de la densidad. Por tanto. ésta
ha avanzado para convertirse en un método muy importante para la determinacién de la
energfa de los sistemas multielectronicos y por lo tanto multidgtémicos. Adicionalmente. ia
teorfa de funcionales de la densidad de Kohn y Sham es igualmente aplicable a moléculas y
materiales cristalinos.

En la teoria de funcionales de la densidad {70], se pretende escribir a la energia como
una funcion de la densidad electrénica. Kohn y Sham propusieron que el funcional para un

sistema de electroues con un Campo externo V.e:(x) fuese escrito en la forma

Bro [0(2)] = To [p(z)] + Bo [p(2)} + Bz [0(2)] + Eext [p(2)] (10)

donde los terminos se refieren a la energia cinética de electrones no interactuantes. con la
densidad p(z). la energia electrostatica. la asf llamada energfa de intercambio y correlacion.

v la energfa potencial de los electrones no interactuantes con densidad p(z), en el campo
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externo Vez(x). El avance importante de Kohn y Sham fue la correccién de un defecto de las
primeras formas para el funcional de la densidad, tal como el funcional Thomas-Fermi-Dirac.
relacionado con la reproduccién de la estructura de capas de los dtomos. Esto se logra en el
funcional de Kohn-Sham via el término de energfa cinética, el cual se expresa mediante un

conjunto de orbitales. o, los cuales emanan de la ecuacién de Schroedinger de una particula:

om

k22
Tojpta) = Yoo [ 0@ 5o fout®) (

El enlace entre Ts v p{z) es entonces indirecto, via los orbitales o, en términos de los

cuales.

plz) =Y anloa(a)’ (12)

Aqui. las a., son los numeros de ocupacion que determinan la configuracion electronica.
Ts y p(x) tal y como estdn dadas por las Ecuaciones 11 y 12, proporcionan el enlace requerido
entre una densidad y la energfa cinética. con la cual aquella estd asociada.

Para propoésitos practicos de célculo, el funcional de Kohn-Sham debe complementarse
con una aproximacién para los términos intercambio y correlacién. La aproximacion tradi-
cional. propuesta por Kohn-Sham. es referida como “la aproximacion local a la densidad”

(LDA (Local Density Aproximation)) y tiene la forma

Elve p(z)] = / dzp(z)elc(o(2)) (13)

donde E% es la energia de correlacion e intercambio de un gas de electrones homogéneo
con densidad p(z). Aunque esta forma de la epergia de intercambio v correlacién parece
ser valida solo en el limite en el que la densidad electrénica varia lentamente. en cuyo €aso.
la ecuacién 13 es el primer término en una expansién en gradientes. Un cdalculo posterior

muestra que la expresion permanece €n general relativamente exacta. con exactitud del
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90% aproximadamente, ain cuando la densidad varfe tan rapidamente que la expansion en
gradientes no exista. Los argumentos de una, naturaleza dimensional que no tienen nada que
ver con las expansiones en gradientes, ayuda a explicar la exactitud general de la ecuacién 4,
vy sugiere porque esta expresién da una estimacién razonable de la energia de intercambio y
correlacion, irrespectivamente de la naturaleza de la distribucién de la densidad. La cantidad
&% . ha sido calculada de varias maneras por diferentes grupos. Los resultados son similares
pero no idénticos. Las diferencias esperadas al cambiar de un funcional LDA a ofro son en
general sélo marginales.

LDA permanecié como la aproximacion de eleccién para E% . por muchos anos. y lo es
atin para muchas aplicaciones. particularmente en sistemas extendidés. Sin embargo. en las
aplicaciones a moléculas, se ha encontrado que la LDA tiende a sobrestimar las energias de
enlace. Esto puede entenderse como una consecuencia de un conocido defecto de la ecuacién
13. En las regiones de baja densidad, donde la forma exacta de =%~ es conocida. esta es
como una clase de interaccién electrostatica con la forma funcional de una ley de potencias. v
se desvia mucho de la LDA, la cual cae exponencialmente con la densidad electrénica. Esto
significa que la contribuctén al intercambio vy correlacién que proviene de las regiones de
baja densidad electrénica es subestimada. lo cual implica que la diferencia en energia entre
dos sistemas cuyas distribuciones electrénicas tengan diferentes “dreas superficiales” estaran
equivocadas. Este es el caso cuando dos dtomos se combinan para formar una molécula v el
signo del efecto es consistente con la sobreestimacion del enlace de la molécula.

Se han desarrollado una cierta clase de correcciones a la LDA que resuelven este problema
hasta cierto punto, pasando explicitamente a la forma de la ley de potencias en las regiones de
baja densidad. Esto se hace usalmente introduciendo una dependencia en 2l gradiente de la
densidad. v la nueva clase de funcionales de intercambio-correlacion corregidos son conocidos
como las aproximaciones corregidas por gradientes o como de gradiente generalizado (GGA
(Generalized Gradient Aproximation)). El uso de las correcciones de gradiente riene poca
influencia sobre las propiedades locales. tales como las longitudes de enlace y las frecuencias
de vibracién, pero lleva usualmente a mejoras significativas en los cambios globales. tales
como la energia total del sistema. que resultan por ejempio, cuando dos 4tomos forman

una moiécuia, 0 una molécula se enlaza a una superficie. La busqueda para lograr mejoras
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adicionales en los funcionales de intercambio-correlacién continda, y constituye un campo de
investigacién de gran importancia actual.

La energia de un sistema de electrones en un campo externo, tal como el debido a una
coleccién de ntcleos, estd dada por la minimizacién del funcional de la densidad, Ecuacién
10. Esto es equivalente a resolver un conjunto de ecuaciones de Kohn-Sham constituyendo
una ecuacion tipo Schroedinger de una particula. junto con una asf llamada condicion de
autoconsistencia. La ecuacién de Schroedinger enlaza el potencial de entrada con la densidad

de salida de la ecuacién de Schroedinger:

T2
{—-OTn--i—Veff(m)—-aﬂ} o.{(z)=0 (14)

=

Vep(z) = Vew(z) + P(p(2)) + txclp(z)) (15)

donde ® es el potencial de Coulomb correspondiente a plz),

d .
pxclp) = d_p- [,OS?(C(,O)} (16)

v la densidad de salida p(x). estd dada en términos de los orbitales por la ecuacion 12. Las
Ecuaciones 14 y 15 se resuelven usualmente por iteracién. Comenzando con un potencial
inicial. se resuelve la ecuacién 14 y se obtiene la densidad de salida calculada a partir de los
orbitales via la ecuacién 12. Entonces esta densidad se usa para generar un nuevo potencial
para la ecuacién 14. Se continia con el ciclo de autoconsistencia. hasta que el potencial de
entrada vy la densidad de salida satisfagan la ecuacién 15, para alguna exactitud requerida.

Una vez que la autoconsistencia es alcanzada. la salida del cdlculo incluye: la energfa.
ecuacién 10. sus derivadas con respecto a las coordenadas nucleares, es decir, las fuerzas
atémicas. los valores propios de la ecuacién 14, la cual para sistemas extendidos da las bandas

de energia. v los orbitales para un electron. De acuerdo con la teoris formal del funcional de la
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densidad, sélo la energfa y sus derivadas. las fuerzas sobre los iones, tienen significado fisico.
Sin embargo, los cilculos précticos por muchas décadas han mostrado que muchas otras
cantidades, calculadas aproximadamente, en la representacion mono-electrénica. usando los
valores propios (las bandas de energia) y los orbitales o la ecuacién 14. estdn dados con
igual exactitud. Estos incluyen en muchos casos, la absorcién éptica, la cual es tratada
considerando que los electrones del sistema son excitados de los niveles ocupados a los des-
ocupados como resultado de la absorcion de un fotén, y la estructura magnética de los
materiales. Esta se calcula usando una versién con espin polarizado de la teorfa en la cual
los electrones de espin arriba y abajo pueden experimentar potenciales diferentes. Entonces.
es posible que el sistema adopte una configuarcion de simetria rota; dentro de la cual hay
una preponderancia de una clase de espin y por lo tanto un estado magnético. El uso de
la aproximacion de la densidad de espin local para la energfa de intercambio-correlacion.
la cual es andloga a la ecuacién 13. pero con la posiblidad para diferentes densidades para
los espines arriba y abajo, proporciona datos sorprendentemente exactos para la estructura
magnética de metales y aleaciones. Los calculos espin polarizado también son importantes
para tratar atomos y moléculas de capa abierta.

En resumen, la solucién de las ecuaciones de Kohn-Sham, ecuaciones 14 y 15, para una
coleccion de atomos, va sea en una molécula, un ciimulo o un sélido extendido. proporciona
una gran cantidad de informacion acerca del sistema. Esto incluye, la informacion estruc-
tural. tal como la geometrfa de equilibrio, y una amplia variedad de propiedades electronicas
importantes. Adicionalmente, el comportamiento dindmico y térmico. puede estudiarse uti-
lizando las fuerzas generadas por la solucién de la ecuacion de Kohn-Sham en. por ejemplo.
caleulos de dindmica molecular. los asf llamados célculos de dindmica molecular ab initio.
Aunque las Ecuaciones 14 y 15 son mucho més simples que las de la mecdnica cudntica es-
tandar, va que la interaccién de Coulomb se trata via un campo promedio, €sto no significa
que puedan resolverse facilmente. La dependencia funcional de la energia de intercambio y
correlacion con la densidad electrénica no es analitica. de tal manera que soluciones analiti-
cas exactas no son posibles ain para el dtomo de hidrégeno. Sin embargo. existen métodos
que producen soluciones numéricas exactas. pero solo para sistemas muy pequerios. 4tomos

v moiéculas ligeras.
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2.4 El anslisis de poblacién de Roby-Davidson.

Se ha decidido usar el analisis de poblacién como la propiedad molecular guia para
explorar la redistribucion de la carga y la reactividad del modelo de zeolita HZSM-5 que
puedan producir un efecto catalitico sobre la molécula n-heptano. Aunque el andlisis de
poblacion es vy seguird siendo controversial. es necesario para descibir y caracterizar las
propiedades de las especies de hidrocarburos cargados, que se supone son los intermediarios
en las reacciones de desintegracién catalitica. Debido al hecho de que el andlisis de poblacion
de Mulliken es el mas ampliamente utilizado, pero al mismo tiempo el mas controversial.
también se emplea el esquema de Roby-Davidson, el cual es un método con una base fisica
Mayor.

Fn una excelente revision sobre las diversas metodologias para determinar las poblaciones
de carga atémica, Bachrach [50] concluye que probablemente serdn vanos los intentos por
separar del pensamiento qiimico moderno la nocién de la carga atémica. Este concepto esta
tan bien arraigado, y ocasionalmente es bastante ttil, que es muy probabaile continuar viendo
reportadas cargas atémicas en el nuevo siglo. Sin embargo, se espera que ya no haya tantos
intentos por definir y calcular mejor la carga atémica. Parte del problema v la confusién que
resulta en las metodologias, esta basada en el hecho de que no existe un “operador de carga
atémica”. Es decir, la carga atémica no es un observable quimico cudntico. de tal manera
cuaiqrier definicién es arbitraria. No obstante. el método de Mulliken es actualmente el mds
utilizado {50].

Se han propuesto algunas metodologfas aiternativas a las de Mulliken y Loewdin, tales
como los métodos basados cn orbitales. Especificamente. Davidson '50).151]. sugirid que el
uso de la funcién de onda proyectada sobre un conjunto de orbitales que tengan “un signifi-
cado intuitivo”. producirfa una distribucion de carga mas confiable. Estos orbitales son un
conjunto minimo de orbitales atdmicos que proporciona el mejor ajuste de minimos cuadra-
dos de la matriz de densidad reducida de primer orden. Roby (52!, desarrollé esta idea
proyectando sobre la funcion de onda de un stomo aisiado. A partir de este punto. se usa
entonces la idea general de Mulliken de contar el mimero de electrones en cada uno de estos

orbitales proyectados que residen en un atomo dado para obtener el andlisis de poblacion
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total. Ninguna de estas alternativas ofrece alguna mejora significativa real sobre los procedi-
mientos de Mulliken o Loewdin. Audn persisten las consideraciones explicitas o implicitas de
cémo dividir el traslape de la poblacién o que conjunto de orbitales proyectar. La simplici-
dad conceptual del anslisis de Mulliken lo han hecho la eleccién sobre estas alternativas. Por
otro lado. el método NPA (el analisis de poblacién natural (Natural Population Analysis)),
es el tinico método basado en orbitales que ha retado el dominio de la poblacidn de Mulliken.
esto debido a la eleccién de los orbitales “naturales”, la cual es considerablemente menos
arbitraria que los orbitales atémicos. También existen métodos basados en consideraciones
espaciales, sin embargo. se mantiene la conclusién general expuesta sobre la definicion y el
csleulo de las cargas atSmicas [50],{77]. '

La idea central del analisis de poblacién de Roby-Davidson es que una parte de la densidad
electromnica total, tal como la que existe en las regiones de los enlaces, se comparte realmente
entre los dtomos, y debe asignarse a todos los dromos que participan en este reparto. Esto
permite, en principio, obtener una mejor visién del estado del dtomo en la molécula en
relacién con el estado basal del atomo aislado. Asimismo. existe una condicién con respecto
al nimero total de electrones. la cual toma en cuenta el reparto electrénico y reemplaza la
suma de la condicién de poblaciones atémicas [52].

Los nimeros de ocupacién orbital n, para un orbital atémico dado ju) debe ser siempre

menor o igual que el nimero de ocupacion méaxima n, de los espin orbitales moleculares,

0 < n, <2, para todo {u). (17)

Una de las principales criticas al analisis de poblacion de Mulliken es la falta de este tipo
de limites sobre los nimeros de ocupacion orbital. La determinacién de estos mimeros de

ocupacién orbital para los esquemas de Roby-Davidson y Mulliken son respectivamente.

n, = R#,u + 2 Z RuySL'y + Z Z S;LURVASX;.:: {18)

vFEL vFEp AFp
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na(Mulliken) = (R)up (19)

= Ry, + Z RuSuy
v#Ep

Donde la matriz R, es la matriz de carga y orden de enlace definida como R = NCAC™.
con N el nimero total de particulas, C la matriz de coeficientes de la expansion LCAO. y A
la probabilidad de ocupacién orbital. Con S la matriz de traslape total.

Mientras que la aproximacién de la densidad proyectada estd basada en el producto
matricial SRS. la definicién de Mulliken depende sélo del productfi) RS. Existen asi dos
cantidades faltantes en la aproximacion de Mulliken con respecto a la de la densidad proyec-
tada. Estas son, el factor 2 que multiplica al término de primer orden en el traslape, vy
la suma del traslape al cuadrado. Aparentemente son estas cantidades las necesarias para
obedecer los limites requeridos en la Ecuacién 17.

En este trabajo. se ha usado el analisis de poblacién de Muiliken v el de Roby-Davidson
(RD). Se ha observado que el esquema RD produce una distribucién electrénica tal que hace

evidente la formacion de los carbocationes.
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Capitulo 3

La interaccién n-heptano-HZSM-5.
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3 La interaccién n-heptano-HZSM-5.

3.1 La molécula de n-heptano en el modelo de anillo.

En este Capitulo se estudia la interaccion de la molécula de n-heptano con el anillo modelo
de la zeolita HZSM-5, analizando la formacién de la especie carbocationica del hidrocarburo
como resultado de la presencia del sitio 4cido de Broensted {77]. Como se wenciond antes.
se eligié una estructura de anillo constituida por diez sitios tetrahédricos, como modelo
de la zeolita HZSM-5. Este tipo de modelo ya ha sido utilizado .antes para los estudios
de activacién de metanol por zeolitas [21]. Esta geometria corresponde a una cavidad de la
estructura de la zeolita HZSM-3. tal v como se observa en el sistema real, ver la Figura 1. Los
pardmetros estructurales, las distancias interatomicas y los dngulos de enlace, corresponden
con la estructura cristalina reportada [78]. Las valencias no saturadas de cada &tomo de
silicio se completan, en este caso, con 4tomos de hidrégeno. De esta manera. el anilio elegido
contiene diez atomos de Si, diez itomos de oxigeno y veinte dtomos de hidrégeno. Una
caracteristica singular de la zeolita HZSM-3, es el hecho de que para los anillos de diez
sitios tetrahédricos, no hay equivalencia por simetria espacial de ninguno de los diez sitios
tetrahédricos. Aunque minimo, se supone que este modelo es una representacion razonable
de la cavidad del material zeolitico. y deberfa ser capaz de tomar en cuenta los efectos de
confinamiento que la zeolita produce sobre las moléculas de hidrocarburo dentro de dichas
cavidades. Asimismo, se considera que este modelo es dtil para generar resultados que den
indicios de la formacién de las especies carbocatiénicas. propuestas como intermediarios
durante la quimica de la desintegracién catalitica.

En primer lugar se analiza el efecto de la presencia del sitio dcido de Broensted. generado
por la sustitucin de un dtomo de aluminio por uno de silicio en el anillo correspondiente a la
silicalita, tal como se describe mds adelante. Con este propésito, se construyeron seis t1pos
Ae sistemnas v estos estdn divididos en dos grupos: el primero corresponde a los sistemas con
an cociente SiO;/Al,03(Si/Aly) = oc (silicalita), y el otro son los sistemas con un cociente
Si/Aly = 18 (HZSM-3). En el primer grupo no hay sitio 4cido de Broensted cataliticamente

activo. v en el segundo grupo existe la presencia de un sitio dcido de Broensted. Cada uno
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Figura 1. Modelo de anillo de 10-sitios tetrahédricos para
(a) la estructura de silicalita y {b) la estructura de la zeolita

HZSM-5.




de los grupos tiene tres sistemas: (1) el anillo solo, (2} el anillo mds la molécula de
n-heptano localizada en el centro del anillo, ver Figura 2, y (3) el anillo con la molécula de u-
heptano cerca del sitio acido respectivo de Lewis/Broensted, ver Figura 3. La comparacion de
los anillos solos permite determinar las modificaciones en la estructura electrénica generadas
por la presencia del aluminio. Se decidid tomar el arreglo 2, mostrado en la Figura 2 como un
sistema de referencia para la reactividad. debido al hecho de que para este sisterna se presenta
una interaccion minima entre la molécula de n-heptano y el anillo de 10-sitios tetrahédricos.
La comparacién de los sistemas interactuantes cuando la molécula estd cerca del sitio dcido.
permite determinar la influencia de la presencia del Al sobre la activacién de la molécula de
n-heptano.

El! sistema con el cociente Si/Aly = 18, esto es la zeolita HZSM-5. se obtuvo sustituyendo
un atomo de silicio en el anillo. coordinado tetrahédricamente. por un atomo de Al La
coordinacién no saturada generada en el dtomo de oxigeno adyacente al Al se completa con
un stomo de hidrégeno. Para esta sustitucidn, se elige al silicio con la carga mads positiva del
anilio de la silicalita, Si/Al; = oo. En la Figura 1b se muestra el sitio dcido de Broensted
generado por esta sustitucién.

Todos los calculos de la estructura electrénica, fueron del tipo todos-los-electrones. usando
el funcional corregido por gradientes BLYP. Asimismo. se utilizaron para todos los dtomos
conjuntos de funciones base orbitales de calidad DZP. Se usé el programa TURBOMOLE
[79], del paquete de programas InsightIl de MSL

3.2 El modelo del anillo.

La Tabla 1 contiene las poblaciones de Mulliken para todos los dtomos de los sistemas
silicalita (Si/Al; = o ) y HZSM-5 (Si/Al, = 18 ). Todos los valores de carga reportados
son cargas netas. A partir de este andlisis para el anillo de silicalita se encontré que el sitio
Si17. ~on una carga neta igual a 0.7534. es el 4tomo de silicio més positivo. mientris cue
oxigeno etiquetado como O15 (cuya carca es -0.4874), estd ligado al Sil7, v es el &tomo con
la mayor carga negativa en el anillo. Correspondientemente. el Si4 (con una carga neta de

0.7204), esta asociado con el 012 (-0.45536), y es el dtomo de silicio menos positivo. ver la
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Figura 2. Sistema en el estado de referencia para la reactividad con el
n-heptano en el centro del anillo (a) de la silicalita y (b) de la zeolita

HZSM-5.



Figura 3. Sistema reactivo con la molécula de n-heptano cerca (a) del sitio
acido Lewis en la silicalita y (b)cerca del sitio &cido Broensted en la zeolita

HZSM-5.



Tabla 1
Analisis de cargas de Mulliken para los anillos elegidos:
la silicalita y la zeolita HZSM-5.

Las cargas de Mulliken

n—hep SI/A12 SI/A}.? SI/AIQ Sl/Alf_) SI/A].Q SI/AIQ
Atomo | aislade = so@ =180 = sol® = 1800 = ool =180
18Si T 0.7265 0.7231 0.7265 0.7236  0.7258  0.7225
2 Si —— 0.7388 0.7369 0.7404 0.7359 0.7382 0.7368
3 Si —— 07316 0.7259 0.7402 0.7400 0.7438  0.7379
4 Si — 07204 0.7165 0.7199 0.7205 0.7227 0.7149
5 St —— 07210 0.7265 0.6986 0.7315 0.7222 0.7027
6 O — .0.4616 -0.4662 -0.4649 -0.4732 -0.4700 -0.4711
7 Si — 0.7424 ——— 0.7027 0.7479 —
T Al — — 05135 - — 0.5154 —- 0.4552
80 — . 0.4410 -0.4425 -0.4406 -0.4490 -0.4468 -0.4428
90 04532 04703 -0.4673 -0.4728 -0.4583 -0.4857
100 — 04463 -0.5227 -0.4673 -0.5316 -0.4563 -0.3439
11 Si 07374 0.7373  0.738 0.7359 0.7381  0.7355
120 . .0.4536 -0.4540 -0.4549 -0.4676 -0.4645 -0.4578
130 . .0.4815 -0.4826 -0.4819 -0.4954 -0.4931 -0.4843
14 0 04371 -0.4401 -0.4428 -0.4510 -0.4501 -0.4457
150 04874 -0.3638 -0.5150 -0.3868 -0.4908 -0.5227
16 O ——— 04752 -0.4784 -0.4767 -0.4845 -0.4814 -0.4807
17 St 07534 07533 0.7441 0.7478 0.7572  0.7163
180 — 04737 -D.4786 -0.4871 -0.4863 -0.4797 -0.4967
19 St —_— 0.7452 0.7426 0.7465 0.7418 0.7442 0.7434
20 Si — 0.7447 0.7415 0.7401 0.7391  0.7410  0.7382
21 C | -0.0209 — — -0.0166 -0.0233 -0.0243 -0.0172
22C -0.0541  —— ——  -0.0723 -0.0802 -0.0636 -0.1167
23C 00243 — — —  -0.0319 -0.0515 -D.0654 -0.0108

Y Los anillos aislados,
#)]a molécula de n-heptano estd situada en el centro de los anillos, ¥
4ily o molécula de n-heptano estd cerca de los sitios acidos respectivos de Lewis/Broesnted de las cavi-

dades.




Tabla 1 (Continuacién)

Analisis de cargas de Mulliken para los anillos elegidos:

la silicalita y la zeolita HZSM-5.

Las cargas de Mulliken

nhep  SUAL, O/Al; SAZ Si/AL SijAl,  Si/Al

Atomo | aislado = ool =183 = ool =180 = col® = 180%)
24 C 1 -0.0195 — 7 0.1886 -0.1441 -0.0835 -0.1339
25 C | -0.0246 —— —— .0.0315 -0.0613 -0.0728 -0.0074
26 C | -0.0540 —— - .0.0957 -0.0848 -0.0672 -0.1150
27 C 1 -0.0212 _— 00176 -0.0275 -0.0272 -0.0192
28 H 0.0112 _  — 0.0157 0.0254 0.0154 0.0282
29 H 0.0200 _ _ 0.0036 0.0119 0.0064 0.0190
30H 0.0200 e  — 0.0204 0.0246 0.0204 0.0250
31 H 0.0132 _ — 0.0214 0.0097 0.0149 0.0284
32 H 0.0132 _  — 0.0043 0.0174 0.0148 0.0417
33 H 0.0106 —_— ——  -0.0019 0.0369 0.0272 0.0269
34 H 0.0106 _— O 0.0160 0.0322 0.0172 0.0541
35 H | 0.0105 —_— _ 0.0300 0.0244 0.0325 .0635
26 H | 0.0105 _ _ 0.1902 0.0451 0.0324 0.2273
37T H 0.0106 — —  -0.0003 0.0376  0.0300 0.0207
33 H | 0.0106 —_ — 0.0155 0.0482  0.0338 0.0524
39 H 0.0132 —_ 0.0120 0.0084 0.0143 0.0116
40 H 0.0132 N 0.0321 0.0474 0.0142 0.1084
41 H 0.0109 o —_ 0.0206 0.0196  0.0209 0.0142
42 H | 0.0200 — -— 0.0236 0.0312 0.0245 0.0309
43 H 0.0200 _— —_ 0.0034 0.01350 0.0068 0.0126
i1 H —— 01482 -0.1171 -0.1239 -0.1144 -0.1214  -0.1186
45 H _ .~ D.1487 -0.1248 -0.129 -0.1143 -0.1208 -0.1219
46 H — 01518 -0.1323 -0.1363 -0.1273 -0.1406 -0.1240
47 H 01984 -0.1256 -0.1461 -0.1272 -0.1475 -0.1295

U1.0s anillos aislados,

)], molécula de n—heptano estd situada en el centro de los anillos. y

#i)] 5 molécula de n-heptano estd cerca de los sitios dcidos respectivos de Lewis /Broesnted de las cavi-

dades.




Tabla 1 (Continuacién)
Analisis de cargas de Mulliken para los anillos elegidos:
la silicalita y la zeolita HZSM-5.

Las cargas de Mulliken

Ter  S/AL /Al Si/AL SyAL Si/AlL  Si/AbL

Atomo | aislado = ool =180 = et =180 = ol =18(#)
4% H - - 01217 -N.0739 -0.1247 -0.0764 -0.1473  -0.0831
46 H -— -0.1160 -0.0858 -0.1139 -0.0890 -0.1236 -0.0973
50 H . .0.1422 -0.2289 -0.0903 -0.2351 -0.1197 -0.2276
51 H ——  .0.1316 -0.2309 -0.0840 -0.2271 -0.1077 -0.2024
52 H — _0.1216 -0.1492 -0.1146 -0.1348 -0.1288 -0.1100
53 H 01077 -0.1495 -0.114 -0.1489 -0.1275 -0.1350
54 H — 01253 -0.1242 -0.1036 -0.1138 -0.1132  -D.1001
55 H ——  .0.1314 -0.1200 -0.1012 -0.1150 -0.1043 -0.1091
56 H — 01224 -0.1750 -0.1593 -0.1366 -0.157 -0.1578
57T H —— 20,1499 -0.1582 -0.17T11 -0.1493 -0.1505 -0.1678
BH | — .0.1370 -0.1434 -0.1374 -0.1349 -0.1364  -0.1353
50K | —-——  -0.1469 -0.1345 -0.1468 -0.1400 -0.143 01431
60 H —— .0.1370 -0.1352 -0.1373 -0.1327 20,1343  -0.1354
61 H e .0.1462 -0.1436 -0.1474 -0.1242 -0.1281 -0.1431
62 H | —— -0.1600 -0.1198 -0.1224 -0.1171 -0.1195 -0.1203
63 H ——  .0.1748 -0.1454 -0.1489 -0.1306 -0.1356 -0.1435
64 H —_  — 0.2995 _ 0.3135 — 0.1816

)Los anillos aislados.

#} 4 molécula de n-heptano est4 situada en el centro de los anillos, y

W) o molécula de n-heptano estd cerca de los sitios dcidos respectivos de Lewis/Broesnted de las cavi-
dades.




Figura la. Por otro lado, en la Tabla 2 se reportan los resultados para el analisis de
poblacién de Roby-Davidson (RD), el cual se decidié tomar como guia principal en el presente
estudio. Esto tltimo, a pesar de que ahora el defecto del andlisis de poblacién esta en
la descripcién de las cargas para el silico y los oxigenos, las cuales contradicen el sentido
quimico comun. Sin embargo, al igual que en el esquema de Mulliken, aunque los valores
podrian considerarse incorrectos, se preservan las tendencias quimicas y puede lograrse mna
descripcion cualitativa razonable. En este esquema RD el sitio 3i7. ei cual es vecino del Sil7
a través del O15, es el silicio mds positivo, con una carga igual a 0.0078. E! oxigeno 015
(cuya carga neta es 0.1517) es el dtomo de oxigeno menos positivo y esté ligado al Si7. Enla
imagen RD. el Si4 es el dtomo de silicio con la carga mds negativa ;0.2691. v estd asoclado
al dtomo de oxigeno 012 (0.2073).

Tomando en cuenta las cargas RD, se reemplazé el dtomo Si7 por un dtomo de aluminio
para generar el anillo modelo de la zeolita HZSM-5 (Si/Al, = 18), ver Figura 1b. Adicional-
mente, se agregd un atomo de hidrégeno para lograr la compensacién de carga. al dtomo de
oxigeno con la menor carga positiva. el sitio 015, el cual estd ligado al Si7. Se ha considerado
que el dtomo de aluminio que es menos electronegativo que el dtomo de silicio, prefiere la
posicién Si7 para ser reeemplazado. Fste es un criterio no energético para la sustitucién. La
electronegatividad de Pauling del Al es 1.61 contra 1.90 para el dtomo de Si (y 3.44 para el
0), y estos valores son 1.83 y 2.28 (y 3.94 para el O) en el esquema de Mulliken-Jaffé (escala
de Pauling), correspondientemente [80).

Para tener un mejor criterio para generar el modelo de anillo de la zeolita HZSM-5.
sustituyendo un dtomo de silicio por un dtomo de aluminio, se ha comparado la estabilizacion
por medio del célculo de la energia total para el modelo. Se sustituyd sin relajacion. el dtomo
de silicio por aluminio en los dos sitios de la silicalita, el Si7 y el Si4, los silicios con la carga
més positiva y mds negativa, respectivamente. para generar los dos posibles modelos. La
sustitucion Al7 resultd ser la més estable por 20.927 keal/mol. que la correspondiente al Al4.
Asi. 1a seleccién del SiT. el silicio menos electronegativo de acuerdo al anidlisis de poblacién
de Roby-Davidson, como el sitio mas favorable para la primera sustitucién de Si por Al
en el anillo. estd de acuerdo con el andlisis energético. El analisis energético completo se

realiza en el Capitulo 4. Los resultades del Capitulo 4 coinciden con todas las suposiciones
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Tabla 2
Andlisis de cargas de Roby-Davidson para las cavidades elegidas:
la silicalita y la zeolita HZSM-S.

Las cargas R-D

n—hep SI/ALZ Sl/ALg SI/A12 Sl/Alg Sl/Alg Sl/Alg
Atomo | aislado = ool = 180 = ool =180 =0l = 180#)
1Si —0.0467 -0.0479 -0.049 -0.0499 -0.0508 -0.0479
25 — 0.0332 -0.0320 -0.037¢ -0.0383 -0.0347 -0.0328
3 Si . 02149 -0.0594 -0.2169 -0.0621 -0.0673 -0.0632
1Si —_ .092691 -0.2705 -0.2758 -0.2782 -0.2695 -0.2696
5 Si 01962 -0.1976 -0.1998 -0.2015 -0.0684 -0.1953
60 02385 0.1827 0.2333 0.1766 0.1726  0.1795

7 Si — 00078 — 0.0064 —  -0.0035 —
7" Al _— —  0.8246 —— -0.8243 —_ -0.7648
80O —— 02280 0.2298 0.2296 0.2202 0.228 0.2307
90 02108 0.1945 0.2166 0.1905 0.1319  0.1307
100 —— 02637 03944 0.2573 0.3845 0.1624  0.4401
11 51 0040 -D.0430 -0.0439 -0.0447 -0.0451 -0.0432
12 0 —0.2073 0.2112 0.2028 0.2036  0.2061 0.2094
130 00748 00772 00682 0.0686 0.0737  0.0769
14 O —— 02630 02566 0.2608 0.2561 0.2636  0.2622
150 — —  0.1517 0.48%0 0.1504 0.4806 0.1263 0.5022
16 O 01540 0.1568 0.1517 0.1538 0.1529  0.1566
17 Si 00215 -0.0002 -0.0216 0.0025 -0.0271 -0.0078
18 O — 02125 02000 0.2100 0.2054 0.1492  0.1994
19 Si — — 0.0429 -0.0423 -0.0457 -0.0455 -0.0445 -0.0422
20 Si —  0.0056 -0.0007 0.0030 -0.0034 0.0012 (0.0008
21 C |-0.1150 —— —— -0.1136 -0.1094 -0.1143 -0.1078
22 C |-0.0320 -— ——  -0.0331 -0.0378 -0.0203 -0.0305
23C !-0.0359 —— —— -0.0361 -0.0295 -0.0437 -0.0323

YLos anillos aislados.
1)1 2 molécula de n-heptano est4 situada en el centro de los anillos, ¥
)] molécula de n-heptano estd cerca de los sitios 4cidos respectivos de Lewis/Broesnted de las cavi-

dades.




Tabla 2 (Continuacién)

Analisis de cargas de Roby-Davidson para las cavidades elegidas:

la silicalita y la zeolita HZSM-5.

Las cargas R-D

n—hep SI/AIQ Sl/Alg SI/ALZ Sl/AIQ Sl/Alg SI/Alg

Atomo | aislado = sl =18® = ol = 1801 = ol = 181
24 C | -0.0373 —- ——-0.0383 -0.0482 -0.0200 Q.1377
25C -00389 — — -0.0328 -0.0263 -0.0479 -0.0327
26 C -0.0320 — —— -0.0324 -0.0333 -0.0322 -0.0293
27 C -0.1142 —— — A01143 0 -0.1113 01144 -0.1109
28 H 0.0273 0.0297 0.0335 0.0305 0.0375
20 H 0.0283 _ _ 0.0255 0.0280 0.0248 0.0337
30 H 0.0283 e _ 0.0326 0.0346 0.0336 0.0379
31 H 0.0243 — —— 0.0276 0.0257 0.0289 0.0336
32 H 0.0243 —_— _— 0.0280 0.0292 0.0280 0.0424
33 H 0.0223 —_ _ 0.0325 .0377  0.0203 0.0311
34 H 0.0228 e —_ 0.0275 0.0334 0.0256 0.0431
35 H 0.0236 _ — 0.0335 0.0319 0.0397 0.1249
36 H 0.0236 —_ -— 0.0343 0.0312 0.0805 -0.0578
37T H 0.0228 _— _— 0.0303 0.0345 0.0194 0.0266
38 H 0.0228 —_ _ 0.0300 0.0354 0.0260 0.0446
30 H 0.0243 —_ —_ 0.0267 0.0253  0.0272 0.0296
40 H 0.0243 - —_— 0.0281 0.0363 0.0318 0.0580
41 H 0.0263 _— _ 0.0328 0.0329 0.0334 0.0334
42 H 0.0282 —_ o 0.0320 0.0347 0.0324 0.0379
43 H 0.0282 o —_— 0.0275 0.0310 0.0266 0.0357
44 H — 00631 -0.0508 -0.0550 -0.0527 -0.05355 -0.0507
45 H ——  _0.0616 -0.0540 -0.0575 -0.0548 -0.0587 -0.0531
46 H 00630 -0.0572 -0.0640 -0.0595 -0.0634 -0.0560
47 H — — 00544 -0.0529 -0.0630 -0.0558 -0.0619 -0.0535

Ylos anillos aislados.

@)L a molécula de n-heptano estd situada en el centro de los anillos, y

1)1 a molécula de n-heptano est4 cerca de los sitios dcidos respectivos de Lewis/Broesnted de ias ¢

dades.

avi-




Tabla 2 (Continuacién)
Andlisis de cargas de Roby-Davidson para las cavidades elegidas:
la silicalita y la zeolita HZSM-5.

Las cargas R-D

Sher SUAL Si/AL Si/AL S/AL S/Al,  Si/Ab

Atomo | aislado = oo = 180) = ool = 1800 =0l = 180
48 H ———  .0513 -0.0339 -0.0633 -0.0377 -0.0624 -0.0443
19 H —  .0.0501 -0.0403 -0.0563 -0.0439 -0.0536 -0.0478
50 H — _0.0508 -0.0792 -0.0528 -0.0830 -0.0468 -0.0809
51 H . 0.0575 -0.0762 -0.0510 -0.0796 -0.0491 -0.0828
52 H 00515 -0.0606 -0.0600 -0.0610 -0.0584 -0.0527
53 H — _0.0453 -0.0620 -0.0587 -0.0649 -0.0530 -0.0578
54 H - _0.0537 -0.0514 -0.0523 -0.0519 -0.05035 -0.0460
55 H — —  -0.0573 -0.048% -0.0465 -0.0500 -0.0452 -0.0430
56 H — —  0.0512 -0.0727 -0.0663 -0.0658 -0.0665 -0.0631
57 H — —  .0.0616 -0.0638 -0.0722 -0.0713 -0.0746 -0.0704
58 H . 00572 -0.0602 -0.0576 -0.0566 -0.0576 -0.0538
OH | —— -0.0638 -0.0541 -0.0636 -0.0620 -0.0639 -0.0295
60 H 00557 -0.0557 -0.0583 -0.0574 -0.0589 -0.0552
61 H — -0.0619 -0.0618 -0.0634 -0.0617 0.0657 -0.0611
62 H 00653 -0.0405 -0.0524 -0.0511 -0.0529 -0.0490
63 H —__  .00730 -0.0592 -0.0615 -0.0593 -0.0634 -0.0584
64 H _ _— 0.2612 —_— (0.2571 _ -0.2173

“Los anillos aisiados.

)]s molécula de n—heptano estd situada en el centro de los anillos. y

1)} molécula de n-heptano esté cerca de los sitios dcidos respectivos de Lewis/Broesnted de las cavi-
dades.




hechas aqui. El siguiente paso es el estudio de la estructura electronica para la interaccion
n-heptano-HZSM-5.

Fn el caso del modelo de la zeolita HZSM-5 los resultados revelan un claro cardcter dcido
de Broensted del H64, el cual presenta una carga neta igua a 0.2612, en contraste con l0s
dtomos de saturacién, los cuales tienen una carga alrededor de -0.06 en promedio. Esto
garantiza parcialmente la validacién del modelo, en el sentido en el que el tmco hidrégeno
scido es el H64. mientras que los hidrégenos de saturacion presentan Otro cardcter. Esto
generalmente es un problema con los modelos de cimulos pequenos para las zeolitas. en
donde los hidrégenos de saturacién pueden llegar a feuner cardcter &cido y participar en la
interaccién bajo estudio [81]. Asimismo, el dtomo Al7 sustituido con una carga de -0.8242.
tiene un menor cardcter dcido de Lewis que el Si7 con una carga de 0.0078. La poblacién
tipica para los dtomos de Si en la silicalita es de -0.0853, mientras que este valor promedio
es igual a -0.0771 en el modelo de la HZSM-5.

Ahora para el raso donde la molécula e n-heptano estd dentro de los anillos Si/Al, ==
y Si/Aly = 18, se seleccion6 un estado de referencia arbitrario para la reactividad, como aquel
donde la especie n-heptano se localiza en el centro del anillo y est4 en posicién perpendicuiar
a &l ver la Figura 2a. La distancia C4-Si/Al7 es igual a 4.48 A. El andlisis energético
de estos sistemas es como sigue: primero, se obtuvo una energfa enlazante estimada de
0.022 kcal/mol para la molécula de n-heptano en el anillo de silicalita. De manera similar,
un valor de 3.568 kcal/mol fue obtenido para la cavidad HZSM-5. Estos valores reflejan
una muy pequefia estabilizacién de la especie en el centro de los anillos. Sin embargo. ia
molécula de hidrocarburo es ligeramente més estable, cerca de 3.5 kcal/mol, dentro de la
cavidad HZSM-5 que dentro de la silicalita. Este es uno de los efectos de la presencia del
Al en el anillo. Esto implicaria que la difusién en la silicalita serfa mayor que en la zeolita
HZSM-5. inhibiendo la posibilidad de reaccién en los sitios dcidos de Lewis de la silicalita.
Esto concuerda con la evidencia experimental que categoriza a la silicalita como no reactiva.
y responzabiliza la actividad de la zeolita HZSM-5 con la presencia de los sitios dcidos de
Broensted [1],[27].

Adicionalmente, la molécula de n-heptano se situ¢ en un punto arbitrario cerca del sitio

Si/Al7, en el punto en que la distancia C4-Si/Al7 fue igual a 2.92 A. El dunico criterio utilizado
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fue que la orientacién del n-heptano fuera favorable para el ataque del hidrégeno 4cido sobre
el 4tomo de carbén central. La distancia de acercamiento se eligi6 alrededor de 3.0 A donde se
iniciarfa la interaccién cuantica enlazante. Se encontré que la energia total, con respecto a la
geometria de referencia para la reactividad se eleva a 86.84 kecal/mol y a 93.60 kcal/mol para
los anillos de silicalita y HZSM-5, respectivamente. Asi, hasta esta distancia la barrera para
el n-heptano tiene casi la misma altura en ambos tipos de cavidades. Estas fueron las unicas
geometrias andlizadas en este primer estudio de una molécula y un modelo representativos
de las caracteristicas mds significativas de la fase cristalina del catalizador FCC (el modelo

de anillo) v la carga de alimentacién (la molécula de n-heptano).

3.3 La reactividad.

Ahora, se presenta el andlisis de los orbitales moleculares HOMOQ y LUMO. Se observa
que en la cavidad de la silicalita, el HOMO esté localizado en la regién de los dtomos O12-
Si4-014, con la contribucién mds grande sobre los dtomos de oxigeno y con una contribucion
pequeria sobre el dtomo Si4, tal como se muestra en la Figura 4a. En este punto es im-
portante notar que existe una gran contribucion del HOMO sobre los dtomos de hidrégeno
de saturacion. Esto es claramente uno de los defectos de la aproximacion de ctimulos en
la descripcién de la estructura electrénica de este material. Este efecto de borde podria
corregirse de dos maneras. Completando la capa de valencia de los sitios tetrahédicos y
después saturando nuevamente con hidrégeno, tal como se hace con el modelo del Capitulo
1, o incluyendo la siguiente capa de sitios tetrahédicos. Sin embargo. estos resultados son.
en general, consistentes con las poblaciones RD, las cuales indican que el Si4 es el dtomo de
silicio con la carga més negativa. Por tanto, este sitio podria considerarse como el centro
nucleofilico del aniilo, el asi llamado sitio bdsico de Lewis. Por otro lado. el LUMO estd
situado alrededor de los stomos 010-Si7-O15(H64), y presenta contribuciones lmportantes
sobre estos tres atomos. Como se dijo arriba, se encontrd que el Si7 es el silicio con la carga
mas positiva. Entonces esta triada puede indentificarse como un dcido de Lewis o centro
electrofilico. Ademas. este es también el sitio donde se situard el hidrégeno &cido, es decir el

sitio 4cido de Broensted. En esta cavidad de silicalita la separacién HOMO-LUMO es igual
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Figura 4. HOMO y LUMO para (a) la estructura de la silicalita y
(b) la estructura de la zeolita HZSM-5.




a 6.35 eV, ver la Tabla 3. De esta manera el anilisis hecho a priori. concuerda con todos
los resultados de la energética y de la estructura electronica. Un aspecto relevante es que el
sitio acido de Broensted para la zeolita HZSM-5, se genera en la region correspondiente del
sitio 4cido de Lewis de la silicalita.

Para el caso del modelo de la zeolita HZSM-5 el HOMO estd en la regién de los dtomos
0O10-Al7 con su contribucién mas grande sobre el O10, y el LUMO est4 localizado alrededor
de Al7-O15-H64. con su contribucién mayor sobre los dtomos 015 e H64, ver la Figura
4b. Aqui, se presenta nuevamente el efecto de borde en la descripcién de este aspecto de
la estructura electrénica. los hidrégenos de saturacién tienen una participacién importante
en los orbitales moleculares. Sin embargo, el sitio dcido de Broensted y su localizacion es
consistente con el andlisis de poblacién mencionado arriba. Notese que en esta cavidad,
HZSM-3, el HOMO y el LUMO estdn situados en la misma regién del anillo. Este es uno
de los efectos electrénicos producidos por la presencia del atowno de aluminio. Asimismo. es
también notable que el Si7, en la silicalita, tenga una carga de 0.0078. mientras que el Al7.
en la zeolita HZSM-5. tenga una carga de -0.8246, convirtiendose en el sitio con la mayor
carga negativa. Otra consecuencia, €s que en la HZSAI-3, la separacién HOMO-LUMO de
2.96 eV. disminuye en comparacion con la de la silicaiita, haciendo al sistema mds reactivo.

El hecho de que los orbitales HOMO y LUMO para la zeolita HZSM-5 estén espacial-
mente muy proximos entre si, es una caracteristica sobresaliente para este sistema. ya que
en una misma regién del modelo quedan comprendidas las propiedades dcido-base de Lewis
vy acidas de Broensted. Esto es particularmente importante en los mecanismos de donacién-
retrodonacion de carga. En especial para el caso de la activacion de hidrocarburos en zeolitas.
esto facilita la comprension del intercambio de hidrégeno zeolita-olefina. o zeolita-aromatico.
demostrada experimentalmente mediante el intercambio isotépico con hidrocarburos deute-
rados [27},{82].

Para el estado de referencia de la reactividad, de la silicalita + n-heptano, el HOMO
est4 localizado sobre la molécula de n-heptano. mientras que el LUMO estd sobre los dtomos
015-Si7-010, como se muestra en la Figura 5a, siendo esta triada entonces. ei sitlo mas
favorable para la reaccién. Estos resultados sugieren que el n-heptano podria interactuar

con el anillo sobre este sitio dcido de Lewis y que podria haber una transferencia de carga
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Tabla 3
Energias y diferencias HOMO-
LUMO para todos los sistemas

estudiados.
HOMO LUMO [AE|
Sistema eV
A -6.62 0.94 7.97
B -6.58 -0.23 6.35
C -6.33 -0.28 6.05
D -5.26 -0.41 4.85
E -5.37 -2.41 2.96
F | -527 -1.88 340
G | 512 044 468

(A) La molécula de n-heptano.

(B) el modelo estructural del anillo de silicalita.

(C) el modelo estructural del anillo de silicalita + la molécula de n-heptano en el centro del aniilo.

(D) el modelo estructural del anillo de silicaiita + la molécila de n-heptano cerca del sitio Acido de Lewis
(015-51i7),

Ej ¢l modeio estructural del anillo de HZSM-3.

(F) el modelo estructurai del anillo de HZSM-5 + la molécula de n-heptano en el centro del anillo. and

(@) el modelo estructural del anillo de HZSM-5 = la molécula de n-heptano cerca del sitio icido de
Broensted (H41-013-Al7).




Figura 5. HOMO y LUMO para la estructura de la silicalita con
(a) n-heptano al centro y (b) cerca del sitio acido Lewis .




desde la molécula de hidrocarburo hacia el anillo modelo, como es esperado. Es decir,
como ya se menciond, el proceso de refinacién es oxidativo y consiste en la remocion de
carbén del gasoleo, para disminuir la relacion C/H total. Sin embargo, es claro que esta
interaccién no esta favorecida y esto puede atribuirse tanto a una baja acidez tipo Lewis
del Si7 y a una baja basicidad del n-heptano. Ahora, para el caso cuando la molécula se
aproxima al sitio dcido de Lewis, como se muestra en la Figura 5b, el HOMO se comparte
entre este sitio dcido de Lewis, 015-Si7-O10, y la especie n-heptano: mientras que el LUMO
se mantiene sélo en el anillo. En este caso, la separacion HOMO-LUMO es 6.05 eV, cuando
la moiécula de n-heptano estd en el centro y esta separacién disminuye a 4.85 eV. cuando el
hidrocarburo esta cerca del sitio dcido de Lewis. ‘

Para el caso del sistema HZSM-5 + n-heptano, se encontré que ambos HOMO y LUMO.
en el estado de referencia para la reactividad, estan localizados alrededor del la regién O15-
Al7-010, ver la Figura 6a. Esto contribuye a la validacién de esta geometria como el estado
de referencia para la reactividad. puesto que la presencia del n-heptano. no modifica sustan-
cialmente la estructura electrénica del anillo. Como en el caso de la HZSM-5 sola. esto es
debido principaimente a los efectos electrénicos producidos por la presencia del aluminio. ek
cual se ha convertido en el sitio con la mayor carga negativa, como ya se discutié. Notese
que el LUMO estd ligeramente compartido con el n-heptano, en la region del atomo central
C4. y que la diferencia HOMO-LUMO ha disminuido a 3.40 eV, en contraste con 6.05 eV.
ruando el aluminio estd ausente. De esta manera. los resultados sugieren un aumenrto de
la reactividad por la presencia del dtomo de aluminio en el sistema zeolitico, en contraste
con la silicalita. Ahora, al mover el n-heptano desde el centro del anillo, hacia el sitio dcido
de Broensted. ver la Figura 6b. la separacion HOMO-LUMO aumenta a 4.68 eV. Se podria
considerar que esta aproximacion es ain mas favorable para la reactividad, que para el caso
de la silicalita. donde este valor es de 4.85 eV.

Fste ltimo resultado. junto con el analisis de energia, sugiere por un lado que la geo-
metria no es la adecuada para la activacién, y al mismo tiempo que deberian intentarse
diferentes estrategias a la empleada en esta etapa, para la elucidacién de la activacion de
las parafinas. Debido a que la optimizacién de geometria ha resuitado impracticable aqui.

tanto por el tamano del sistema, como a los posibles defectos del programa empleado. Esta
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Figura 6. HOMO y LUMO para la estructura de la zeolita HZSM-5 con
(a) n-heptano al centroy (b) cerca del sitio acido Broensted.



conclusion se obtiene de que un sistema semejante, HZSM-5-benceno [83], se logro opti-
mizar con el programa DMOL. Sin embargo, el tiempo de cémputo utilizado fue muy grande.
La estrategia més prometedora es la de dinarmica molecular ab initio, que se estd empezando
a intentar para este sistema reactivo. Asimismo, se debe explorar con mayor detalle toda la
sona del anillo, el cual podria quedar comprendido en la definicion del sitio cataliticamente
activo, y no sélo la region de sitio dcido. Esto tltimo, debido al tamano de la molécula
considerada.

En conclusién, a partir de los resultados para esta etapa inicial de este estudio, resumidos
en 1a Tabia 3, los efectos electrénicos del aluminio dentro de la estructura del anillo. producen
que las separaciones HOMO-LUMO para los diferentes sistemas sean .rnzis pequenas que para
la estructura del anillo sin aluminio. Los resultados sugieren que la reactividad para estos
sistemas aumenta debido a la presencia del aluminio, lo cual esta de acuerdo con la evidencia
experimental. Ademads, de que se ha caracterizado la estructura electrénica para un antllo
completo, el cual representa la cavidad zeolitica. v para la interaccién con una molécula
también representativa de la carga de alimentacion, Estc no se ha reportado en la literatura

hasta ahora.

3.4 Las distribuciones de carga.

Avin y cuando la carga en los sitios stomicos no sea un observable mecdnico cudntico
v no exista ninguna metodologia confiable para determinarla. la comprension que se logra
al analizarla es tan impresionante (y a veces tan errénea), que se continuard utilizando por
mucho tiempo. En este sentido, se incluye en el presente andlisis las cargas de Roby-Davidson.
ya que, a pesar de algunos defectos, proporcionan la visién mas consistente y util (y tal vez la
menos errénea), para la descripcion de las especies carbocatidnicas que sé supone se forman
dentro de las zeolitas. Ahora, se decribe primero, el analisis de poblacién del n-heptano
cuande estd aislado. después cuande estd en el centro del anillo v finalmente cuandc estad
cerca del sitio dcido de Lewis para la silicalita v al sitio dcido de Broensted para la HZSM-5.
Se discute primero la representacion de Mulliken y después la de Roby-Davidson.

La carga de los dtomos de carbono, cuando la molécula de n-heptano estd aislada. varian
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de -0.0195, en el centro de la molécula, a -0.0209 en los extremos de la cadena. En las
Tablas 4 y 5 se presentan un resimen de las poblaciones para la molécula de n-heptano. Los
atomos de hidrégeno, por otro lado, tienen cargas alrededor de 0.0136. Cuando la molécula
ests en el centro del anillo de la silicalita la carga de los dtomos de carbono varia ahora
de -0.1886 a -0.0166, desde el centro hacia los extremos. En este caso, los hidrégenos tiene
cargas alrededor de 0.0204. Aquif se puede observar un cierto grado de polarizacién de la
molécula de n-heptano dentro del anillo modelo de silicalita. Se debe volver a enfatizar
en este punto, que una polarizacién tal, para una molécula del tamario del n-heptano, no
hubiese sido tan clara si el modelo no fuera el del anillo completo. Se puede sugerir que esta
polarizacién es debida al campo electrostdtico de la estructura cristalina de la zeolita, el cual
puede considerarse representado en este modelo de anillo.

Para el caso de la HZSM-5 (Si/Aly = 18), la carga varia de -0.1441 en el centro hasta
-0.0233 en los extremos. Entonces, aqui se tiene una polarizacién mayor sobre la molécula
del hidrocarburo debido a la presencia del atomo de aluminio. Esto, podria asociarse a la
distorcién que en el campo electrostdtico causa la presencia del 4tomo de aluminio. Una vez
mds, esto puede considerarse como uno de los efectos que el confinamiento de la molécula de
hidrocarburo sufre dentro de las cavidades zeoliticas, dando lugar a una especie ya no en su
estado basal, sino activada por el ambiente quimico del anillo. Para este caso los dtomos de
hidrégeno también tienen una carga alrededor de 0.0482. Se puede decir que atin en el modelo
del estado de referencia para la reactividad, el efecto del &tomo de aluminio es suficientemente
grande sobre la molécula de n-heptano, puesto que ha promovido la disminucién de los valores
negativos de la carga del carbon central.

Cuando la molécula de n-heptano esté cerca del sitio dcido de Lewis, para el caso del
anillo de silicalita, la carga del C4 en el centro es -0.0835, mientras que el resto de los dtomos
de carbono tiene cargas que varian entre -0.0654, -0.0636 y -0.0243. Estos resultados indican
que los dtomos de carbono estdn lejos de adquirir el cardcter carbocatiénico, aun y cuando
hay una fuerte polarizacién de la densidad electrénica en el n-heptano. Para este caso, fos
hiﬂrégenos también tienen una carga alrededor de 0.0255, pero el sitio H36 tiene 0.1902. En
el caso de la HZSM-5 (Si/Al; = 18), la carga del C4 es -0.1339, mientras que el resto de los

stomos de carbono tienen los siguientes valores tipicos -0.0108, -0.1167 y -0.0172. Aunque
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Tabla 4
Analisis de cargas de Mulliken para el n-heptano.
Las cargas de Mulliken

hep G/AL = > Si/AL =18 Si/AL = x Si/AlL =18
Atomo | aislado™  + n-hep®™  + n-hep®™  + n-hep®™)  + n-hept™
21 C -0.0209 -0.0166 -0.0233 -0.0243 -0.0172
22 C -0.0541 -0.0723 -0.0802 -N0.0636 -0.1167
23 C -0.0243 -0.0318 -0.0515 -0.0654 -0.0108
24 C -0.0195 -0.1886 -0.1441 -0.0835 -0.1339
25 C -0.0246 -0.0315 -0.0613 -0.0728 -0.0074
26 C -0.0540 -0.0957 -0.0848 -0.0672 - -0.1150
27 C -0.0212 -0.0176 -0.0275 -0.0272 -0.0192
28 H 0.0112 0.0157 0.0254 0.0154 0.0282
29 H 0.0200 0.0036 0.0119 0.0064 0.0190
30 H 0.0200 0.0204 0.0246 0.0204 $5.0250
31H 0.0132 0.0214 0.0097 0.0149 0.0284
32H 0.0132 0.0043 0.0174 0.0148 0.0417
33 H 0.0106 -0.0019 0.0369 0.0272 0.0269
34 H 0.0106 0.0169 0.0322 0.0172 0.0541
35 H 0.01095 0.0300 0.0244 0.0325 0.0635
36 H 0.0105 (0.1902 0.0451 0.0324 0.2278
37TH 0.0106 -0.0003 0.0376 0.0300 0.0207
38 H 0.0106 0.0155 0.0482 0.0338 0.0524
39 H 0.0132 0.0120 0.0084 0.0143 0.0116
40 H 0.0132 0.0321 0.0474 0.0142 0.1084
41 H 0.0109 0.0206 0.0196 0.0209 0.0142
42 H (.0200 0.0236 0.0312 0.0245 0.0309
43 H 0.0200 0.0034 0.0150 0.0068 0.0136

La molécula de n-heptano estd aislada,

)] a molécula de n—heptano es:4 situada en el centro de los anilles, y

#1)1 2 molécula de n-heptano esta cerca de los sitios scidos respectivos de Lewis/Broesnted de las cavi-
dades.




Tabla 5

Analisis de cargas de Roby-Davidson para el n-heptano.

Las cargas R-D

n-hep  Si/Als = Si/Al; =18 Si/Al; = 0o SifAly = 18
Atomo | aislado®  + n-hep®™  + n-hep®  + n-hep™  + n-hep®
21 C -0.1150 -0.1136 -0.1094 -0.1143 -0.1078
22 C -0.0320 -0.0331 -0.0378 -0.0293 -0.0305
23C -0.0359 -0.0361 -0.0295 -0.0437 -0.0323
24 C -0.0373 -0.0388 -0.0482 -0.0200 0.1877
25 C -0.0359 -0.0328 -0.0263 -0.0479 -0.0327
26 C -0.0320 -0.0324 -0.0333 -0.0322 . -0.0293
27 C -0.1142 -0.1143 -0.1113 -0.1144 -0.1109
28 H 0.0273 0.0297 0.0335 0.0305 0.0375
20 H 0.0283 0.0255 0.0280 0.0248 0.0337
30 H 0.0283 0.0326 0.0346 0.0336 0.0379
31 H 0.0243 0.0276 0.0257 0.0289 0.0336
32 H 0.0243 0.0289 0.0292 0.0280 0.0424
3 H 0.0228 0.0325 0.0377 2.0203 £.0311
34 H 0.0228 0.0275 0.0334 0.0256 0.0431
35 H 0.0236 0.0335 0.0319 0.0397 0.1249
36 H 0.0236 0.0343 0.0312 0.0305 -0.0578
37TH 0.0228 0.0303 0.0345 0.0194 0.0266
38 H 0.0228 0.0300 0.0354 0.0260 0.0446
39 H 0.0243 0.0267 0.0253 0.0272 0.0206
40 H 0.0243 0.0281 0.0363 0.0318 0.0530
41 H 0.0263 0.0328 0.0329 0.0334 0.0334
42 H 0.0282 0.0320 0.0347 0.0324 0.0379
43 H 0.0232 0.0275 0.0310 0.0266 0.0357

*)1,a molécula de n-heptano estd aislada.

%) 2 molécula de n-heptano estd situada en el centro de los anillos. y

1] o molécula de n-

dades.

heptano esté cerca de los sitios dcidos respectivos de Lewis/Broesnted de las ¢
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la presencia del aluminio ha inducido grandes diferencias en la estructura electrénica del
sistema, no se ha producido un cambio sustancial en la situacion para la descripcién de
la formacién de la especie carbocatiénica. Para este caso, los hidrégenos del hidrocarburo
presentan un valor de carga promedio de 0.0482, pero el H36 tiene 0.2278. Comparando la
poblacién sobre los hidrégenos, se tiene que la formacion de la especie carbocatiénica es més
favorable en la silicalita que en la HZSM-5. Esto es la formacion de las especies carbenio
seria realizada a través de la abstraccién de un hidruro de la especie n-heptano.

En este punto hay dos aspectos relevantes, en primer lugar, la incapacidad del andlisis de
poblacién de Mulliken en la descripcion de este fipo de sistemas. Aun y cuando la interaccion
no sea energéticamente favorable. debido al balance de fuerzas aciao—base, si la molécula
alcanzara esta proximidad al sitio de Broensted, las poblaciones de carga deberfan indicar la
posiblidad de la formacién del estado carbocatiénico en la molécula de hidrocarburo. Esto
{ltimo es lo que se observa con el andlisis de Roby-Davidson, descrito mds adelante. Por
atro lodo. 1a rendencia hacia nna mavor reactividad en la silicalita. lo ri1al es contrario a ia
evidencia experimental y tedrica aqui descrita. Sin embargo. los resultados también sugieren
que s1 la saturacién fuera sellada de otra manera y no con hidrégeno, por ejemplo con La3+.
tal v como se hace con la zeolita HY [1], [8] la acidez Lewis del sitio det aluminio podria ser
10 suficientemente grande como para producir la abstraccién de hidruro del n-heptano.

Las cargas de Roby-Davidson para los dtomos de carbono, cuando la molécula de n-
heptano estd aislada, varia de -0.0320 a -0.1150. En particuiar, el carbono C4 del centro,
tiene una carga de -0.0373. Los dtomos de hidrdgeno tienen una carga desde 0.0228 hasta
0.0283. Cuando la molécula de hidrocarburo estd en el centro del anillo de la silicalita. las
cargas de los dtomos de carbono varian ahora de -0.0324 a -0.1143, y el carbono en el centro
tiene -0.0388. En este caso los hidrégenos adquieren una carga muy pequena: de 0.0250
a 0.0343. Estos cambios menores apuntan a validar esta geometria como una referencia
apropiada para los estudiocs de reactividad. En el caso de la HZSM-5 (Si/Aly = 18). la
carga varia de -0.0263 a -0.1113. con el carbono central con -0.0482. Para este caso los
dtomos de hidrégeno también presentan una carga pequena de 0.0253 a 0.0377. En este
caso también para el estado de minima reactividad. se puede observar que uno de los efectos

que la cavidad zeolitica produce sobre la molécula de n-heptano, es una ligera redistribucion
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de la carga electrénica sobre toda la molécula, desde los dtomos de hidrégeno hacia los de
carbono.

Cuando la molécula de n-heptano ests cerca de la region del sitio dcido de Lewis, del
anillo de la silicalita, la carga del carbono C4 en el centro es -0.0200, mientras que los otros
stomos de carbono presentan variaciones de carga de -0.0293 a -0.1144. Aqui se observa
la tendencia a la formacién de la especie carbocatiénica y también cémo la polarizacién de
carga hacia los extremos se refuerza, al compararlo con el caso cuando el hidrocarburo estéd
en el centro del anillo. En este sistema n-heptano-zeolita. los dtomos de hidrégeno tienen
una carga promedio de 0.032. Volviendo al caso de la HZSM-5 (Si/Al, = 18), la carga de
C4 es 0.1877, mientras que los otros carbonos tienen valores tl'picos.de carga entre -0.0323.
-0.0305 y -0.1078. Los hidrégenos presentan un valor promedio de 0.037, pero el H ligado
al C4 tiene 0.058 unidades. Nétese en este caso que la tendencia hacia la formacién de la
especie carbocatiénica estd altamente exhacerbada, con respecto a la silicalita. De hecho.
la presencia del carbocation emerge de una manera més clara. debido evidentemente a los
ofectos electrénicos del Al en la cavidad zeolitica. El hidrégeno dcido sufre un cambio fuerte
de 0.257 a -0.217, deja de ser dcido, cuando se comparan los estados de referencia y cercano
en la HZSM-5. De esta manera, el andlisis de poblacién de Roby-Davidson presenta, en
principio, una mejor aproximacion hacia la descripcién de la formacién de los intermediarios
de reaccion para la desintegracion catalftica en zeolitas. Aqui debe enfatizarse nuevamente
ol caracter controversial del analisis de poblacién. El esquema de Mulliken presenta incon-
gruencias en la descripcién de la formacion del carbocatién v el esquema de RD presenta
incongruencias en la descripcién del anillo zeolitico. Sin embargo, es posible racionalizar
los aspectos quirnicos bésicos de esta interaccion n-heptano-zeolita HZSM-5, a través de la

comparacién de estas dos aproximaciones al andlisis de poblacién.

3.5 (Consideraciones finales.

De esta manera, se ha logrado iniciar el andlisis de la interaccién de la molécula de n-
heptano con la zeolita HZSM-5. Conviene volver a resaltar que este es el primer intento del

estudio de la interaccion hidrocarburo-zeolita, en el que se conjugan varios elementos que
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6 se habfan considerado hasta la fecha. Este es el primer reporte [77], en el que se estudia
una molécula de hidrocarburo. el n-heptano, considerada como representativa del gasdleo de
alimentacién al proceso de la desintegarcién catalitica para la produccién de gasolina [6].

Asimismo, atn v cuando los modelos de anillo, han sido usados antes [21] ningtin estudio
con una molécula de hidrocarburo tan grande ha sido reportado a la fecha, y continta siendo
comiin que la discusién sobre el efecto del sitio dcido de Broensted sobre la activacion de
los hidrocarburos se haga con modelos constituidos por tres o cuatro sitios tetrahédricos,
representando a la zeolita [42],[43},41]. En estas referencias es notable el enfdsis sobre la
activacion de alquenos, los cuales son mucho mds reactivos (mds bdsicos) gue los alcanos.
cuando el mayor interés sigue siendo la comprensién de la activacidn de las parafinas. el com-
ponente mas representativo del gaséleo de alimentacién 6]. Es claro que la baja reactividad
de los alcanos, debido a su baja basicidad, ha producido resultados poco relevantes en los
estudios tedricos de la interaccién parafina-zeolita. Esto sugiere en principio, un mecanismo
de reaccién diferente. en el cual el hidrégeno dcido de la zeolita jugaria un papel secundario.
al menos para la zeolita HZSM-5 con esta relacién Si/Al, = 18. Otro de los aspectos sobre-
salientes en este trabajo es la utilizacion del andlisis de poblacién de Roby-Davidson para la
determinacién de la variacién de las cargas en el n-heptano reactivo.

Por otra parte, deben considerarse las limitaciones inherentes, tanto en el modelo. la
metodologia. los programas y los sistemas utilizados que han impedido completar este es-
tudio, tanto en la determinacién de una conformacidn adsorbida estable, como en la de-
terminacién de un estado activado. Aunque se ba logrado estudiar un sistema de tamarno
representativo, y a pesar de que el gran tamaiio de este modelo ha provocado que no se haya
logrado realizar optimizaclones de geometria. los resultados obtenidos pucden considerarse
valiosos en la elucidacion de este tipo de interacciones.

El aumento de la energia al ir del estado de referencia para la reactividad al estado
donde el n-heptano estd cerca del sitio dcido. indica que tal vez para las parafinas no exista
una interaccién directa con el hidrégeno dcido. Un argumento plausible es que aiguna otra
conformacién del n-heptano corresponda a una energia menos repulsiva, pero a partir de
los estudios preliminares. no reportados agui, tales como los estudios con aproximaciones

serniempiricas como la del método ZINDO. nunca se logré una conformacion estable cerca
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del sitio dcido. Estos estudios preliminares no se reportan ya que 1o se lograban estados ©
conformaciones quimicamente correctas. Sin embargo, en todos estos estudios era clara la
tendencia del n-heptano a alejarse del sitio dcido.

Por otra parte, ain y cuando no se pueda asociar el hidrégeno 4cido con la activacion
de parafinas en la zeolita HZSM-5, su presencia, originada por la sustitucién de un silicio
por un aluminio, y asimismo la presencia del aluminio, identificada con la presencia de
acidez tipo Lewis, resulta crucial para la interaccion n-heptano-zeolita, tal y como se mostrd
anteriormente. Cuando el aluminio no se encuentra en el anillo, los efectos de éste sobre
la estructura electrénica del n-heptano son despreciables. En los anilisis preliminares con
los métodos semiempiricos. la ausencia del Al ocasionaba la expulsién del hidrocarburo del
anillo de la zeolita.

Un hecho importante que no se debe olvidar es que en el sistema real deben existir mas
moléculas de alcano en el interior de la zeolita, es decir, otro efecto a considerar es el de
ia concentracién. Este efecto de la concentracién podria ser mds significativo de lo que se
ha supuesto hasta la fecha y provocar la participacién directa del hidrégeno gcido en la
interaccién alcano-zeolita HZSM-5. Por ejemplo, en el caso de la activacién de metanol [41],
se ha encontrado que la interaccién de una sola. molécula de metanol no captura el hidrégeno
4cido, y es cuando en la cavidad de la HZSM-5 estan presentes dos moléculas de metanol.
que una de ellas finalmente captura el hidrégeno dcido. Por supuesto, este no tiene que ser el
caso del n-heptano, sin embargo. el efecto de la concentracién no deberia pasar desapercibido

en los estudios subsecuentes.
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Capitulo 4

E] efecto del ambiente cristalino de la zeolita,
sobre la interaccién n-heptano-HZSM-5.
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4 Los efectos del embebimiento sobre la interaccion n-

heptano-HZSM-5.

4.1 El sitio activo modelo.

Ahora, en este Capitulo se presentan los resultados del estudio llevado a cabo para dife-
rentes cocientes SiOz/AlyOs (Si/Aly) de la zeolita HZSM-5 que interactia con la molécula
de n-heptano [84]. En primer lugar. se elige una estructura de anillo constituida por 10-sitios
tetrahédricos, como modelo de la zeolita HZSM-5. Esta es la regién que se trata comple-
tamente con mecinica cudntica (QM). En el Capitulo 3 se reporté que este anillo es un
buen candidato para representar el sitio cataliticamente activo de la zeolita HZSM-5. De
la misma manera, la geometria corresponde a una cavidad estructural, como la observada
en el sistema real. Las Figuras 1 v 2, muestran esta cavidad. Los pardmetros estructirales
usados, las distancias interatémicas y los dngulos de enlace son los de la estructura cristalina
de la zeolita {78]. Para los propositos de determinar los efectos del ambiente. la cavidad
estd ahora embebida en la estructura cristalina de la zeolita. Los efectos de los alrededores,
se aproximan mediante las técnicas de la mecdnica molecular (MM). En particular. se ha
empleado la metodologia QM /MM del paquete INSIGHTII [60],[62!.

La energia total MM se calcula mediante la técnica del campo de fuerza, la cual depende
sélo de las posiciones nucleares. Una primera aproximacién. consiste en considerar que
la interaccién entre el modelo molecular o region QM y su ambiente puede representarse
exclusivamente por medio de la mecdnica molecular. Esto es lo que se llama el embebimiento
mecdnico, vy significa que el ambiente no tiene efecto directo sobre la distribucién electrénica
de 1a regién QM. Sin embargo, en el siguiente nivel de aproximacion, si el Hamiltoniano MM
contiene una descripcién de las interacciones de Coulomb, lo cual se hace generalmente a
rravés del uso de cargas puntuales centradas en los dtomos, entonces es posible transferir
scras interacciones al Harultouiano mecdnico cudntico. De estu manera. 1o puede *omar
en cuenta la polarizacion electrénica de la densidad de carga dentro del sistema QM. debido

a la presencia del potencial electrostatico del ambiente. Esto es lo que se conoce como el
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Figura 1. Modelo de anillo de 10-sitios tetrahédricos
embebido en la estructura de la silicalita.




AU KA a0 e By s e gk R N
‘ AT e P s A2 Kt b il g o Tt mt i el e Koy Rz s AT o T L e e 0 LS B’ A L 30 W i e Rl

Figura 1b. Celda unitaria de la zeolita ZSM-5 (Silicalita),
constituida por 288 atomos. Grupo puntual Pnma.




Figura 2. Modelo de anillo de 10-sitios tetrahédricos para
(a) la estructura de silicalita y (b) la estructura de la zeolita

HZSM-5.



embebimiento electrénico [60],[62].

Se us6 la aproximacion hibrida ACM-DFT [85], para el tratamiento mecdnico cudntico
de un cimulo constituido por 84 dtomos y que representa el modelo estructural de anillo
del sistema zeolita-n-heptano. Los calculos para esta regién QM fueron del tipo todos-
los-electrones y se uso el programa TURBOMOLE {79]. Las interacciones electronicas de
intercambio y correlacién (XC) fueron descritas por medio del esquema ACM. Se emplearon
conjuntos de funciones base de calidad DZP para todos los atomos. El modelo QM/MM
completo contiene 3862 atomos, ver la Figura 3. Se estudiaron dos modos de coordinacion
i-heptano-zeolita. La especie n-heptano localizada en el centro del agillo define la estructura
de referencia para la reactividad, ver las Figuras 4a y 5. En el segundo modo, el n-heptano
est4 cerca, ya sea del sitio dcido de Broensted (la region alrededor del sitio de Al), o del siti0
acido de Lewis, ver la Figuras 4b y 6. Aqui, la posicién del n-heptano dentro del anillo esta
a 2/5 del didmetro.

Los sistemas estudiados estdn dispuestos en la geometria de una malla de silicalita mds la
molécula de n-heptano. La estructura de la silicalita se usa para formar la zeolita HZSM-5.
sustituyendo a los dtomos de silicio por aluminio, de acuerdo con el cociente SiOq/AlOs
bajo estudio. y adicionando los hidrégenos de compensacion sobre los sitios de oxigeno co-
rrespondientes. La molécula de n-heptano esta localizada en el canal recto de la estructura
seleccionada, ver las Figuras 4a y 5. En la metodologia QM/MM la regién MM es por
omision el sistema completo menos la regién QM seleccionada. Es decir, la energfa total
QM /MM es la energia total MM mds la energia total QM. La energia total MM se obtiene
restando la energfa MM del anillo de diez miembros tetrahédricos. el cual corresponde al
sistema QM. de la energfa MM calculada para el sistema completo. Por otro lado. la energia

total QM es el resultado del calculo mecdnico cudntico para el cumulo QM [601, [62].

4.1.1 El modelo molecular QM/MM de la zeolita HZSM-5.

A partir de la celda unitaria de la silicalita, la cual pertenece al grupo puntual Pnma(62)
ortorémbico [78], se construye una malla a lo largo de la direccién (010). En la Figura 1b. se

muestra la celda unitaria de la silicalita. Se usaron 16 celdas unitarias y cuatro de ellas se
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Figura 4. Sistema reactivo con la molécula de n—-heptano {(a) en el centro
del anillo y (b) cerca del del sitio &cido Broensted en la zeolita HZSM-5.
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Figura 5. Sistema en el estado de referencia para la
reactividad, con la molécula de n-heptano en el
centro del anillo, embebido en la zeolita HZSM-5.

(SiO /AL, = 189.83).
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Figura 6. Sistema reactivo, con la molécula de
n-heptano cerca del sitio dcido Breensted, embebido

en la zeolita HZSM -5.(SiO/ALO; = 189.83).




cortaron para generar un modelo constituido por siete canales elipticos rectos y comple-
tos de diez sitios tetrahédricos, como se muestra en la Figura 2. De esta manera uno de
los canales elipticos queda localizado en el centro del modelo, junto con otros seis canales
alrededor del primero, todos formados por ocho capas atémicas. La estructura completa de
este modelo de silicalita contiene 3872 dtomos. Hasta este punto, se ha generado un modelo
de cumulos a partir del sistema modelo extendido, el cual ya no mantiene las condiciones
a la frontera periédicas. Los enlaces no saturados generados por los cortes v bordes de las
celdas unitarias, son saturados con tomos de hidrégeno. El tamano de este sistema fue
elegido por dos razones principales: 1) Este modelc permite realizar estudios para diferentes
cocientes Si/Al, tales como los usados en los catalizadores industriales. Un modelo menor no
permitirfa alcanzar tales cocientes; y 2) Se elige al anillo que estd localizado en el centro de
la malla, ver Figura 1, como representativo del sitio cataliticamente activo. Esto garantiza
que el sitio activo estd embebido en el material, y no cerca de la superficie. Esta seleccion
representa apropiadamente una superficie activa interna, supuesta como responsable de la
pecuiiar distribucién de productos observada para el proceso catalitico a traves del uso de
este material.

Se construyeron varias zeolitas HZSM-5 a partir de la silicalita. La primera tiene un
cociente SiO»/Al O3 (Si/Aly) = 2300, el cual contiene un solo datomo de Al, en la regién
del anillo. que define la regién del sitio activo de la zeolita HZSM-3. Se analizo el efecto
del contenido de Al en la malla sobre las propiedades cataliticas de este sitio, mediante el
estudio de otras tres zeolitas HZSM-5, definidas por los cocientes Si/Aly, = 573.5, 287.7T ¥
189.8. La cavidad HZSM-5 se obtuvo sustituyendo un Si coordinado tetrehédricamente. en
el anillo seleccionado, por un atomo de Al Tal y como se realizé en el Capftulo anterior.
la coordinacién se complets en el dtomo de oxigeno adyacente al Al, con un 4tomo de
hidrégeno, lo cual da como resultado la aparicién del sitio dcido de Broensted. En una
primera aproximacion, se hizé este tipo de sustitucion, solo para la estructura de anillo de
10-sitios tetrahédicos. En este caso, a diferencia del modelo de anillo del Capitulo anterior. los
stomos de silicio tienen completa su coordinacién tetrahédirca. es decir, todos los cetrahedros
son unidades -SiO4-. Los enlaces sueltos producidos por la separacion del aniilo de la malla

de silicalita, uno para cada dtomo de oxigeno terminal. que no sea puente entre silicios en
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el anillo, se saturaron con -H, De esta manera, se considera que este nuevo modelo, con las
diez unidades silanol con su coordinacién de oxigenos completa y saturado también con -H.
debe ser qufmicamente mds preciso que el usado en el Capitulo anterior.

En la Figura 7 se dan los resultados de las energias relativas obtenidas al generar las
veinte posibles estructuras para el anillo de HZSM-5. De las diez geometrias diferentes que
surgen al sustituir a cada uno de los dtomos de Si por un sélo dtomo de Al, se generan otras
dos estructuras wnds para cada una de ellas, debido a la presencia de los dos posibles sitios
para la colocacién del hidrégeno dcido. Asi. se logra determinar el sitio preferencial para la
acidez Broensted, entre los dos dtomos de oxigeno, -8i-O-A1-0-Si-, para cada sustitncion por
Al. La energia mds baja fue para el Si3 con el H en el OB, ver la ﬁg'ura 2b. Con relacion a
las sustituciones subsecuentes de Si por Al en la malla, todas realizadas fuera de la region
del anillo. solo se empleo la regla de Loewenstein como gufa para las sustituciones aleatorias
en la malla [86]. Esta regla empirica establece que no pueden existir dos sitios tetrahédricos
consecutivos ocupados por dtomos de Al. De esta manera. cada vez que un atomo de Al era
custituido en la malla. el proceso aleatorio se repetia para la siguiente sustitucién. tomando

la estructura obtenida previamente como referencia.

4.1.2 EIl anillo QM de HZSM-5 embebido en una malla MM con diferentes
relaciones Si0,/AlyOs.

La Tabla 1 contiene los resultados para la energia total obtenidos para los sistemas donde
el anillo de HZSM-5 es la region cudntica. Este anillo es el descrito arriba v estd embebido
en mallas con diferentes relaciones SiO2/Al;O3. El contenido de Al para esas relaciones es
como sigue:

1) 18 (el anillo solo. con un 4tomo de Al)

2) 2300 (el anillo embebido en la malla de silicalita, con un solo dtomo de aluminio)

3} 573.5 {hay un 4tomo de aluminio en el anillo embebido y tres dtomos de aluminio en
la estructura de la HZSM-5)

4) 287.7 (hay un dtomo de aluminio en el anillo embebido v siete 4tomos de aluminio en

la estructura de la HZSM-5)
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Tabla 1

Energias totales MM, QM y MM + QM para el anillo aislado

y embebido en la estructura de la zeolita HZSM-5.

Relacién Energfas Totales (kcal/mol)
S10,/A1, 04 MM QM2 MM + QM? AE*
18 (anillo aislado) -3211122.93
2300 223791.89 -3211632.91 -3235424.81 -509.98
573.5 _93056.04 -3211634.19 -3235591.13 | -511.26
287.7 2413871 -3211628.87 -3235767.58 | -505.94
189.83 | -24420.61 -3211622.44  -3236043.05 | -499.51

Tabla 2

1Energia total MM para la estructura completa.

2Energia total QM para el anillo modelo.
3Energia total del sistema, la estructura (MM) + el anillo Modelo (QM).
“Energia de estabilizacion QM para el anillo modelo embebido en la estructura completa.

Cargas Roby-Davidson para el amllo aislado y embebido en la

estructura de la zeolita HZSM-5.

~ Amllo | Anille emopchido '
Atomo | aislado Cociente 5105/ Al;03
18 5300.00  573.00 287.75 180.83 | Aq' Ag? A
5§, 1-0.8673 | -0.8767 -0.8767 -0.8766 -0.8812 0.00 -1.00 45.00
3 Al |-1.8252 | -1.8445 -1.8445 -1.3449 -1.8381 0.00 4.00 -64.00
6 O 03632 | 0.3625 0.3625 0.3624 0.3614 | 0.00 1.00 11.00
-0 | 0.4412 | 0.4408 0.4408 0.4408 0.4392 0.00 0.00 16.00
80 | 0.0966 | 0.0974 00974 0.0975 0.0087 | 0.00 -1.00 -13.00
11 H | 0.2457 | 02454 0.2454 0.2436 0.2455 | 0.00 2.00 1.00
470 | 0.1000 | 0.0957 0.0957 0.0958 0.0968 | 0.00 -1.00 -11.00
48 O | 0.1010 | 0.1040 0.1041 0.1041 0.1079 | -1.00 -1.00 -39.00
430 | 0.1740 | 0.1716 0.1717 0.1718 0.1767 -1.00 -2.00 -31.G0
500 | 0.1743 | 0.1837 0.1838 0.1837 0.1686 | -1.00 0.00 151.00
620 | 0.1163 | 01128 0.1129 0.1132 0.1140 | -1.00 -4.00 -12.00
67 H | 0.1451 | 0.1480 0.1480 0.1482 0.1492 | 0.00 -2.00 -12.00
68 H | 0.1454 | 01532 0.1532 0.1533 0.1603 | 0.00 -100 -71.00
70 H | 0.1260 | 0.1377 0.1378 0.1376 0.1268 { -1.00 1.00 109.00
-3 H | 0.1514 | 0.1545 0.1546 0.1524 0.1533 | -1.00 21.00 12.00
v4 H | 0.1524 | 0.1637 0.1637 0.1640 0.1618 | 0.00 -3.00 19.00
Aql = @3i02/A1203 = 2300) - qSi02/AL203 = 573)xE-M

Ag? = q(Si02/AI1203 = 2300) - q(SiO2/AI203 = 287.75)xE-04
Aq® = q(SiO2/AI203 = 2300) - q(Si02/AI203 = 180.83xE-04




5) 189.8 (hay un stomo de aluminio en el anillo embebido y once dtomos de aluminio en
la estructura de la HZSM-5).

La estabilizacién del modelo de anillo de la HZSM-5, dentro de la malla de la silicalita,
$i0,/Al, 04 = 2300, es de 509.98 kcal/mol, con respecto del anillo aislado. De esta manera.
es notable el impacto de la presencia de la malla de la silicalita en la estabilizacién del anilllo
localizado en el centro de esta misma malla. En las Tablas 2y 3 se muestran los cambios en
la estructura electrénica, donde los efectos mds significativos se presentan en los momentos
dipolares. Especificamente, el mormento dipotar del anillo aumenta de 6.59 D a 8.20 D, para
los anillos aislado y embebido respectivamente. Esto implica que el campo electrostdtico
del anillo embebido es mds fuerte que el del anillo solo, por lo que. cualquier molécula de
hidrocarburo presente dentro de esta cavidad embebida en la malla, experimentard una
polarizacién mayor que la correspondiente en el anillo solo.

Esto sugiere que atin en la malla de silicalita, el efecto polarizante del campo elec-
trostatico. afectard la reactividad sustancialmente. Fl cambio relativamente grande pro-
ducido en el momento dipolar es una consecuencia de los pequerios cambios observados en
las distribuciones de carga atémica. El andlisis de poblacién reportado en la Tabla 2. fue
obtenido a través del esquenia de Roby-Davidson [52], el cual ha probado ser de gran utilidad
en el andlisis de esta clase de sistemas, tal y como se mostro en el Capitulo anterior. Los
cambios promedio en las distribuciones de carga son de alrededor de 0.01. Por otra parte. la
separacién HOMO-LUMO cambia ligeramente de 5.84 a 5.72 eV, al pasar del anillo aislado
al embebido.

La energia de estabilizacion al tener al anillo de HZSM-5 embebido ahora en una malla de
seolita HZSM-5 con tres aluminios, es de 511.26 kcal/mol, con respecto al anillo aislado, la
cual es ligeramente mayor que ia producida por la silicalita. El aumento en la concentracién
de aluminio disminuye la diferencia de energfa: 505.94 kcal/mol, para 7 atomos de Al v
499.51 kcal/mol. para 11 dtomos de Al. En el intervalo de las composiciones estudiadas.
el aumento del contenido de aluminio en la malla lleva al sistema a estados de energia
ligeramente méds alta, lo cual puede contribuir también a un awmento en su reactividad. Para
estos casos los cambios en las propiedades electrénicas son del mismo orden de magnitud

que para el caso de la silicalita. Sin embargo, es claro que los cambios mads importantes
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Tabla 3

Energias HOMO, LUMO y momentos dipolares

para el anillo aislado y embebido en la HZSM-5.

Cociente Energia (eV)
Si0, /Al O3 HOMO LUMO |AE[ | Dipolo (D)
18 (Anillo aislado) | -5.36 0.48 5.84 6.59
2300 7.09 12.81 5.72 8.20
573.5 7.11 12.83  5.72 8.22
287.7 6.94 12.59 566 8.16
189.83 6.25 12.21 596 7.65

Tabla 4

|AE| = |HOMO-LUMO|

Energias totales MM, Q

M y MM + QM para la molécula de

n-heptano aislada y embe

bida en el anillo y en la HZSM-5.

El n-heptano {(como regién QM)

en la posicién central

Energias Totales (kcal/mol)

Sistema MM Qm? MM + QM AE?
n-heptane aislado -173371.11

18 (anillo aislado) | -392.09 1173372.61  -173764.70 -1.50

2300 94203.24 -173370.45  -197573.69 0.66

573.5 24368.54 -173370.45 -197739.00 0.66

287.7 _924550.53 -173370.50 -197921.03 0.61

189.83 24831.06 -173370.71  -198202.67 0.40

'Epergia total MM para la estructura completa.

*Energia total QM para el anillo modelo.
la estructura (MM) + la molécula de n-heptano (QM).
de n-heptano embebida en la zeolita HZSM-3.

3 nergia total del sistema,
YEpergia de estabilizacién QM para la molécula




corresponden a la concentracién de aluminio maés alta, SiOQ/AlgOg = 189.83. El mo-
mento dipolar varia desde 8.22, 8.16 a 7.65 D para SiOy/AlL O3 = 573.5, 287.7 v 189.83.
respectivamente, en contraste con el valor de 6.59 D para. el caso del anillo aislado de la
HZSM-5. Estos resultados proponen que conforme el cociente $i0,/Al, 0, disminuye, el
anillo embebido se vuelve ligeramente menos reactivo, debido a la disminucién del momento
dipolar. Se mostrara més adelante que efectivamente, la concentracién mas alta de aluminio
en la malla produce el momento dipolar mas grande para el n-heptano. Debe recordarse que
la sustitucion de aluminio por silicio en la malla fue hecha aleatoriamente, sélo siguiendo la
regla de Loewenstein, tomando la configuracién previa como referencia. Otro posible estudio
seria. realizar las sustituciones de silicio por aluminio. a partir de la misma configuracion

inicial de silicalita.

4.2 La molécula de n-heptano como region QM, embebida en la es-

tructura como regiéon MM con diferentes relaciones Si0s /AL Os.

Aqui tenemos dos casos. Primero, la molécula de n-heptano embebida en el anillo de 10-
sitios tetrahédricos. Segundo, la molécula de hidrocarburo embebida en la malla completa de
3872 atomos. Es decir, el n-heptano es ahora la unica regién cudntica. Adicionalmente. para
cada caso se han considerado las dos estructuras bajo estudio, la estructura de referencia
para la reactividad y la estructura donde el n-heptano estd cerca del sitio dcido de Broensted.
Notése que el anillo de HZSM-5 siempre contiene un sélo dtomo de aluminio.

En las Tablas 4 v 7 se reportan las energias de estabilizacion del n-heptano. Para la
estructura de referencia para la reactividad es de 1.50 kcal/mol, y para el n-heptano cerca
del sitio dcido de Broensted es de 3.48 kcal/mol. De estd manera el efecto del embebimiento
electronico resulta ser de importancia considerable en el modelamiento de la interaccion
huésped-anfitrién, ain y cuando el sitio cataliticamente activo no sea tratado con la mecanica
cudntica. Aun mas, la estructura de referencia para la reactividad elegida parece »er ade-
cuada. tomando en cuenta los resultados del Capitulo 3. lo que contribuye hacia la validacién
del modelo. El andlisis de poblacion de Roby-Davidson revela que para el n-heptano aislado.

el dtomo de carbono en el centro del hidrocarburo tiene una carga neta igual a -0.0434.
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Tabla 5

Cargas Roby-Davidson para la molécula de n-heptano

aislada y embebida en el anillo y en la zeolita HZSM-5.

n-heptano (regién QM) en la posicién central

n-heptano Cociente 5i03/Al, O3
Atomo | aislado 18 2300 573 28775 189.83
22 C 0.1166 | -0.1246 -0.1172 -0.1173 -0.1174 -0.1168
23 C -0.0378 | -0.0376 -0.0395 -0.0395 -0.0392 -0.0388
24 C -0.0421 | -0.0440 -0.0480 -0.0480 -0.0483 -0.0483
25 C .0.0434 | -0.0426 -0.0483 -0.0483 -0.0481 -0.0473
26 C 20.0444 | -0.0472 -0.0478 -0.0478 -0.0480 -0.0489
27 C -0.0405 | -0.0324 -0.0381 -0.0381 -0.0379 -0.0367
28 C 201206 | -0.1282 -0.1164 -0.1164 -0.1163 -0.1199
Tabla 6

Energias HOMO, LUMO y momentos dipolares

para el n-heptano aislado y embebido en el anillo

y de la zeolita HZSM-3.

Energia (eV) |

Sistema HOMO LUMO ,AE| | Dipolo (D)
n-heptano aislado | -7.79 1.99 9.78 0.08
18 (anillo aislado) | -6.55 313 968 0.78
2300 -3.57 3.88 944 0.60
573.5 -5.59 3.90 944 0.59
287.7 -5.67 376  0.43 0.66
189.83 -6.02 3.47 949 0.98

|AE| = |HOMO-LUMO|




Tabla 7
Energfas totales MM, QM y MM + QM para el n-heptano
aislado y embebido en el anillo y en la zeolita HZSM-5.

n-heptano (como regién QM) cerca al sitio dcido de Broented

Energias totales (kcal/mol)

Sisterna Mt QM* MM + QM®  AE*
n-heptano aislado -173371.11

T8 (anillo aislado) | 8786  -L7337659 -173288.72  -5.48

2300 -23554.85 -173375.539  -196930.43 -4.48

573.5 .23511.80 -173375.48 -196887.36 -4.37

287.7 -23898.43 -173375.48 -197273.81 -4.37

189.83 -23080.00 -173378.00 -197358.00 -6.89

lEnergia total MM para la estructura completa.
YEnergia total QM para el anillo modelo.
*Energia total del sistema, la estructura (MM} + la molécula de n-heptano (QM).
LEnergia de estabilizacién QM para la molécula de n-heptano embebido en 1a zeolita HZSM-5.

Tabla 8
Cargas Roby-Davidson para el n-heptano aislado y
ombebido en el anillo y en la zeolita HZSM-5.

n-heptano (como regién QM) cerca del
sitio 4cido de Broented

~Atomo | n-heptano S0y /Al Os

aislado 18 2300 573 287.75 189.83
22C 0.1166 | -0.1216 -0.1120 -0.0028 -0.1128 -0.1113
23 C 0.0378 | -0.0355 -0.0390 -0.0402 -0.0386 -0.0335
24 C -0.0421 20.0871 -0.0728 -0.0712 -0.0719 -0.0730
25 C 0.0434 1-0.0646 -0.0704 -0.0722 -0.0713 -0.0697
26 C .0.0444 | -0.0453 -0.0500 -0.0486 -0.0502 -0.0497
27 C -0.0405 | -0.0205 -0.0304 -0.0308 -0.0301 -0.0245
28 C 20.1206 | -0.1298 -0.1151 -0.1149 -0.1154 -0.1508




Cuando la molécula ests embebida en el centro del anilio ese valor de carga muestra
un cambio muy pequeno, pero es -0.0646 cuando esta cerca del sitio de Broensted. Ver las
Tablas 5 v 8. Es notable que en este caso, el stomo de carbén central se vuelve mds negativo,
debido a que el n-heptano es la inica region mecanico cudntica, al contrario de lo que se
encuentra cuando ambos el anillo y la molécula de hidrocarburo son tratados cudnticamente,
y el carbon central se vuelve positivo para el caso en que el n-heptano estd cerca del sitio
4cido. Por otra parte, el mometo dipolar calculado para el n-heptano sélo es igual a 0.08
Debyes. Ver las Tablas 6 y 9. Esta propiedad experimenta un cambio enorme cuando el
hidrocarburo ests embebido en el centro del anillo {no cudntico) y cerca del sitio acido de
Broensted, puesto que alcanza valores de 0.78 y 0.98 Debyes, respectivamente. Es notable que
avin cuando el medio solvatante consiste de un anilio sélo, la especie n-heptano experimenta
una fuerte polarizacién. la cual es debida al campo cristalino. Por otra parte. la separacién
HOMO-LUMO tiende a disminuir ligeramente debido a los efectos de embebimiento. Ver las
Tablas 6 v 9.

Ahora. se considera al n-heptano como la unica regién cudntica embebida en la zeolita
HZSV-5 (Si0,/Al,O5 = 2300, 573.5. 287.7 y 189.83). El n-heptano muestra una pequena
desestabilizacién de 0.6 kcal/mol cuando esta localizado en el centro del anillo. pero se
estabiliza por 4.4 kcal/mol, cuando estd cerca del sitio de Broesnted. Ver las Tablas 4 y
7. Al comparar estos resulatdos con los del n-heptano embebido en el modelo del anillo
s6lo, la aproximaién MM indica que el tamafio del ambiente embebiente deberia de ser lo
suficientemente grande. para modelar correctamente la energética de estos sisternas. Un
ambiente solvatante pequeno podria sobreestimar los efectos energéticos y de estructura
electrénica. En particular. para el cociente Si/ Al, estudiado. el efecto debido al carabio en el
contenido de alurninio. se vuelve significativo para la energética y la estructura electronica.
Fn este sentido. la modelacién a través de solo unos cuantos sitios tetrahédricos podrian estar
sobrestimando de manera sustancial la energética de este tipo de interacciones y no serfan
adecuados. por ejemplo, tal como sucede en la determinacion de las energias de adsorcién
[37], en donde no se tomaxn en cuenta los efectos del confinariento generado por las cavidades.

Cuando ol n-heptano estd en la posicion central, la energia de desestabilizacién es de

0.40 kcal/mol para el cociente Si/Al, = 189.83. contra 0.6 kcal/mol en promedio para los
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Tabla 9
Energias HOMO, LUMO y momentos dipolares

para el n-heptano libre y embebido en el anillo
y en la zeolita HZSM-5.

Energia (eV)
Sistema HOMO LUMO |JAE] | Dipolo {D)
n-heptano aislado | -7.79 199 9.78 0.08
18 (Anillo aislado} | -6.81 2.86  9.67 0.98
2300 -5.89 3.03 892 1.20
5v3.5 -5.89 3.03 861 117
287.7 -6.03 2.88 892 1.26
189.83 -6.78 247 9.2 1.92
|AE| = [HOMO-LUMO|
Tabla 10

Energias totales MM, QM y MM -+ QM para el
complejo reactivo aislado y embebido en la zeolita
HZSM-5.

n-heptano + el anillo modelo (como regién cudntica)

E Energias totales (kcal/mol)
Sistemna MM QM? MM+QM?  AE!
Complejo -3384498.06
2300 93311.15 -3385010.90 -3408822.05 -512.84
573.5 | -23976.45 -3385012.17 -3408988.62 -514.11
9877 | -24158.44 -3385006.83 -3409165.26 -508.77
18083 | .24439.80 -3385001.05 -3409440.93 -502.99

3Energia total del sistema, la estructura (MM) + el complejo reactivo (QM).

lEnergia total MM de la estructura completa.

’Energia total QM para el complejo reactivo.

“Energia de estabilizacién QM para el complejo reactivo dentro de la zeolita HZSM-5.




otros cocientes Si/Al,. Pero cuando el n-heptano estd cerca del sitio 4cido de Broensted
la energia de estabilizacién es de 6.89 keal/mol, para Si/Al; = 189.83, en contraste con el
promedio 4.4 kcal/mol para los otros contenidos de aluminio. El momento dipolar mues-
tra un comportamiento similar. Los momentos dipolares promedio (para Si/Aly = 2300,
573.5, 287.7) son 0.68 y 1.21 D, para el estado de referencia para la reactividad y cerca del
sitio dcido de Broensted, respectivamente. Ver las Tablas 6 y 9. Mientras que los valores
correspondientes para SifAl; = 189.33, crecen a 0.98 v 1.92 D, otra vez para ei estado de
referencia v cerca al sitio de Broensted respectivamente. De esta manera, el n-heptano estd
fuertemnente polarizado por el embebimiento electronico de 1a malla de la zeolita HZSM-5.
Debe enfatizarse el cambio notable de 0.08 2 1.92 D en el mormento dipolar de la molécula de
n-heptano cerca del sitio dcido de Broensted, lo cual deberfa hacer al n-heptano altamente
reactivo dentro de esta zeolita. Sobre todo, estos resultados indican que el ambiente. aun
modelado a través de MM, produce una fuerte polarizacién del hidrocarburo. En sentido
contrario, el hidrocarburo puede inducir una fuerte polarizacién sobre los dtomos situados
sobre el sitio activo de la malla.

En las Tablas 5 v 8, las cargas Roby-Davidson para el 4tomo de carbeno central (para el
contenido mis alto de aluminio) va de -N.043, para el n-heptano libre. hasta -0.047 y hasta
-0.070, para el estado de referencia para la reactividad y para la estructura cerca al sitio
4cido de Broensted, respectivamente. Correspondientemente, las Tablas 6 v 9 muestran que
la separacién HOMO-LUMO va de 9.78 eV, para el n-heptano libre. hasta 9.49 eV v 9.23
eV para el estado de referencia para la reactividad v para la estructura cerca al sitio acido
de Broensted respectivamente, lo cual haria al n-heptano més reactivo al estar dentro de la

zeolita, como se menciond antes.

4.3 La interaccién n-heptano-HZSM-5. La molécula de n-heptano
mas el anillo como regién QM, embebidos en la malla MM

con diferentes cocientes SiO-/Al>Os.

Ahora, se consideran los efectos del embebimiento sobre el sistema interactuante huésped-

90




anfitrién, tratado como regién QM. En primer lugar, se analizan los efectos del embebimiento
sobre el complejo anillo de la zeolita HZSM-5-n-heptano, dentro de la malla de la silicalita.
Si/Al, = 2300. En segundo lugar, se estudia el impacto ambiental sobre el complejo huésped-
anfitrién dentro de la malla de la zeolita HZSM-3, Si/Al; = 573.5. 287.7 y 189.83.

Las energias de estabilizacién relativas para el complejo interactuante se muestran en las
Tablas 10 v 13. Se encuentra que la regién QM, cuando ests embebido en la malla de la stli-
calita, se estabiliza 512.84 kcal/mol y 313.70 kcal/ mol con respecto a la regién QM alsiada.
para el estado de referencia para la reactividad y cerca del sitio de Broensted, respectiva-
mente. De esta manera. la estabilizacion de estos dos estados es muy similar. Por otra parte.
como se menciond en el Capitulo anterior (93.60 kecal/mol para ese caso y modelo). el sis-
tema n-heptano-HZSM-5 libre, aumenta su energia en 115.80 keal/mol cuando el n-heptano
se aproxima al sitio dcido de Broensted desde el estado de referencia para la reactividad.
Ahora, cuando el sistema reactivo estd embebido se observa tan solo un pequefio cambio. la
harrera es ahora 115.02 kcal/mol. Entonces. tenemos un modelo embebido razonable para el
estudio de esta interaccion, y auin mas. de acuerdo con la energética el modelo de anillo seria
muy realista. De usta manera, las consideraciones hectias en el Capitulo 3, se aplican direc-
tamente en este caso. Especialmente, las referentes a los efectos del confinamiento generaco
por la estructura de cavidades.

En las Tablas 11 y 14 se muestra el andlisis de poblacién de Roby-Davidson. En el
n-heptano aislado, ta carga neta del atomo de carbono central es -0.0434, la cual cambia
a -0.0355 y -0.0372 para el complejo libre con el n-heptano en el centro del anillo y este
complejo embebido en la malla de la silicalita respectivamente. Cuando el n-heptano esta
cerca del sitio 4cido estos valores de carga son 0.0572 y 0.0551 correspondientemente. Como
se mencioné en el Capitulo anterior. el andlisis de poblacién de Roby-Davidson es apropiado
para la caracterizacion de las especies carbocatidnicas. Una vez ma4s. aqui se observa que
el uso de modelos pequetios podrian estar exagerando los resultados obtenidos. Asimismo.
el analisis de poblacion para el hidrégeno scido muestra los cambios correspondientes. Este
tiene una carga de 0.2437, para el anillo libre de la HZSM-5 v cambia a 0.2440 y U.2438 cuando
el n-heptano estd en el centro y el complejo esta aislado y embebido, respectivamente. Pero

cuando el n-heptano estd cerca del sitio dcido de Broensted estos valores de carga son -0.1061
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Tabla 11

Cargas Roby-Davidson para el complejo reactivo aislado y

embebido en la zeolita HZSM-5.

n-heptano (en el centro) + el anillo modelo

n-C; + anillo (como regién QM)

Atomo | Fragmentos Cociente Si0O3/Al2O3
libres 18 2300 573  287.75 189.83
2 Si -0.8673 08751 -0.8843 -0.8843 -0.8842 -0.8887
3 Al -1.8252 -1.8327 -1.8520 -1.8520 -1.8523 -1.8457
4 Si -0.8121 .0.8147 -0.8236 -0.8237 -0.8231 -0.8241
70 -0.4412 0.4378 0.4374 04374 0.4374 0.4360
8 O -0.7924 0.7806 0.7879 0.7878 0.7880 0.7835
11 H 0.2457 0.2440 0.2438 0.2438 0.2440 0.2440
22 C -0.1166 -0.1205 -0.1245 -0.1246 -0.1247 -0.1239
23C -0.0378 .0.0328 -0.0358 -0.0358 -0.0355 -0.0351
24 C -0.0421 10.0390 -0.0354 -0.0355 -0.0358 -0.0356
25 C -0.0434 _0.0355 -0.0372 -0.0372 -0.0370 -0.0361
26 C -0.0444 .0.0425 -0.0391 -0.0391 -0.0444 -0.0398
27C -0.0405 -0.0230 -0.0210 -0.0210 -0.0208 -0.0201
28 C -0.1206 .0.1237 -0.1274 -0.1274 -0.1273 -0.1312
Tabla 12

Euergias HOMO, LUMO y momentos

dipolares para el complejo aislado y embebido

en la zeolita HZSM-5. n-heptano al centro.

Energia (eV)
Sistema | HOMO LUMO JAE[| Dipolo (D)
Complejo | -5.43 040 5.82 6.22
2300 7.01 12.69 5.67 8.59
573.5 7.03 1270 5.67 8.61
287.7 6.86 1248  5.62 8.59
189.83 6.21 12.11  5.90 8.04

|AE| = [HOMO-LUMO|




Tabla 13

Energias totales MM, QM y MM + QM para el

complejo aislado y embebido en HZSM-5.

n-heptano(en el sitio dcido) + anillo modelo(como regién QM)

Fnergfas totales (kcal/mol)
Sistema MM! QM? MM + QM AE*
Complejo -3384382.18
2300 10364271 -3384805.88 -3408538.59  -513.70
573.5 23750.07 -3384830.00 -3408639.06  -497.82
2877 -23986.68 -3384890.73 -3408877.41 -508.55
180.83 | -24222.01 -3384868.14 -3409090.15 -485.96

Energia total MM para la estructura completa.

2Energia total QM para el complejo reactivo.

3 Energia total del sistema, la estructura {(MM) + el complejo reactivo (QM).

4Energia de estabilizacién para el complejo reactivo dentro de ia zeolita HZSM-3.

Tabla 14

Cargas Roby-Davidson para el complejo reactivo aislado y

embebido en la zeolita HZSM-5.

n-heptano(en el sitio 4cido) + anillo modelo
n-C; + anillo (como regién QM)

Atomo | Fragmentos Cociente Si0q/AlO4
libres 18 2300 573  287.75 180.83
T 2Si -0.8673 08725 -0.8818 -0.8845 -0.8816 -0.3839
3 Al -1.8252 _1.8404 -1.8584 -1.8097 -1.8572 -1.8563
4 Si -0.8121 -0.8558 -0.8648 -0.8263 -0.8666 -0.8334
70 -0.4412 0.5241 0.5241 04138 0.5148 0.5137
80 -0.7924 0.7770 0.7755 0.7736 0.7754  0.7745
11 H 0.2457 20.1061 -0.1065 -0.1077 -0.1073 -0.1236
22C -0.1166 201213 -0.1242 -0.1278 -0.1248 -0.1253
23 C -0.0378 20.0273 -0.0315 -0.0382 -0.0315 -0.0352
24 C -0.0421 0.0167 0.0190 0.0270 0.0175 0.0334
25 C -0.0434 0.0572 0.0551 0.0717 0.0643 0.0768
26 C -0.0444 _0.0351 -0.0309 -0.0301 -0.0297 -0.0300
27 C -0.0405 -0.0144 -0.0125 -0.0130 -0.0119 -0.0068
28 C -0.1206 20.1250 -0.1284 -0.1285 -0.1286 -0.1637




y -0.1065 correspondientemente.

Los valores del momento dipolar, mostrados en las Tablas 12 y 15, indican que, como
se mencioné antes, el mayor impacto de los efectos de embebimiento se hacen visibles en
Ia redistribucion de la carga. Cuando el n-heptano estd en el estado de referencia para la
reactividad su momento dipolar cambia de 6.22 a 8.59 Debyes, para el complejo reactivo
aislado y para este complejo embebido en la malla de la silicalita. respectivamente. Por otro
lado, estos valores cambian de 5.81 a 3.30 Debyes, para cuando el n-heptano esta cerca de
sitio de Broensted correspondientemente. En este caso es evidente el efecto del embebimiento
sobre las interacciones huésped-anfitrion. Como se menciond antes, cl campo electrostatico
de! anillo estd exacerbado por la contribucién de la malla. Esto impa(;tarei directamente en la
reactividad del n-heptano dentro de la zeolita, en comparacién como cuando esta sélo o en el
modelo de anillo, y esto es una consecuencia de los pequerios cambios observados en el analisis
de poblacién para cada uno de los dtomos. El cambio en las diferencias HOMO-LUMO es
de 5.82 2 5.67 eV. cuando el n-heptanc estd en el centro de anilln v para el complejo libre v
embebido en la silcalita respectivamente. Correspondientemente, estas diferencias varian de
6.i1 a 6.19 eV, cuando el n-heptano estd cerca del sitio acido.

Finalmente, los efectos significativos del embebimiento del sistema n-heptano-anillo de
HZSM-5 en la malla de la zeolita HZSM-5, aparecen principalmente en los cambios de los
valores del momento dipolar y en la carga del dtomo de carbono central del n-heptano cuando
este est4 cerca del sitio dcido. al variar la concentracién de aluminio. Los momentos dipolares
permanecen del mismo orden de magnitud para el complejo embebido, promediando 3.41 ¥
8.18 D (para Si/Al, = 573.5, 287.7y 189.83), para el estado de referencia para la reactividad
y cerca del sitio acido de Broensted respectivamente. Sin embargo. se encuentra que el
momento dipolar disminuye conforme el contenido de aluminio aumenta. Por otra parte. en
las Tablas 11 y 14, para el estado de referencia para la reactividad la carga del carbono central
en el n-heptano no varfa significativamente con el cambio en la concentracién de aluminio.
Asi, =l estado de referencia elegido sigue siendo vilido para los estudios de reactividad. para
todos los sistemas estudiados. Pero cuando el n-heptano estd cerca del hidrogeno acido.
la carga del dtomo de carbono central se vuelve mds positiva, hasta 0.0768 para SifAly =

189.83. Correspondientemente. el hidrdgeno 4cido se vuelve mas negativo, hasta que tiene
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Tabla 15

Energias HOMO, LUMO y momentos

dipolares para el complejo aislado y embebido

en la HZSM-5. n-heptano en el sitio dcido.

Energia (V)
Sisterna | HOMO LUMO |AE|[ | Dipolo (D)
Complejo |  5.37 0.75 6.11 5.81
2300 7.03 13.21  6.19 8.30
573.5 7.04 13.22 6.18 8.52
287.7 6.82 12.96 6.14 8.37
189.83 6.19 12.61  6.42 7.65

|AE| = [HOMO-LUMO|




una carga igual a -0.1236, en comparacion con el caso cuando el n-heptano estd en el
centro del anillo, donde el hidrégeno mantiene su fuerza écida conforme la cantidad de
aluminio cambia, ya que la carga estd siempre alrededor de 0.244. Asi, el embebimiento
electrénico es de esta manera bastante sustancial en la descripcién de la interaccién entre la
molécula de hidrocarburo y la zeolita, y deberia tomarse en cuenta siempre en este tipo de

estudios.
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5 Las conclusiones.

5.1 El sitio activo y los carbocationes.

En la primera etapa de este trabajo, se realizaron cdlculos DFT para la molécula de
n-heptano dentro de dos diferentes estructuras: la silicalita y la zeolita HZSM-5, modeladas
como cavidades v conteniendo diez sitios tetrahédricos. Ningun reporte en la literatura
hasta el momento, incluye el estudio de la interaccién de una molécula, considerada como
representativa de la alimentacién, con la zeolita, modelada considerando la caracteristica mas
sobresaliente de su estructura. esto es el confinamiento de las molé(;ulas huésped generado
por las cavidades. Este es el aspecto més relevante en este trabajo.

Los andlisis de poblacién, también como los andlisis de orbitales moleculares permiten la
caracterizacién de los sitios activos. es decir los sitios 4cidos de Broensted y Lewis. Los resul-
iadas nhtenidag revelan claramente chmo se ganeran las especies carbocatiénicas. Aunque el
anillo elegido representa un modelo minimo para 1a cavidad zeolitica, los resultados obtenidos
dan una mayor cOmpreusion acerca de la formacion de las especies carbocationicas. propues-
tas como intermediarios durante la quimica de la desintegracién catalitica.

Se encontré que el uso del analisis de poblacion de Roby-Davidson, tal y como estd
implementado en el programa TURBOMOLE, ofrece una gufa adecuada en la caracterizacion
de las especies carbocatiénicas sobre la estructura de las zeolitas. Este esquema también
describe la quimica de estos sistemas de una manera mas consistente que el andlisis de
poblacion de Mulliken.

La presencia del Al en la estructura de la zeolita es responsable de la formacién del
carbocatién del hidrocarburo en el sitio scido de Broensted. En el modelo reactivo de ia
silicalita se produce un cambio muy pequefio sobre las cargas atémicas de la molécula de
n-heptano. aun cuando ésta se encuentra cerca del sitio 4cido de Lewis. También es notable
el cambio sobre el hidrégeno 4cido de la seolita HZSM-5, el cual funciona como el centro
aceptor de carga desde el hidrocarburo hacia la zeolita. De esta manera. el proceso de
adsorcién de la molécula de n-heptano se inicia a través del hidrégeno icido de la estructura

de la zeolita.
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La separacion de los orbitales HOMO-LUMO es consistente con el aumento de reactividad
generada por la presencia del aluminio sobre la estructura de la zeolita. Esta diferencia
disminuye casi a la mitad en el sistema de referencia para la reactividad de la zeolita HZSM-

5 con respecto al valor correspondiente en el sistema de la silicalita.

5.2 El efecto del ambiente cristalino de la zeolita.

Finalmente. la inclusién explicita de los efectos del ambiente a la cavidad, a través de
las técnicas de embebimiento QM/MM, indican o sugieren que pueden ser importantes adin
cuando ¢l contenido de Al sea cero. Se realizé un estudio QM/MM de la interaccién de la
molécula de n-heptano con la zeolita HZSM-5. Se ha hecho un intento para incluir los efectos
del ambiente sobre el sitio reactivo seleccionado, el cual es modelado también ahora por la
cavidad con diez sitios tetrahédricos, pero con saturaciones -OH.

En primer lugar, se analizaron los efectos de la malla, modelada por cargas puntuales
a través de mecdanica molecular, sobre la region reactiva de la zeolita. que es el anillo de
diez sitios tetrahédricos. Se analizaron diferentes contenidos de aluminio en la malla de la
zeolita, HZSM-5. Después, se realizé el andlisis para el sustrato, el n-heptano. Finalmente,
se estudiaron los efectos del embebimiento sobre el complejo interactuante n-heptano-anillo
H7ZSM-5. Debido a que el efecto del embebimiento proviene principalmente del campo crista-
lino de la estructura de la zeolita, se encontré que una propiedad electrénica til para analizar
estos efectos es el momento dipolar. De hecho, al estudiar a la molécula de n-heptano como
la tnica regién QM, se observo un cambio significativo del momento dipolar. Esto implica
una fuerte polarizacién de la molécula de hidrocarburo dentro del campo cristaiino de la
zeolita.

Por otra parte. los efectos de la variacion de la concentracion se vuelven mas claros al
estudiar la interaccién huésped-anfitrién. es decir. cuando el complejo completo es conside-
rado como la region QM. Se encuentra una clara formacion de las especies carbocationicas
conforme la cantidad de aluminio aumenta. Tal y como se mencioné previamente. se puede
establecer una vez més que el andlisis de poblacién de Roby-Davidson serfa una herramienta

itil para describir la aparicién de tales especies carbocatiénicas en estos sistemas. También.
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se puede considerar que se ha avanzado hacia la validacién del anillo de diez miembros, como
un modelo aceptable de la cavidad zeolitica que contiene al sitio activo. Se determind que la
barrera superada por el n-heptano, a partir del estado de referencia de la reactividad, hasta
estar cerca del sitio acido de Broensted es pricticamente ]a misma para el complejo aislado
y embebido.

De esta manera, los efectos del embebimiento electrénico debidos al campo electrostético
de las cargas puntuales simulando la zeolita actian principalmente sobre la polarizacion del
sistema, pero la energética se conserva. Aunque la optimizacién de la geometria sobre estos
sistemas grandes no es atn practica, usando calculos con todos los electrones y con un alto
nivel de teorfa, algunas otras conformaciones o intermediarios propuestos deberfan intentarse
en el futuro, con el propésito de determinar el impacto del embebimiento electrénico en la
energética. Asi, la participacion directa del hidrégeno 4cido de Bronsted continua en duda,
al menos para la baja concentracién de hidrocarburos utilizada.

Finalmente, debido a que las sustituciones de silicio por aluminio fueron hechas aleato-
riamente, otras configuraciones para cada una de las concentraciones y para otras concern-
traciones de aluminio deberfan ser intentandas en el futuro, para estudiar la estabilizacién
producida por la regién MM. Por ahora. la importancia de los efectos ambientales en la
descripcion adecuada de la interaccion huésped-anfitrién, deberfa usarse como rutina en el
futuro, ya que el costo computacional no es mucho mas alto para un cdleulo QM/MM.

comparado con un cdlculo QM actual.

5.3 La continuacién de esta investigacion.

En el futuro, deberian intentarse otras opciones, tales como la optimizacién de la geome-
tria. explorando varias regiones del anillo, no sélo la regién del sitio dcido de Broensted. La
estrategfa de cdlculo incluiria en primer lugar una exploracién de la cavidad con la molécula
rigida, utilizando técnicas serniempiricas como MOPAC o ZINDO, a partir de las cuales se
podrian inspeccionar los cambios de 1a estructura electronica con las técnicas DFT. La alter-
nativa mas prometedora es la que involucra las técnicas de dindmica molecular a primeros

principios. Sin embargo es claro a partir de la presente investigacion. que cualquier alter-
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nativa en su fase final deberia incluir los efectos del ambiente del sitio activo mediante las

metodologias de embebimiento.
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ABSTRACT: We present a theoretical analysis for the interaction of the n-heptane
molecule with an HZSM-5 zeolite, modeled as a ring structure. The Turbomole program,
which s a density functional theory based method, was used. Quantum mechanical
(QM) calculations were all-electron using the gradient-corrected BLYP approach. We
employed orbital basis sets of DZP quality for all atoms. Two coordination modes were
studied for the n-heptane-zeolite interaction: a reference structure with the n-heptane
moiety located at the center of the ring, and a structure where /-heptane is close either to
a Broensted acid site (the region around the Al atom) or to a Lewis acid site. Although
the chosen ring represents a minimal model for a zeolitic cavity, the obtained results give
insight about the formation of the carbocationic species, proposed as intermediaries
during the catalvtic cracking reactions. The key electronic effects such as charge transiers
and frontier molecular orbitals, involved in the adsorption of 1-heptane over the inner
surface of the HZSM-5 cavity are presented and discussed for the representative
coordination modes studied. The Mulliken and the Roby-Davidson population analysis
were done. Thev are verv useful, particularly the second one, to identify the catalytic
sites, nucleophilic and /or electrophilic centers, as well as to locate the possible
intermediates or transition states with a carbocation character, which are of considerable
importance in the hvdrocarbon catalytic cracking chemistry. Lastly. we have studied
some of the effects that the surroundings produce on the chosen rings—hydrocarbon
svstems. This was accomplished through the use of a QM/MM! molecular mechanics)
methodology. In this way, the embedded QM region representing the cavitv it is
described more properly for these host-guest interactions. & 1999 John Wiley & Sons, Inc.
[ne | Quant Chem 3: 725~740, 1999
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the active or acidic sites of the zeolite; as well as to 24 ng ©
Introduction determine the role played by the zeolitic lattice i, plave
the stabilization of the carbocationic species. This site, -
updating relates an old question: [s a Lewis site - n
t is well-known that zeolites are catalysts that active in cracking? It seems that thev could be in unde
offer the advantages of high densities active the disproportionation reactions, if we take the fOrTIM
25 combined with structural stabiiity at high view that the carbenium ions interact with the feed wher
nperatures. These properties characterize many by abstracting a negative ion. [n this case, it is not throt
rganic solids of this type and accounts for their completely understood if the pristine or original with
de applications as industrial catalysts as in the Lewis sites, on the catalyst framework, may or this
id Catf{l}’tiF cracking QFCC) process. The indus- may not act in the catalytic cracking [5]. Moreover, chan
a1l éppl1cat1ons of zeolites involve acid-catalvzed although the product distribution is qualitatively withi\
Cons. The pore constrains of zeolite allow reac- understood, there are still some inconsistencies in : analy
ity patterns that are unattainable in liquid solu- the literature over that distribution as well as on formm
n catalymg (1, 2. ) _ . some kinetic aspects. [n order to understand these hy
In catalyt:g cracking many chemn:all reactions features, more experimental work is needed with reoli
e place simultaneously. The cracking oceurs standard catalysts such as HZSM-5 [3]. 1-\'st |
linly bY the, C_C, bqnd clea\:'age of paraffins. The most recent approaches for the understand- cen
nikylat':un, isomurizacion, ana. even condensa- ing of the mechanism through the catalytic crack- ;ing’
Ln reactions also take place during the FCC pro- ing reactions take place, points toward two main sites
S .It ha; been Proposed‘that the sogrce of thesg directions. First, the old view on the existence of of a
ctions s the intermediate formation of posi- protonated intermediaries has to be replaced by a reali
"31}.‘; ch;rgeﬁi _t;gdrocatzron lc.msi; the i’)o named new interpretation in terms of transition-state imro‘
:Zi;c?n:ige the ezegfliter:o:et sttrEctilarL ?;a;iiol?g structures adsorbed on.the zgolitic lattice. This is thinl
biect of debate. For the cracking of paraftfinic supported‘ by two considerations. One (.)f them is into
drocarbons it is usuallv assumed that carbeni- relat.ed Wlt}.‘ th_e energy for deprotonat}on of the of tk
n ions are the crucial intermediates, “vhich de- zeolite; which is congnderably much higher than ot
mpose via B fission into olefines and (smaller) that in .liqu_ici supexjamd cataiys:_s. In consequence, obta
rbeniurn ions [1]. There exists a wealth of experi- the a;twahon }:;arrlers kiok:' zeoht:cat;lyz?d reac- of th
ental and theoretical work done on the elucida- tions becomes also muc ‘S_h er. Another act con-
n of the catalvtic cracking reaction mechanism; ;Zﬁi;:;zzzor?lezfﬁrcf; r:k:kf?enut‘ ;Ozg;jc’:e;onﬂ:
£ ~r fe [ 1 .
emlogai;i;z}i? tﬁ:tsﬂﬁgw-l:ii'ge of the process of will 'reguire carboniljlr'n and carbeniur{'l ion 'mtgr-
rdrobgen redist-ribut(iion in cataly;ic cracl;ing ha; gft?;:r[lzis Eizct;i\;ta:)}::ilefm}:gngioﬁglliiitr;e%?ht;Z
ng been recognized as essential to understan ' ’
vgral effects gtr:ch as the cocking processes re- cracking reactions can be solyed,. and the elemer}-
onsible for catalyst decay. Hydrogen redistribu- tarv steps quantified by viewing the catalytic
n is also thought to be behind the puzzling c.rackmg as a chalr_l process. I‘n fact, the redlstnbL}-
cess of paraffin over olefins and to hold the key tion of hydrogen in the initial stages of catalytic
determine the selectivity of the cracking reac- cracking is mainly due to chain-propagating reac-
ns. If the transfer of hydrogen during catalytic tions between the feed and carbenium ions [5].
acking could be understood more deeply and On the theoretical side, different models of the
iantified, it is expected that much of the detail of zeolite framework have been used in order to
e overall process should be characterized and represent the active site. First-generation cluster
come clearer. According to the paradigm, which models provide detail and accurate descriptions of
s been dominant for some 30 years, catalvtic zeolitic Broensted sites but are not able to discrim-
acking proceeds entirely via classical carbenium inate between different zeolite frameworks. Sec-
ns. However, it has become clear that these ond-generation cluster models are large enough to
ecies cannot form directlv on paraffin (3, 6]. include rings and conectivities for a particular
More recently, it has been stressed that the true framework structure, and thev can be treated by
echanism needs tu ve revised ana better under- accurate gquantum chemical approacnes [19, 20]. As
ood. Which implies a better characterization of already stressed [21], this evolution in the modei-
26 VOL. 75, NO. 4/5 INT




o of zeolite systems allows the study of the role
od by the oxygen atoms surtounding the acid

i, ZOH

in
P|.1\'
an attempt to contribute in clarifving and to
anderstand this type of hypothesis, we have per-
ormed @ theoretical analysis for the earlier step
whwre the carbocationic species are originated
mrough the interaction of the chosen hydrocarbons
with the active sites of zeolites. The objective of
iis work is the theoretical study of the electronic
hanges that the n-heptane molecule experiences
wthin a zeolitic cavity. In particular, we have
Jnalvzed those electronic aspects that originate the
.»rmation or promotion of the carbocationic species
v the catalytic materials, such as the HZSM-5
soolite, one of the most widely employed as cata-
'\~ additive for the FCC processes. We have cho-
., as model of this zeolite, a single 10-member
structure composed of 10 (Si,Al)-tetrahedral
Lites, 10 O, and 20 H atoms; see Figure 1. The use
af a ring structure model is intended to be a
realistic approach to the catalytic zeolites cavities
nvoived in catalitic cracking reactions, and we
think that this is a very important point to take
Lt account in the understanding of the tormation
of those species. Although the chosen ring repre-
-onts a mintmal model for a zeolitic cavity, the
obtained results give insight about the formation
ot the carbocationic species.

In

~t'l

ring

FIGURE 1. 10T member ring modei for the (a)

n-HEPTANE-HZSM-5 RING STRUCTURE

In this direction, it has been stressed that the
role of zeolites in solvating carbocations and assist-
ing ionization process should ever be taken into
account on describing the hydrocarbon reaction
mechanism. As in common nucleophilic substitu-
tion reactions, where solvents play a major role in
assisting ionization [12], in zeolites the oxvgens of
the structure may act as nucleophilic centers, inter-
acting with cations and assisting ionization process
f13).

The n-heptane molecule was chosen because it
is representative of the paraffinic gas-oil contents
and because it has the minimum range of octane
number. So, in order to increase the octane range,

the n-heptane molecule must disappear from the
catalytic cracking products. The n-heptane—zeolite
system has been studied extensively [5, 6, 9, 10,
14-18]. 1t has been found that the activity is di-
rectly proportional to the number of Broensted and
Lewis acid sites. Moreover, in the initial stages of
n-heptane cracking, over HY and Hb catalysts,
smaller hydrocarbon ions show a higher stability
than larger ones, which accounts for a higher yield
of propylene as compared to butenes [16].

The experimernar evidence for the dispropoi-
tionation reaction mechanisms is also found in the
catalytic cracking of n-heptane. In this case, C6 i3
the primary product, whereas C1 is found only as
a1 secondarv product: at the same time, the total

b)

silicalite framework and (b) HZSM-5 structure.
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C5:C2 and C4C3 ratios are found to be greater
than 1. The simple mechanism which proposes
that monomolecular protolysis yields a paraffin
which is released to gas phase and a carbenium
ion which is more or less promptly desorbed as an
olefine, is obviously inadequate [5].

From the experimental evidence it is quite clear
that the initial step in the cracking process will not
take place from paraffin over a non-Broensted acid
site. In order to get insight through the overall
process a complete characterization should be done
of the n-heptane-zeolite electronic structure. In
such a way, the identification of some rules that
characterize electronically the formation and sta-
bility of the carbocationic species should trace a
route toward quantification. Focusing on this di-
rection, there exist some proposals for the valida-
tion of a new procedure for obtaining partial charge
distributions for use in molecular mechanics as
well as for use in other methodologies that require
a charge population analysis {7].

In this regard, we have decided to use the
population analysis as the guiding molecular
property to explore the structural and reactivity
properties of the HZSM-5 zeolite model that can
produce a catalytic effect over the representative
Teneptane muoleldie Altbough the  populahion
analysis is and will continue to be controversial,
we need it in order to describe and characterize
the properties of the charged hydrocarbon species
as intermediaries on the catalytic cracking reac-
Hons. Due to the fact that the Mulliken population
analysis is the most widely used but at the same
time the most controversial, we are employing also
the Roby-Davidson scheme, which is a more phys-
ically based method for the population analysis.

An excellent review on population analysis is
that of Bacharch (22} who concluded that attempt-
ing to wean modern chemical thought away from
atomic charge is probably fruitless. The concept is
so well entrenched, and occasionally quite useful,
that it is likely we will see atomic charges reported
well into the next century. However, we can hope
that efforts to better define and calculate atomnic
charge can be put to rest. Part of the problem, and
the resulting confusion of methodologies, lies on
the fact that there is no “atomic charge operator.”
In other words, atomic charge is not a quantum
mechanical observable. Thus, any definition is ar-
bitrary. Mevestheless, the MMulliken Jres.ription IS
currently the most widely used method for popu-
lation analysis.

L

A number of alternative, in addition to those 0? o

Muiliken and Loewdin, orbital-based methods

have been proposed. Specifically, that of Davidson

(23] suggested that the projected wave function
onto a set of orbitals that have “intuitive signifi.
cance”” will produce more reliable charge distriby-
tion. These orbitals are a minimum set of atomic
orbitals that provided the best least-squares fit of
the first-order reduced-density matrix. Roby (24}
developed this idea by projecting onto the wave
function of the isolated atom. One then uses the
general Mulliken idea of counting the number of
electrons in each of these projected orbitals that
reside on a given atom to obtain the gross atomic
population. None of these alternatives offers any
real significant improvement over the Mulliken or
Loewdin procedures. Explicit or implicit assump-
tions of how to divide the overlap population or
what set of orbitals to project onto still remain. The
conceptual simplicity of the Mulliken procedure
makes it the choice over these alternatives. The
NPA (natural population analysis) method, be-
cause of its choice of the “natural” orbitals, which
are considerablv less arbitrary than atomic or-
bitals, is the only orbital-based method that has
challenged the dominance of the Mulliken popula-
tion. Tae spatiaily oased methods also exist n0w-
ever, the general conclusion exposed before on
defining and calculating atomic charges on
molecules remains [22].

Methodology

As mentioned before, we have chosen a 10-
member ring structure as the model of the HZSM-5
zeolite. This tvpe of model has been used before
for the activation of methanol [19]. This geometry
corresponds to a structural cavity, as that observed
in the real system; see Figure 1. The used struc-
tural parameters, interatomic distances, and bond
angies were those of the crystalline structure {251
The valence of each Si atom was completed with
two hyvdrogen atoms. Then. our chosen ring con-
tains 10 Si atoms, 10 O atoms, and 20 H atoms.
Although minimal, this model is supposed to be a
reasonable representation for a cavity of the ze-
olitic material, and it should be able to take into
account the confinement effects that the real zeo-
lites produce on the embedded hydrocarbon
molecules.

e
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\ e have constructed six types of systems; they
v Jivided in two groups: one with a $i05/AlLO;
-, Al = = ratio (silicalite) and the other with a
\l. = 18 ratio (HZSM-5). Each group has three

-

J

s

n

;‘_ _.‘-h_'n-l:'-'. (1) rings alone, (2) the ring plus the »-
eptane molecule located at the center of the ring,

S ) .

c i 13) the ring with the n-heptane molecule ¢lose

y ., 1 Lewis/Broensted acid site. We have decided

i

. ke arrangement 2, shown in Figure 2, as a °

. terence systemn for reactivity, due to the fact that

:: 1~ reference presents a minimum interaction be-
o ., cen the n-heptane molecule and the 10-member
al e Arrangement 3 is shown in Figure 3. Al
e A ~ouh the chosen ring represents a minimal model
y .+ 2 seolitic cavity, the obtained results give in-
ot r .t about the formation of the carbocationic
P _weies, proposed as intermediaries during the cat-
ot e cracking chemistry.

he [he system with the Si/Aly ratio equais to 18;
re 11/S\I-3 were obtained substituting a tetrahedral
he “ordinated silicium atom by an aluminum atom.
e vy aluminum atom replaced the most electroposi-
h v Si atom, as described below. The dangling
T .rdination generated in the oxygen atom next 0

iy aluminum was saturated with a hydrogen par-
- lc. For this substitution, we have chosen the
ot electropositive Si atom, of the silicalite (Si/

Ss#F8&

on

~ZSM-3,

FIGURE 2. Reactivity reference state system with the n-heptane molecule at the center of the ring:

n-HEPTANE-HZSM-5 RING STRUCTURE

Al, = = ratio) crystalline structure. The generated
Broensted acid site is shown in Figure 1(b).

We have used the Turbomole program [26],
coupled with the MSI package. This code is a
density functional theory (DFT) based method.
Quantum mechanical (QM) calculations were all-
electron type using the gradient-corrected BLYP
approach. We employed orbital basis sets of DZP
quality for all atoms.

It has been recognized that the effects of the
environment, or the zeolite framework, should be
taken into account implicitly or explicitly, for the
suitable description of the proper behavior of the
interactions between host and guest that arise in
this type of zeolitic materials [27]. We will also
address this point for the HZSM-3 zeolite. In the
present research the effects of the environment,
around the catalytic site, were incorporated by
means of an embedding technique which makes
use of molecular mechanics (MM) for the descrip-

tion of the surroundings. For this purpose we have
used a recently developed QM /MM methodology
[28). In this model, the active site (the ring struc-
fure and the n-heptane moiecule} was treated by
means of DET all-electron calculations; the BLYP
functional was used. Our chosen QM /MM model
contains 3862 atoms (Si/Al, = 2300 for the HZ5M-

(a) silicalite and {b)
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FIGURE 3. Reactive system with the n-heptane molecule near to (a) Lewis acid site in silicalite and {b) Broensted acid

site in HZSM-5.

5 framework and Si/Al, = x for silicalite). Spheres
indicate the atoms defining the QM region. The
effects of the embedding were searched for the
same systems quoted above for the host-guest
interactions.

Results and Discussion

RING MODEL

Table I contains the Mulliken populations for all
atoms of the silicalite (Si0,/Al, 0 (Si/Aly) = %)
and HZSM-5 (Si/Al. = 18) systems. From this
analvsis for the silicalite ring, it was found that the
5i17 site, with 0.7534 electrons, is the most elec-
tropositive silicon atom, whereas the oxygen la-
beled as Q15 {—0.4874 electrons), which is at-
tached to Sil7, is the most electronegative atom in
the ring. Correspondingly, Si4 (0.7204 articles), as-
sociated with O12 (—045536), is the less, elec-
tropositive Si atom. See Figure Ha). On the other
hand, in Table [l are reported the results of the
Roby-Davidson (RD) population analysis, which
we have decided to follow. In this scheme the 5i7
site, which is a neighbor of Si17 through O13, is
the most electropositive site, with 0.0078 electrons.
The oxygen O15 (0.1517 particles} is the less elec-
tropositive site attached to the Si7 atom. In the RD
picture, Si4 continues being the most electronega-

tive silicium atom with —0.2691 particles, as men-
tioned it is associated with the O12 (0.2073 elec-
tron) oxygen atom.

Taking the RD charges into account, we have
replaced the 5i7 atom by an Al atom to generate
[see Fig. 1(b)] the HZSM-5 (Si/Al, = 18) ring
model. Further, a hydrogen atom was added to
achieve charge compensation to the most elec-
tronegative oxygen atom, the O15 site, which is
attached to Si7. We have assumed that the more
electropositive aluminum atom, according to the
periodic table, prefers the 5i7 position to be re-
placed. The Pauling electronegativity of Alis 1.5
against 1.8 for Si atom.

To have a better criterion for doing the HZSM-5
ring structure model, substituting an aluminum
atom for one silicium atom, we have compared the
stabilization, by means of total energy calculations,
of the HZSM-5 ring model. We have substituted
the Al atom over both Si sites in silicalite, the 517
and Sid, the most and less electropositive sites. The
Al7 substitution is more stable, by 20.927 kcal /mol,
than the Al4 one. Then, the selection of Si7, the
most (RD) electropositive site, as the most favor-
able site for the first substitution of Si by Al is in
agreement with the energetics. The next step is the
electronic structure study for the n-heptane—
HZSM-5 interaction, for which is used the HZSM-5
ring constructed above. A complete energetic anal-
ysis is now in progress to validate that the selected
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!
')-BLE rges analysis for the chosen rings: the silicalite and HZSM-5 zeolite.
')].En Cha g

Mulliken charge
Si/Al, == Si/Al, =18 Si/Al, == Si/Al, =18 Si/Al, == Si/Al, =18

+n-nep +n-hep +n-hep +n-hep +n-hep +n-nep
& .. Atorm 0! { (il (i} (i) (iit)
' Si 0.7265 0.7231 0.7265 0.7236 0.7258 0.7225
Si 0.7388 0.7369 0.7404 0.7359 0.7382 0.7368
Si 0.7316 0.7259 0.7402 0.7400 0.7438 0.7379
. Si 0.7204 0.7165 0.7199 0.7205 0.7227 0.7149
) Si 0.7210 0.7265 0.6986 0.7315 0.7222 0.7027
. 0 -0.4616 —0.4662 -0.4649 -0.4732 —0.4700 -0.4711
Si 0.7424 - 0.7027 — 0.7479 _
Al — 0.5135 - 0.5154 — 0.4552
0 -0.4410 -0.4425 —0.4406 -0.4490 —0.4468 —~0.4428
. 0 -0.4532 —0.4703 -0.4673 -0.4728 —0.4583 —0.4857
o 0 ~0.4463 ~0.5227 -0.4673 ~0.5316 - 0.4563 -0.5439
Si 0.7374 0.7373 0.7385 0.7359 ° 0.7381 0.7355
. 0 -0.4556 ~0.4540 ~0.4549 ~0.4676 —~0.4645 —~0.4578
- -; o —0.4815 —0.4826 -0.4819 ~0.4954 ~0.4931 -0.4843
y 0 -0.4371 —0.4401 -0.4428 —-0.4510 - 0.4501 —0.4457
-5 0 ~0.4874 -0.3638 -0.5150 -0.3868 —0.4908 —0.5227
. o) -0.4752 -0.4784 —0.4767 -0.4845 —~0.4814 ~0.4807
. Si 0.7534 0.7533 0.7441 0.7478 0.7572 0.7163
3 0 —-0.4737 —0.4786 —~0.4871 —0.4863 -0.4797 -0.4967
- Si 0.7452 0.7426 0.7465 0.7418 0.7442 0.7434
ve 9 Si 0.7447 0.7415 0.7401 0.7391 0.7410 0.7382
e C —0.0209 — —0.0166 -0.0233 -0.0243 -0.0172
‘ 2 c ~0.0541 — -0.0723 -0.0802 —0.0636 -0.1167
g 3 c ~0.0243 — -0.0319 -0.0515 -0.0654 ~0.0108
L 3 o] -0.0195 — -0.1886 —0.1441 —~0.0835 -0.1339
o< 3 o] -0.0246 — ~0.0315 -0.0613 -0.0728 ~0.0074
b 25 c —0.0540 — -0.0857 —-0.0848 -0.0672 -0.1150
ore 7 o -0.0212 — -0.0176 -0.0275 —~0.0272 -0.0192
the 8 H 0.0112 — 0.0157 0.0254 0.0154 0.0282
e 9 H 0.0200 — 0.0036 0.0119 0.0064 0.0190
15 Lo H 0.0200 — 0.0204 0.0246 0.0204 0.0250
poo H 0.0132 — 0.0214 0.0097 0.0149 0.0284
15 ; 2 H 0.0132 — 0.0043 0.0174 0.0148 0.0417
sm j 1 H 0.0108 —_ -0.0019 0.0369 0.0272 0.0269
the 4 H 0.0106 — 0.0169 0.0322 0.0172 0.0541
o 5 H 0.0105 — 0.0300 0.0244 0.0325 0.0635
ted ,;5 H 0.0105 —_ 0.1902 0.0451 0.0324 0.2278
57 7 H 0.0106 — ~0.0003 0.0376 0.0300 0.0207
he 3 H 0.0106 — 0.0155 0.0482 0.0338 0.0524
38 H 0.0132 —_ 0.0120 0.0084 0.0143 0.01186
ol, 0 H 0.0132 — 0.0321 0.0474 0.0142 0.1084
the 3 H 0.0109 — 0.0206 0.0196 0.0209 0.0142
ot 22 H 0.0200 - 0.0236 0.0312 0.0245 0.0309
5 in 43 H 0.0200 — 0.0034 0.0150 0.0068 0.0186
the -4 H ~0.1482 -0.1171 -0.1239 ~0.1144 -0.1214 ~0.11886
ne— he) H -0.1487 —-(.1248 -0.129 -0.1143 —-0.1208 -0.1218
-3 B H -0.1518 ~0.1323 -0.1363 -0.1273 —~0.1406 -0.1240
nal-
ted (Continued)
——— 0
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TABLE | ..
(Continued) B
g
- M
Mulliken charge T
Si/Al, = > Si/Al, =18 Si/Aly == Si/Al, =18 Si/Al,==  Si/A,=1g
+n-hep +n-hep +n-hep +n-hep +n-nep +n-hep
Number  Atom (i) (i) (iiy (i) (i) (iii)
47 H -0.1284 -0.1256 —-0.1461 -0.1272 -0.1475 —-0.1295
48 H -0.1217 -0.0739 —-0.1247 —0.0764 -0.1473 - 0.0831
49 H —0.1160 -0.0858 -0.1138 —0.0890 -0.1286 —0.0973
50 H —-0.1422 -0.2289 —0.0903 -0.2351 -0.1197 —-0.2278
51 H -0.1316 —0.2309 —0.0840 -0.22714 —~0.1077 -0.2024
52 H -0.1216 -0.1482 -0.1146 —0.1348 -0.1288 -0.1100
53 H —0.1077 -0.1495 -0.114 —0.1489 -0.1275 -0.1350
54 H —-0.1253 -0.1242 —0.1036 -0.1138 -0.1132 ~0.1001
55 H -0.1314 -0.1200 —0.1012 —0.1150 -0.1043 -0.1091
56 H -0.1224 ~-0.1750 —-0.1593 —0.1566 - 0.157 -0.1578
57 H -0.1499 -0.1582 -0.1711 -0.1493 -0.1505 -0.1678
58 H —-0.1370 -0.1434 -0.1374 —0.1348 T —-0.1364 —-0.1353
59 H —-0.1469 - 0.1345 —0.1468 -0.1400 -0.143 —0.1431
60 H -0.137C -0.1352 -0.1373 -0.1327 -0.1343 —0.1354
61 H —-0.1462 —-0.1436 —0.1474 —-0.1242 -0.1281 -0.1431
62 H —0.1600 -0.1198 —~0.1224 —-0.1171 —-0.1195 —0.1203
63 H —0.1748 —-0.1454 —0.1489 -0.1306 —-0.1356 -0.1435
64 H — 0.2695 — 0.3135 — 0.1816

(i) n-neptane is separate from the rings, (i) n-heptane lies at the centers of the rings, and (iii} n-heptane is close to the respective
Lewis /Broensted acid sites of the cavities.

Si site is, in fact, the most favorable site for substi- the hydrocarbon molecule is slightly more stable,
futing an aluminum atom. by about 3.5 keal/mol, inside the HZSM-5 cavity

In the case of the HZSM-5 model our results than within the silicalite one. Further, the n-
reveals a clear Broensted acid character of H&d, heptane molecule was approached to the Si/Al7
which has 0.2612 electrons, in contrast with the site, up to a point gvhere the C1-5i/Al7 distance
capping hydrogens, which have about —0.06 elec- was equal to 2.92 A (see Figure 3). It was found
trons. Also, in the HZSM-5 model the substituted that the total energy, with respect to the reactivity
Al7 (—0.8246 electrons) atom has a lesser Lewis reference geometry, rises to 86.84 and 93.60
acid character than Si7 (0.0078 electrons). The tvpi- kcal /mol for the silicalite and HZSM-5 rings, re-
cal populations of the Si atoms in silicalite are spectively. Thus, up to this approached distance
about —0.0855 electrons, whereas this average the barriers surmounted by n-heptane has almost
value is —0.0771 in the HZSM-3 model. the same high in both types of cavities.

We have included an n-heptane molecule inside
both rings (Si/Al, = %) and {Si/Al, = 18). An ar-

bitrary reactivity reference state was selected as REACTIVITY

that where the n-heptane moiety is located in the Now, we present a molecular orbital analysis
center of the ring and perpendicular to it; see for highest occupied and lowest unoccupied
Figure 2(a), the C4-Si/Al7 distance is equal to molecular orbitals (HOMO and LUMO. 1t is ob-
1.48. The energetic of these systems is as follows: served that in the silicalite cavity, the HOMO is
First an estimated binding energy of 0.022 located around the O12-Si4-O14 region with its
kcal /mol was obtained for the n-heptane molecule major contribution over the oxygen atoms and
in the silicalite ring. Similarly, a value of 3.768 with a very small contribution over Sid, as shown
keal /mol was obtained in the HZSM-5 cavity. in Figure 4a). This finding is consistent with the
These values reflect a very small stabilization of RD populations; they indicate Sid as the most
the moiety in the center of the rings. Nevertheless, electronegative siliclum atom. Therefore, this site

732 VOL. 75. NO. 4/5




n-HEPTANE-HZSM-5 RING STRUCTURE

I
gs::savidson charges for the chosen rings: the silicalite and HZSM-5 zeolite.
RD Charges

Si/Al, == Si/Al, =18 Si/Al, == Si/Al, =18 Si/Al, == Si/Al, =18

+n-hep +n-hep +n-hep +n-hep +n-hep +n-hep
. gl Atom i { (i {ii} (i) (i)
Si —0.0467 -0.0479 —-0.049 —-0.0499 —0.0508 —0.0479
s Si —-0.0332 -0.0320 —-0.0378 -0.0383 —-0.0347 —-0.0328
3 Si -0.2149 -0.0584 -0.2168 —-0.0621 —~0.0673 -0.0632
. Si -0.2691 -0.2705 -0.2758 —0Q.2782 -0.2695 —0.2696
5 Si ~-0.1962 —0.1976 —-0.1998 -0.2015 —0.0684 -0.1953
3 0 0.2385 0.1827 0.2333 0.1766 0.1726 0.1795
- Si 0.0078 — 0.0064 — —-0.0035 —

7 Al —_ —0.8246 —_ —(.8243 — -(.7648
a o 0.2289 0.2298 0.2296 0.2292 0.228 0.2307
3 0 0.2198 0.1945 0.2166 0.1905 . 0.1319 0.1307
0 o] 0.2637 0.3944 0.2573 0.3845 0.1624 0.4401
1" Si -0.0440 -0.0430 -0.0439 —0.0447 —0.0451 -0.0432

12 O 0.2073 0.2112 0.2028 0.2036 0.2061 0.2094 -
13 O 0.0748 0.0772 0.0682 0.0686 0.0737 0.0769
3 0] 0.2630 0.2566 0.2608 0.2561 0.2636 0.2622
15 0 0.1517 0.4890 0.1504 0.4806 0.1283 0.5022
16 o 0.1540 0.1568 0.1517 0.1538 0.1529 0.1566
17 Si -0.0215 —0.0002 -0.0216 0.0025 -0.0271 —-0.0078
18 o 0.2125 0.2080 0.2100 0.2054 0.1492 0.1994
19 Si —0.0429 —-0.0423 -0.0457 —0.0455 —0.0445 —-0.0422
20 Si 0.0058 -0.0007 0.0030 —(0.0034 0.0012 0.0008
21 C -0.1150 — -0.11386 —-0.1094 —-0.1143 -0.1078
22 C -0.0320 — - 0.0331 -0.0378 ~0.0293 -0.0305
23 C -0.0359 - —(.0381 —0.0295 - 0.0437 -0.0323
24 C -0.0373 — —0.0388 —0.0482 —0.0200 0.1877
25 C —0.0359 —_ —-0.0328 -0.0263 -0.0478 -0.0327
26 c -0.0320 — -0.0324 -0.0333 -0.0322 —-0.0293
27 C —-0.1142 — —0.1143 -0.1113 —-0.1144 -0.1109
28 H 0.0273 — 0.0297 0.0335 0.0305 0.0375
29 H 0.0283 — 0.0255 0.0280 0.0248 0.0337
30 H 0.0283 — 0.0326 0.0346 0.0336 0.0379
N H 0.0243 - — 0.0276 0.0257 0.0289 0.0336
32 H 0.0243 —_ 0.0289 0.0282 0.0280 0.0424
33 H 0.0228 — 0.0325 0.0377 0.0203 0.0311
34 H 0.0228 — 0.0275 0.0334 0.0256 0.0431
3s H 0.0236 — 0.0335 0.0319 0.0387 0.1249
36 H 0.0236 — 0.0343 0.0312 0.0805 -0.0578
a7 H 0.0228 — 0.0303 0.0345 0.0194 0.0266
38 H 0.0228 — 0.0300 0.0354 0.0260 0.0446
39 H 0.0243 — 0.0267 0.0253 0.0272 0.0296
40 H 0.0243 — 0.0281 0.0363 0.0318 0.0580
41 H 0.0263 - 0.0328 0.0329 0.0334 0.0334
42 H 0.0282 — 0.0320 0.0347 0.0324 0.0379
43 H 0.0282 — 0.0275 0.031¢ 0.0266 0.0357
44 H —0.0631 -0.0508 —0.0550 -0.0827 -0.0555 —0.0507
45 H -0.0616 —0.0540 —-0.0575 -0.0548 -0.0587 -0.0531
48 H -0.0639 -0.0572 - 0.0640 -0.0585 -0.0634 -0.0560

(Continued)
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{Continued) -. -
RD Charges
Si/Al, == Si/Al, =18 " Si/Al, == Si/Al, =18 Si/Aly = = m
+n-hep +a-nep +nhep . <% +nhep  +n-hep +mh
Number  Atom () i) ' {ii) (ii) (iii) (i)
T —
47 H -0.0544 -0.0529 -0.0630 —0.0558 -0.0619 -0.0535
48 H —-0.0513 -0.0339 -0.0653 —-0.0377 -0.0624 -0.0443
49 H -0.0501 —0.0403 -0.0563 -0.0439 -0.0536 -0.0478
50 H -0.0598 -0.0792 -0.0528 -0.0830 -0.0468 -0.0809
51 H -0.0575 -0.0762 -0.0510 —-0.0796 -0.0491 -0.0828
52 H —-0.0515 -0.0608 - 0.0600 ~0.0610 -0.0584 -0.0527
53 H —0.0453 -0.0620 -0.0587 -.0848 -0.0550 -0.0578
54 H -0.0537 -0.0514 -0.0523 -0.0519 ~0.0505 -0.0460
55 H ~0.0573 -0.0488 -0.0485 —0.0500 -0.0452 -0.0450
56 H -0.0512 -0.0727 —0.0663 -0.0658 —0.0665 —0.0831
57 H -0.0616 -0.0638 -0.0722 -0.0713 -0.0746 -0.0704
58 H -0.0572 -0.0602 -0.0576 ~0.0566 -0.0576 ~0.0538
59 H —0.0638 -0.0541 -0.0636 -0.0620 -0.0639 -0.0595
60 H -0.0557 -0.0557 ~0.0583 ~0.0574  -0.0589 -0.0852
61 H —-0.0619 -0.0618 -0.0634 -0.0617 -0.0657 ~0.0611
62 H -0.0653 -0.0495 -0.0524 -0.0511 -0.0529 -0.0490
83 H ~0.0730 -0.0592 -0.0615 -0.0593 ~0.0634 -0.0584
64 H — 0.2612 — 0.2571 — -0.2173

() n-Heptane is separate from the rings, (i) n-heptane lyies at the centers of the rings, (i} n-heptane is close to the respective
Broensted acid sites of the cavities.

FIGURE 4. HOMO and LUMO for (a) silicalite and (b) HZSM-S.
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n-HEPTANE-H Liune

- be considered as the nucleophilic center of TABLE Il

-"u“nng‘ \he so-called basic Lewis site. On the HOMO-LUMO energies and differences for

ﬂ \ hand, the LUMO is situated around all the different systems studied.

‘f'.t,gg—OlS(H@L), and it presents important con- HOMO LUMO AE

L qons OVer all these three atoms. AS quoted Svstemn ¥

ane, SI7 was found to be the most electroposi- y

_'.'\ o ~hgium atom. Then, this triad can be identi- A 662 0.94 757
s Lewis acid or electrophilic center. More- B —56.58 ~0.23 6.35
..L-r. it is also the site where the acid hydrogen C —6.33 ~0.28 6.05
- 0. the Broensted acid site. On this silicalite D -5.26 -0.41 4.85
t,\'l[\_ the HOMO-LUMO separation is equal to E -5.37 —-2.41 2.96

Tz ov; see Table 1ML F -5.27 ~1.88 3.40
{or the case of the HZSM-5 model the HOMO is G -5.42 —0.44 - 4.68
.ond the O10-Al7 site with its major contribu- (A) n-Heptane molecule. (B) sificaiite ring structure model,

L uver 010, and the LUMO is located around (C} silicalite ring structure model + n-heptane molecule in

N O15-He, with its major contribution over the center of the ring, (D) silicalite ring structure rn_odel+

E and H64 atoms; see Figure 1(b). Indeed, n-heptane molecule close to Lewis acid site (01537}, (B}

HZSM-5 ring structure model, (F) HZSM-5 ring structure

e last site is the Broensted acid site, and its model + n-neptane moiecute in the center of the ring, and

watioln 18 consistent with the POPLﬂaﬁOU analysis (G} HZSM-5 fing stfucture model + n-heptane molecule
~entoned above. Note that in this HZSM-5 cavity, close 10 Broensted acid site (Ha1-015-Al7).

e 11OMO and LUMO lies on the same region of
e ring. This is one of the main electronic effects

~nduced by the préesence of the Al atom. (Note For the reactivity reference state of the silicalite
: it 57, in silicalite, has 0.0078 electrons, while ring + n-heptane, the HOMO is located over the
; \[7, in HZSM-5, has —0.8246 electrons, making it n-heptane molecule, while the LUMO is over
.. mast electronegative site). Another conse- 015-5i7-010, as shown in Figure 5(a). This triad
aence is that, in HZSM3, the HOMOU-LUMO s then the most avorable site for the reaction.
) wparation, of 2.96 eV, is reduced, as compared to These results suggest that the n-heptane molecule
ihat of silicalite. could interact with the ring on this Lewis acid site

a) b)

FIGURE 5. HOMO and LUMO of silicalite ring: (a) n-heptane at the center and (b) near to Lewis acid site.

>
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and that it could have a charge transfer from the
n-heptane molecule toward the ring model, as ex-
pected. Now, for the case when the n-heptane
molecule is approached to the Lewis acid site, the
HOMO is now shared between this 015-5i7-010
Lewis acid site and the n-heptane moiety; whereas,
the LUMO is maintained on the ring alone. [n this
case, the HOMO-LUMO is equal to 6.05 eV, when
the n-heptane molecule is at the center. That sepa-
ration has decreased, to 4.85 eV, when the moiety
is near the Lewis acid site.

For the HZSM-5 + n-heptane system, it was
found that both HOMO and LUMO, in the reactiv-
ity reference state, are located around Q15-Al7-
010; see Figure 6(a). (As in HZ5SM-5 alone, this is
due to the electronic effects produced by the pres-
ence of Al, which, has become the most-electro-
negative site, as discussed above.) Note that the
LUMO is still shared with n-heptane, in the cen-
tral C4 atom, and that the HOMO-LUMO differ-
ence has decreased to 3.40 eV, in contrast with 6.05
eV, when Al is absent. In this way, the results
suggest an increase of the reactivity by the pres-
ence of the aluminum atom on the reactive system.
Now, moving the n-heptane from the center of
the ting, toward the Broensted acid site, the
HOMO-LUMO separation increases to .68 eV.
We could say that this approach is still more
favorable for the reactivity than that for the case of
silicalite, where this value is 1.85 eV.

n conciusion, from the results that we have "

summarized in the Table III, the electronic effects -

of Al within the structure of the ring produce
HOMO-LUMO separations for the different sys.
terns are smaller than the ring structure without
aluminum. Our results suggest that the reactivity
for these systems is increased because of the pres-
ence of Al

CHARGE DISTRIBUTIONS

Now, we will describe the population analysis
of the rn-heptane when it is isolated, then when it
is in the center of the ring, and finaily when it is
close to the Lewis  acid site for the silicalite ring
and to the Broensted acid site for the HZSM-5
model. We will discuss first the Mulliken picture
and then the RD results.

The charge of the carbon atoms, when the n-
heptane molecule is isolated, ranges from —0.0195
in the middle up to —0.0209 at the end of the
chain. The hydrogen atoms have charges around
0.0136 electron. When the molecule is in the mid-
dle of the silicalite ring, the charge of the carbon
atoms ranges now from —0.0835 in the center up

to —0.0243 at the end. The hydrogens, in this case, -

have also a charge of about 0.0204 electron. Here,
we can observe a certain degree of polarization of
the n-heptane molecule, inside of the silicalite ring
model. Moving now to the HZSM-5 (Si/Al, = 18}

a)

b)

FIGURE 6. HOMO and LUMO of HZSM-5 ring: (a) n-heptane at the center and (b} near to Broensted acid site.
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.o, the charge ranges from —0.1441 in the center
T _p0233 in the ends. Here we have a larger
sarization due to the presence of the aluminum
"..m. For this case, the hvdrogen atoms have also
. _narge around 0.0272 but H35, which is bonded
e C4 lat the middle), has a population of

482 particle. We can say that, even on this

erence reactivity model, the effect of the alu-
Lpuim atom is large enough over the n-heptane
Lojecule, since it has started to promote the ap-
.arance of positive charged carbon species.

\\hen the n-heptane molecule is near o the

- s acid site, in the case of the silicalite ring, the
qaeve of C4, in the middle, is —{Q.18864, whereas
e rest of the carbon atoms have a charge that
mees —0.03, —0.08, and —0.02 electron. These
~uits indicate that the carbon atoms are far away
..om a carbocationic character, even though there
. 1 strong polarization of the electronic charge.
{or this case, the hydrogens have also a charge
\round 0.0255 particles, but the H36 site has 0.1902.
11 the case of the HZSM-3 (Si/Al, = 18), the charge
.+ C4is —0.1339, whereas the rest of the carbon
Ltoms have the next tvpical values of —0.01, -0.12,
\nd —0.02. Here, although the presence of Al has
ntroduced great differences on the electronic
.tructure of the system, it has not produced a
.ubstantial change in the situation for the descrip-
won of the carbocationic species. For this case, the
hvdrocarbon hydrogens have an average charge
 aiue of 0.0482, but H36 has 0.2278. Comparing the
population on the hydrogens, we also have that
‘he formation of the carbocationic species is more
. avorabie on silicalite than on HZSM-3. That is, the
rormation of carbenium species is carried out
‘hrough the abstraction of a hydride from the
J-heptane moiety.

The RD charge of the carbon atoms, when the
1-heptane molecule is isolated, ranges from
-0.0320 up to —0.1150. In particular, the C4 at the
middle has —0.0373. The hydrogen atoms have a
charge of about 0.0228 up to 0.0283 electron. When
the hydrocarbon molecule is at the center of the
-tlicalite ring, the charge of the carbon atom, ranges
now from -0.032 to —0.114, and the C in the
quddle has 0.039. In this case, the hydrogens ac-
quire a very small charge: from 0.026 to 0.03+4
clectron. These minor changes point to validate
this geometry as a reference for our reactivity
-tudies. In the case of the HZSM-3 (Siy Al, = 18),
the charge ranges from —0.026 up to —0.111 (the
carbon at the center has —0.048 electron). For this
case, the hvdrogens have also a charge around

n-HEPTANE-HZSM-5 RING STRUCTURE

0.026 up to 0.038. Yet in this minimum reactivity
state, we can observe that one of the effects that
the zeolitic cavity produces on the n-heptane
molecule is a light redistribution of the electronic
charge over the whole molecule, from the carbon
atoms to the hydrogen ones. Since the C and H
atomns have a different electronegativity, this type
of charge distribution suggests a somehow more
physical meaning than the picture obtained by
means of the Mulliken analysis.

When the n-heptane molecule is near to the
Lewis acid site region of the silicalite ring, the
charge of C4, which is at the middle, is —0.020;
whereas the rest of the carbon atoms have the next
values: —0.029 up to —0.114 electron. Here, we
observe that the tendency to the formation of the
carbocationic species as well as the polarization
charge toward on the tails is reinforced, as com-
pared to the case where the hydrocarbon is at the
center. In this n-heptane-zeolite system, the hy-
drogen atoms have an average charge of 0.032.
Turning now to the case of the HZSM-3 (Si/Al, =
18), the charge of C4 is 0.188, whereas the rest ot
the carbon atoms have the next typical values
0032, —003, and —0.1. While the hydrogen
particles have an average value of 0.037; the H
bonded to C+ has —0.058 units. Note that in this
case the tendency toward the description for the
formation of the carbocationic species, with respect
to the silicalite, is further enhanced. In fact, the
presence of a carbocation emerges in a more clear
fashion, due, presumably, to the effects of the Al
atom in the zeolitic cavity. The acid H suffers
strong change from 0.257 to — 0.217, when compar-
ing the reference and close states in the HZ5M-3.

EMBEDDED RING

As mentioned above, the effects of the environ-
ment or zeolite framework should be taken into
account for a suitable description of the proper
behavior of the interactions between host and guest
{27]. This is indeed the state-of-the-art for the studyv
of the catalytic behavior of zeolites. Several ap-
proaches have been proposed for the modeling of
the framework, some use periodic boundary con-
ditions while others use a finite collection of atoms
through embedding techniques. We are working
currently on this last type of approach. In what
follows we will discuss briefly the effects of the
enwvironment through the use of a QM/MM
methodoiogy, which describes more properly the
host-guest interactions on this type of zeolitic ma-
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FIGURE 7. A 10T member ring model plus the n-heptane molecuie embedded in the HZSM-5 framework.

terials. The geometric model is shown in Figure 7.
This is composed of a framework of 3862 atoms
(one Al atom) inside of which a selected ring,
representing the catalytic active site and the n-
heptane molecule, was chosen as the QM region.

[t should be noted that we are using different
model rings, for the non- and embedded cases.
First, due to the fact that we needed to select the
QM /MM system consistently with the experimen-
tal evidence, which establish that the active site is
located over the intersection between the right and
sinusoidal channels of the zeolite framework. And
second because our first selected nonembedded
ring was chosen arbitrarily for the cluster calcula-
tions. However, the results for the rings them-
selves are quite similar and present the same
chemical tendency, as it should be expected on a
cluster modeling procedure.

As shown above, the RD population analvsis
describes properly the change that occurs in the
electronic charges for the zeolite—hvdrocarbon in-

teraction. Thus, in what follows we will use only
the RD charges for the discussion of the effects
that the embedding produces on the HZSM-5-n-
heptane interaction. In Table [V we present the
results of the RD populations analysis for the QM
region of the embedded svstem. Specifically, we
are just presenting the more relevant cases. They
ate the embedded ring with the n-heptane ciose of
the Broensted acid site and the correspondingly
non-embedded svstem.

Now, in the embedded case the charge of the
carbon atoms range now from —0.100 to —0.040,
and the C in the middle has 0.230. Whereas, the
heptane hydrogens acquire a verv small charge:
from 0.015 to —0.025 electron. For the nonembed-
ded case the hvdrocarbon charge ranges from
—0.105 up to —0.039 and the carbon at the center
has 0.231 electron. For this case, the hydrogen
charges are around 0.016 up to ~0.025. [t can be
observed that the changes produced by the em-
bedding are negligible. Taking into account the

738
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AY

LE
py-Davidson charges for the (i) n-heptane
nolecuie within the HZSM-5 ring modei and for
(i the n-heptane molecule within the HZSM-5

TABLE IV
{Continued)

RO Charges

ing maodel. n-heptane interaction within
RD Charges Si/Al, = 18  Si0,/Al,0, = 2300
n-heptane interaction within Number  Atom o (i
Si/Al, =18  Si0,/Al;0, = 2300 a5 H —0.0493 -0.0636
yumboer Atom (i) (i) 46 H -0.0458 -0.0578
47 H -0.0456 -0.0614
1 Si —-0.0704 -(0.0473 48 H -0.0382 -0.0528
2 Si —0.0473 -0.0248 49 H -0.0401 —-0.0525
3 Si —-0.0452 -0.0223 50 H - 0.0971 -0.1150
4 Si -(0.0537 -0.0316 51 H - (.0968 -0.1118
5 Si ~0.1960 -0.1756 52 H -0.0435 -{.0558
6 G 0.1475 0.1500 53 H -0.0529 —-0.0722
7 Al —0.8095 —-0.7787 54 H -0.0498 -0.0642
8 o 0.2407 Q.2447 55 H -0.0475 ~0.0580
9 O 0.2314 0.2323 56 H —0.0521 -0.0679
10 Q 0.4554 0.4579 57 H -0.0523 -0.0645
11 Si —-0.2145 —0.1927 58 H - —0.054% —0.0652
12 @] 0.2696 0.2715 59 H —0.0424 -0.0588
13 o 0.2217 0.2277 60 H -0.0492 -0.0668
14 0 0.2327 0.2364 61 H -0.0512 -0.06838
15 O 0.5994 0.6054 62 H —0.0467 —0.0580
16 0] 0.2556 0.2572 63 H —-0.0521 -0.0671
17 Si —~0.0324 -0.0122 64 H -0.5262 -0.5259
18 O 0.2820 0.2864 - —
19 Si —0.2012 _0.1796 (i.) n-Heptane close to 2 Broensted acid site of a HZSM-5
\ ring structure.
20 Si -0.2115 —0.1893 (ii)gn-Heptane close to a Broansted acid site of a HZSM-5
21 C —-0.1052 —0.0999 ring structure embedded in the zeolite framework.
22 c ~0.0305 -0.0316 This QM region 15 embedded in the MM framework of the
23 C - 0.0392 - 00399 zeqlite.
24 C 0.2310 0.2300
25 C -Q.0364 -0.0378
26 C —0.0252 —-0.0256
57 C —-0.1094 ~0.1039 results quoted in Table II for the n-heptane charges,
28 H 0.0398 0.0406 the present values suggest that, in this case, the
29 H 0.0337 0.0423 effects on the electronic structure produced by the
30 H 0.0374 0.0382 Al content, are more significant as compared with
31 H 0.0358 0.0349 that of the embedding on a silicalite framework,
32 H 0.0418 0.0427 such as the calculated here.
a3 H 0.0284 0.0275
34 H 0.03%4 0.0379
35 H 0.1564 0.1554
36 H ~0.0249 -0.0246 Conclusions
37 H 0.0250 0.0238
38 H 0.0403 0.0373 DFT calculations were done for the n-heptane
39 H 0.0303 0.0305 molecule inside of two different zeolites, silicalite
40 ﬁ gggﬁ ggggg and HZSM-5, modeled as cavities containing 10
:12 " 0:0392 010397 tetrahedral sites. The population analysis as well
43 H 0.0363 0.0461 as the MO _analysm allows the characterization of
a4 H ~0.0521 —0.0689 the active sites, namely the Broensted and Lewis
acid sites. The results obtained reveal clearly how
{Continued) the carbocation species are generated.
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We have found that the use of the Roby-David-

on population analysis, as implemented in Turbo--

ole program,, offers a better guidance on the
haracterization of the carbocation moieties over
eolite structures. This scheme also describes the
hemistry of these systems in a more consistent
vay than the Mulliken analysis.

The presence of the Al in the zeolite framework
s responsible for the formation of the hydrocarbon
arbocation at the Broensted acid site. On the sili-
alite reactive model, a very slightly change 1s
yroduced on the n-heptane molecule, even when it
s near to the Lewis acid site. The change on the
cid hydrogen of the HZSM-5 zeolite is also re-
narkable, which makes use of the charge acceptor
-enter from the hydrocarbon to the zeolite. Then it
s through framework acid hydrogen that the -
heptane adsorption process starts.

The HOMO-LUMO picture is consistent with
the increased reactivity generated by the presence
of the Al on the zeolite framework. This difference
has diminished almost in the half in the HZSM-5
reactivity reference system with respect to the
value in the corresponding silicalite system.

Finally, the explicit inclusion of the effects of
the environment to the cavity, through embedded
QM /MM techniques, indicate or suggest that they
may become significant when the Al content is to
be increased.
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We have found that the use of the Roby-David-

son population analysis, as tmplemented in Turko-

mole program,. offers a better guidance on the
characterization of the carbocation moieties over
zeolite structures. This scheme aiso describes the
chemistry of these systems in a more consistent
way than the Mulliken anaiysis.

The presence of the Al in the zeolite framework
is responsible for the formation of the hydrocarbon
carbocation at the Broensted acid site. On the sili-
calite reactive model. a very slightly change is
produced on the n-heptane molecule, even when it
is near to the Lewis acid site. The change on the
acid hydrogen of the HZSM-5 zeolite is also re-
markable, which makes use of the charge acceptor
center from the hydrocarbon to the zeolite. Then it
is through framework acid hydrogen that the u-
heptane adsorption process starts.

The HOMO-LUMO picture is consistent with
the increased reactivity gererated by the presence
of the Al on the zeolite framework. This difference
has diminished almost in the half in the HZSM-5
reactivity reference system with respect to the
value in the corresponding silicalite system.

Finallv, the explicit inclusion of the effects of
the environment to the cavity, through embedded
QM /MM techniques, indicate or suggest that they
may become significant when the Al content 1s 0
be increased.

ACKNOWLEDGMENTS

Cinancial support from Instituto Mexicano dei
Petrolio, under Project FIES-96-15-III, is greatly
appreciated. M. C. acknowledges financiat support
from DGAPA-UNAM, under Project IN-104798, as
well as the access to the supercomputer SG Origin
2000 /32 at DGSCA-UNAM.

References

L. Mouliin, [ A Sheldon, R A van Bekkum, H.;, van
Leeuwen, P. W. N, M., Catalvac processes in industry. fn:
Catalvsis, an Integrated Approach to Homogeneous. Her
erogeneous and [ndustrial Catalysis: Mouliin, J. AL van
Leeuwen, 2. W. N. M. van Santen, R, A, Eds., Studies 1n
Surrace Science and Catalysis, 2: Elsevier: 1993, pp. 23-67

_ Gates, B. C. Catalvtic Chemistry: Wiley: New York, 1992, 7.

- .

T

3. Jentoit, B. C.; Gates, B. C. Topics Catalvsis 1997, 4, 1, _-‘.' .

4. Blaszkowski, S. R.; van Santen, R. A. Topics Catalysis 1997

~1

10.
11.

12.

13.

14

15.

16.

17.

18.
19.
20.

ic

23.
24,
25,

-

-

H1-2), 145,

. Cumming, K. A.; Woiciechowski, B. W. Catai Rev S¢j Eng

1996, 38, 101.

. Shigeishi, R.; Carforth, A.; Harris, L; Dwyer, J. J Catai 1991

130, 423.

. http:// www.pit.doe.gov/ IOF .chemicais /annual /

theovsts.htm.

. http:// www.oit.doe.gov/ [OF /chemicals /citar$s /

CITAR96p53.htm.

. Datka, J.; Marschmever, 5.; Meusinger, T.; Papp, H.; Schutze,

F. W Szpvt. [ | Phys Chem 1996, 100, 1451,
Corma. A. Planelles. |; Tomas, F ] Catal 1985, ¥4, 145,

Lukvanov, D. B; Shtral, V. L; Khadzhiev, N. j Catai 1994,
146, 87.

{a) Bentlev, T. W.; Schlever, P. v. R. ] Am Chem Soc 1974,
a3, 7634, |b) Bentlev, T. W. Bowen, C. T Moren, D. H;
Schiever, P. v. R. } am Chem Soc 1981. 103, 3466.

Mota, C. J. A. Esteves, P. M.; de Amorin, M. B. | Phys
Chem 1996, 100, 12418,

Corma, A.; Fornes, V.; Monton, J. B.: Qrchilles, A. V. Ind
Eng Chem Prod Res Dev 1986, 23, 231.

Corma, A; Menton, J. B, Orchilles, A. V. Appl Catal 1986,
23, 255.
Corma, A.: Fornes, V.; Monton, J. B.; Qrchilles, A. V. ] Catal

1987, 167, 288

Corma, A.; Planelles, |.; Sanchez-Marin, J.: Tomas, F. [ Catal
1995, 93, 30,

Corma, A.; Planelles, ].; Tomds, F. f Catal 1985, 94, 445,
Sauer, |. Proc. of 213th Mational Meeting ACS, 1997, p. 53.

Sauer, J. [n Cluster Models for Surface and Bulk Phenom-
ena: Pacchoni, G.; Bagus, P. S.; Parmigianu, F., Eds.. Plenum:
New York, 1992, p. 533.

. Evleth, E. M.; Kassab, E.; jessri, H.; Allavena, M.; Montero,

L.; Sierra, L. R. ] Phvs Chem 1996, 100, 11368.

Bachrach. 5. M. In Reviews in Computational Chemistry,
vol. V. Lipkowitz, K. B.; Boyd, D. B.. Eds.; VCH: New York,
1994

Davidson, E. R. ] Chem Phvs 1967, 46, 3320.

Roby. K. R. Mol Phyvs 1974, 27, 31.

{a) Olson, D. H.. Kokotalo, G. T.; Lawton, S. L; Meser,
W. M. | Phvs Chem 1981, 33, 2238. (b) Solids _ Builder

Program Data Base, [nsightll +0.0. Molecular Simulations.
ine., 1996.

. Tutbomole Program. [nsightll 4.0.0. Molecular Simulations,

1996.

Shah, R.; Pavne, M. C.: Lee, M. H.; Gale. J. D. Science 1996,
271, 1395.

8. ta) Field, M. [; Bash. P. A Karpius. M. ] Compt Chem

1990, 11, 700. 1b} Singh, L. C.; Kollman. P. A, ] Compt
Chem 108~ T T8

740

e

VOL. 78, NO. 4/5




INTERNATIONAL JOURNAL OF QUANTUM CHEMISTRY

P.0. Box 118435, 2301 New Physics Building. Universiry of Florida. Gainesville, Florida 32611-8435
Telephone: (352)392-1597. Fax: (352) 392-8722. E-Mail: ijgerqrp.ufledu

May 9, 2000

Dr. . P. Zaragoza

Programa de Simulacién Molecular
Instituto Mexicano del Petrdleo
A.P. 15-805, DF 07730

Meéxico

Dear Dr. Zaragoza:

The Editors of the Internationai Journal of Quantum Chemistry are pleased to inform
you that your manuscript. [IIC 99-31, entitled: "A DFT Study of the interacton of the
HZSM-35 Zeolite with the Benzene Molecule,” has been accepted for publication in the
[IIC issue of the Journal. This manuscript has now been forwarded to the publisher,
and further communication concerning this article {if necessary) should be addressed
to:

Ms. Gen Mattson

TT1

1510 Caton Center Dr., Suite E
Baltimore, MD 21227

(410-247-8717)

Please include the production number 3388-F (IIIC 99-31) in any communication with
the publishers.

vou are entitled to 50 free reprints of your article. (NOTE: The reprints order form,

included with your galley proofs, is common to all Wilev journals and it does not
specify that you receive 50 free reprintsj.

Sini:[reiy,

Zaual Opportumns A [limatve Acton instirulion

o B




A DFT STUDY OF THE INTERACTION OF THE HZSM-5 ZEOLITE
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ABSTRACT

We have performed density functional theory calculations to describe the
interaction of an active site of the HZSM-5 z¢olite with a benzene molecule. We
used a ring of ten SiO;4 tetrahedral (10T) units to represent the structure of the
HZSM-5 zeolite. The calculations were of the all-electron type, the exchange-
correlation contributions were taken into account by means of the BLYP density
functional, and orbital basis sets of DNP quality were employed for all atoms.
Starting from the silicalite 10T ring, with silicon atoms at each site, we found the
most energetically favored site for the substitution of a silicon atom by an
aluminum atom to produce an HZSM-5 ring model, with a Si/Al ratio of nine. In
order to simulate the adsorbed state of benzene onto the zeolite, the geometry of
the aromatic molecule was fully optimized in its interaction with the zeolite model,
while keeping the ring frozen. The electronic structure of the benzene-HZSM-5
complex was then analyzed and discussed. Our results account for a significant
interaction between the acid proton from the HZSM-5 cavity with benzene, showed
by the changes of the ~-bond cloud of benzene, which would lead to an active
carbocationic moiety.

*On sabbatical leave from the Instituto de Fisica, UNAM.
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INTRODUCTION

The adsorption of hydrocarbons in zeolites has been the subject of intense
research due to the important role that zeolites play in the reactions involved in the
gasoil transformation process. Among the hydrocarbons, the aromatic compounds
are one of the three main groups, together with paraffins and cycloparaffins, that
constitute the gasoil feedstock. We are particularly interested in benzene because it
is a representative compound of the aromatic family and one of the simplest. In to
regard to this molecule, there is experimental evidence that provides of an acid
catalyzed hydrogenation of benzene by the HZSM-5 zeoilite, with self-alkylation as
a possible secondary reaction {1]. Also, the thermochemistry and competitive
sorption of benzene against paraffins inside the HZSM-5 zeolite has been
investigated taken into account diffusion rates, the influence of the zeolite channel
structure, crystal size and silica/alumina ratio [2]. The results of Ref.2 indicate an
anomalous diffusion of benzene due to its strong binding at certain fixed sites. The
anomaly is dependent on the cage size at the intersection of straight and sinusoidal
channels, and mainly consists in the condensation of several benzene molecules
that partially block the diffusion of other molecules through the pores. Kinetic
NMR measurements have been additionally done on the lhydrogen/deuterum
exchange reaction of benzene [3] to calculate activation barriers and analyze the
possible formation of benzenonium cations. This last investigation indicates that
the equilibrium structure of benzene inside the zeolite is a Van der Waals complex
rather than a benzenonium cation, and the transition structure has a resemblance to
those determined for methane.

On the other hand, numerous theoretical studies have been performed to
understand the catalytic behavior of zeolites [4-18). For instance, Monte Carlo
simulations to predict positions and orientations of hydrocarbons have been carried
out [4]. The formation of carbonium and carbenium ions as intermediates in zeolite
catalyzed reactions has been discussed in terms of transition states stabilized by the
zeolite lattice [5]. Special attention has been given to the C-C bond breaking inside
a model zeolite, taking as a probe molecule the pentene compound [6]. Molecular
dynamics simulation of methanol and water adsorbed in zeolites has been also used
to study the proton detachment from the zeolite lattice [7]. The protolytic cracking
of ethene in the HZSM-5 zeolite has been studied to estimate its activation barrier
[8]. Additionally, molecular simulations have been performed to elucidate the
adsorption and diffusion properties of aromatics inside the HZSM-5 zeolite [12,
13].

] In most of these studies the zeolite catalytic region is usually modeled in the
cluster approximation, with clusters containing just a few Si/Al tetrahedral sites [9,
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11] with a low concentration of Broensted sites, thought to be the active sites of the
catalyst (see the disscusion on this topic given by Sauer {10]). However, the
conclusions obtained from small models built with just a few sites should be taken
with care, because they could overestimate the reactivity of zeolites. Even with all
the work done on zeolites, they are complex systems and their catalytic behavior is
still not fully understood.

The main goal of this work is to describe from first principles the catalytic
function of the zeolite when benzene is present, for a representative zeolite cluster
and probe molecule. We pay special attention to the HZSM-5 acidity because this
property is thought to yield its catalytic behavior. In order to simulate a proper
environment that contemplates confinement effects, a model cavity is constructed
with ten tetrahedral sites. This model is supposed to account for a number of active
sites and the effects of long range forces. We note that benzene spans around 90%
of the cavity space, so the interactions with the rest of the cavity may be important
in the activation process of aromatic compounds in this zeolite. We analyze
structural and electronic effects that govern the interactions of benzene molecule
with the HZSM-5 zeolite. The computations are performed using density
functional theory (DFT). To our best knowledge, this is the first report to make use
of the DFT approach to study the benzene-HZSM-3 interaction that includes a
whole cavity.

COMPUTATIONAL PROCEDURE

Density functional theory is capable of predicting structures and energetics
reasonable close to experiment and has been reconized as an important tool in
catalysis [14]. Although the local spin density approximation (LSDA) has been
used successfully to predict molecular structures and a number of vibrational
spectra and reaction energies, it is not as successful in describing a broader range
of reaction energies and does not describe well the energetics of weakly bonded
systems, ¢.g. those with hydrogen bonds. However, functionals that include
generalized gradient approximations (GGA) give better results for reaction
energies, thermochemistry and the energetics of weakly bonded systems. For this
reason, we use the well-known expressions of Becke (B) for exchange and Lee-
Yang-Parr (LYP) for correlation. This approximation is known as the Becke-Lee-
Yang-Parr (BLYP) level of density functional theory (DFT). We use the DMol
program for the electronic structure calculations of the HZSM-5 and HZSM-5-
benzene systems. Our calculauons are of uil-electron type. The Moiecular
Simulation software is used for launching the calculations and also for the
corresponding analysis. DMol uses numerical functions for the atomic basis sets, in

-
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contrast to contracted Gaussians or plane waves used in other formalisms. The
basis sets are given as numerical values on an atom-centered set of grid points.
They are derived from exact atomic calculations at the LSDA level of DFT. The
radial parts of the functions are stored as sets of cubic spline coefficients, which in
turn allow fast analytical evaluation of energy gradients. We use double numerical
basis sets augmented by polarization functions (DNP). The DNP basis is derived
from a calculation on the neutral and on the +2 ion. These basis sets are equivalent
in size to a polarized double zeta basis set such as the well know 6-31G**, but
because they are based on exact atomic calculations, they are of higher quality and
are assumed to give negligible basis-set superposition errors. Finally, in the DMol
program the electron density is expanded in terms of multipolar partial densities
and, in contrast to the more frequently used least-square fitting, the decomposition
is accomplished by using a projection scheme. '

RESULTS AND DISCUSSION
THE ZEOLITE MODEL

We have chosen a crystallographic silicalite ring [13] composed of ten
tetrahedral arrangements of SiOj units (10T) as our model structure to represent the
zeolite cavity. The SiO4 units are not equivalent due to the lack of symmetry of the
experimental ring. The valence of oxygen atoms was saturated with hydrogens to
fulfill coordination requirements. The model cavity is shown in Fig. la.

In order to make the silica active, Si*” sites need to be replaced by (A", HY
sites to produce the zeolite. In our 10T model there are ten possible aluminum
substitution sites, and for each one there are two adjacent oxygen atoms sites where
a proton may be added for charge balance. Then, the first step for the construction
of the 10T-zeolite model was to search for the most probable location of the Al
acid site. We performed twenty single point energy calculations where Al’* ions
were substituted for Si** ions. The relative energies are given in Table 1. The
configuration of minimum energy was found to be the T9b site, corresponding to
the substitution of Si9 and the acid hydrogen bonded to 08 (Fig. 1b). The next
closest energy site was T9a (the site with the H' on the adjacent oxygen), which is
predicted to be 0.3 kcal/mol higher in energy. A surprising result is that for the ten
sites, the maximum energy difference is only 7 kcal/mol, see Fig. 2. The next
likely sites for substitution were T4a and T8a, which are respectively 0.7 and 1.0
kcai/mol higher in energy. We note that as we have not optimnized the geometry at
the various sites, the relative stabilities could readily change and, from an energetic
point of view, our result show that a mixture of sites are available for Al. However,
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if we additionally consider atomic charges, the two lowest energy sites, namely T9,
are also the ones that have the highest Mulliken population on silicon in the
unsubstituted ring, as shown in Table 1. Therefore, the charge population analysis
is consistent with the energetic results. Also, it is consistent with the concept that
AL* should be substituted at the most electropositive site, and the acid hydrogen
should be bonded to the most electronegative oxygen, as previously shown in
reference [18].

In order to further discriminate among chemically active sites, the highest
occupied molecular orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) were calculated. The HOMO-LUMO energy difference in silicalite is -
5.14 eV, while in HZSM-5 it becomes -3.52 eV due to the replacement of a silicon
by an aluminum at the T9b site. If the energy gap is relevant to the reactivity, the
lower energy gap suggests that HZSM-5 should be more reactive than silicalite.
The spatial location of the HOMO/LUMO orbitals were also found in different
regions as depicted in Figs. 3 and 4. The HOMO orbital is localized in the Si4 and
$i5 tetrahedron regions of the silicalite ring (Fig. 3a), and in the HZSM-5 structure
it is localized in the aluminum tetrahedron region (Fig. 4a). On the other hand, the
LUMO orbital of silicalite is localized on the terminal hydrogens of the tetrahedron
region of Si4 and Si5 (Fig.3b). However, this type of hydrogens is not relevant
because they are only used for saturation purposes. In the HZSM-5, the LUMO is
found on the hydrogens (including the acid hydrogen) of the tetrahedron region
that contains the Broensted site (Fig. 4b). We were also able to observe molecular
orbitals (other than HOMO, LUMO) localized around the T9b substitution site in
the silicalite ring, the corresponding orbital energies were -3.99 eV, in contrast to
the HOMO orbital of the HZSM-5 which gives -4.53 eV.

In Fig. 2 we sketch HOMO-LUMO energy gaps for the different substitution
sites. There is apparently no general correlation between these gaps and the relative
energies of the benzene-HZSM-5 system, except at the local region that surrounds
the T9b site, where the HOMO-LUMO gaps follow a similar pattern to this
described by the relative energy.

THE INTERACTION OF BENZENE WITH THE HZSM-5

In order to start our analysis about the interaction of benzene with the
HZSM-5 Bronsted site, the aromatic compound was moved parallel and
perpendicular to the plane of the zeolite cavity, in an up- and down-direction. This
process allowed us to scan the energy surface to propose an initial position of
benzene inside the HZSM-5 ring. The best initial position, based on minimum
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energy criteria, was found with benzene at the center of the model cavity and its
ring oriented approximately perpendicular to the plane of the zeolite. This
conformation corresponds to a o-complex and resembles the minimum energy
conformation previously obtained with molecular dynamics [13]. From this
position, we started a constrained geometry optimization where only the benzene
molecule and the acid hydrogen were allowed to move, leaving the rest of the
seolite structure frozen. The benzene rotates and slides towards the acid proton.
Although the geometry of benzene is essentially unchanged under the potential of
the HZSM-S, see Fig. 5, we found important distance changes between benzene
and the zeolite that suggest the adsorption of the aromatic compound in the ring
cage, refer to Table 2. This optimized conformation of benzene inside the HZSM-5
zeolite ring represents just the benzene adsorption state. However, for obtaining the
carbocation transition state, where the acid hydrogen is tied to benzene, it is
necessary to build and optimize the corresponding carbocationic structure.

In the benzene adsorption state, the parameters that show non-negligible
changes in the optimization process mainly involve the C4, C5 and C6 atoms of
benzene (with some of their corresponding hydrogens) and the O9 and H" atoms of
the ring cage. The closest distance between H" and the aromatic ring is through C5,
with a value of 1.86 A. However, we also observe a CHS51---09 interaction of 1.79
A indicative of a hydrogen bridge and 2 weak CH61---O9 interaction of 2.34 A.
Then, the complex is stabilized not only by the interaction of benzene with the acid
OH" but aiso by CH:---O hydrogen bridges. In paiticular, the odentation of the acid
hydrogen towards benzene indicates a possible formation of a 5-C¢H," ion, which
we expect to lower the energy barrier for the formation of a carbocation,
facilitating the cracking of benzene [17].

If we take as reference energy that of the system benzene-HZSM-5, when
the two molecules are infinitely separated from each other, we compute a energy
which rises to 51.3 kcal/mol for the complex where benzene is adsorbed in the
HZSM-5.

In regard to the HOMO orbitals, the HOMO orbital of benzene is -6.071 eV
and the HOMO of the model zeolite is -4.53 eV. However, the HOMO orbital of
the complex gives —4.19 eV and it is a combination of the Brousted site orbital
with one of the two degenerate benzene HOMO orbitals. We additionally note that
the HOMO orbital of the complex localizes back to the Bronsted region, leaving no
significant components on benzene, Fig. 5.
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On the other hand, in Table 3 the Mulliken population analysis for benzene
in the gas phase and the optimized conformation inside the HZSM-5 zeolite is
presented. The average value of the charge for the carbon atoms in the isolated
benzene is -0.27, and 0.27 electrons for the hydrogen atoms. In the case, of the
complex HZSM-5-benzene, we find a clear redistribution of the electronic charges.
In particular for the C5 atom the charge increases to -0.46 electrons, while in the
rest of the carbon sites this charge varies from -0.26 to -0.29 particles. From these
values, we can see a tendency of the C5 to accept a proton, i.e., its nucleophilic
character inside the zeolite ring has been increased, and suggest the formation of a
transition state for the transfer of the zeolite acid hydrogen towards the
hydrocarbon molecule, as mentioned above.

A similar behavior was found when the Roby-Davidson(RD) charge analysis
was performed, shown in Table 3. Here, the relative charges of the isolated
benzene give an average value of -0.011 electrons for the carbon atoms, and 0.011
electrons for the hydrogens. Correspondingly, in the complex system the C5 site
has -0.07, whereas the remaining carbon charges range from 0.00 to 0.05 electrons,
except C1, which has a small nucleophilic character with -0.02 electrons. Then,
from the two different population analysis we find the same tendency, although, it
has been emphasized that the RD scheme could be more useful than the Mulliken
scheme in analyzing the behavior of charges in zeolites [18].

CONCLUSIONS

In this work we have analyzed different properties of benzene in its
interaction with the large ring cluster of HZSM-5 zeolite. We used DFT to perform
our calculations due to its flexibility, simplicity and relative accuracy, specially for
this large clusters. The zeolite cage involved ten tetrahedral units, and the most
suitable position of the acid site was determined. The structure of benzene was
fully optimized to simulate its adsorption in the zeolite ring. Electronic property
changes such as structures, Muliiken population charges, HOMO/LUMO orbital
energies, and total energies were analyzed. Our results suggest the transfer of a
proton from the acid site of the HZSM-5 to the aromatic compound, leading to the
formation of a carbocation and the initiation of a cracking of benzene.
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Table 1. Mulliken charge populations in silicalite, and energies of different
substitution sites in the HZSMS ring.

Silicalite Model HZSM35 Model

Substitution site’ Partial Charges® AFE’ HOMO-LUMO"
Si O (kcal/mol) (-eV)

Tila Sil,01 0.762, -0.406 4.8 335
Tib S§il;010 0.762, -0.444 2.2 332
T2a Si2,02 0.727,-0.421 1.4 323
T2b Si2,01 0.727,-0.406 2.1 364
T3a Si3,02 0.733,-0.421 3.7 335
T3b Si3,03 0.733, -0.441 1.5 3.60
T4a Si4,03 0.753,-0.441 0.7 335
T4b Si4,04 0.753,-0.417 3.2 3.32
T5a Si5,05 0.722,-0.432 2.3 333
T5b Si5,04 0.722,-0.417 2.9 3.56
Téa Si6,06 0.742, -0.412 7.2 3.30
T6b Si6,05 0.742, -0.432 5.1 3.30
T7a Si7,06 0.711, -0.412 3.0 3.49
T7b6 Si7,07 0.711, -0.408 3.1 3.59
T8a Si8,08 0.777, -0.434 1.0 3.44
T8b Si8,07 0.777, -0.408 54 321
T9a Si9,09 0.784, -0.421 0.3 3.49
T9b Si9,08 0.784, -0.435 0.0 3.52
T10a Si10,09 0.758, -0.421 2.8 320
T10b Si10,010 0.758, -0.444 1.6 3.37

'Tj represents the jth SiOs tefrahedron and a/b indicate the acid hydrogen position
in one of the adjacent bridging oxygens.

2Mulliken partial charges of Si and O in the silicalite model.

34Relative energies and HOMO-LUMO energy gaps of HZSM5 for different
substitution sites of Si*" by (A", H').




Table 2. Distances between interacting atoms of the HZSM3 zeolite and benzene.'

Zeolite Benzene Distance (A)
H+ C5 1.86
H+ H51 1.57
H+ C4 2.87
H+ H41 3.17
H+ C6 2.58
H+ Hé1 2.69
09 C5 2.72
o9 H51 1.79
09 C4 4.03
09 H41 4.44
o9 C6 2.86
09 Heél 2.34

\The distances refer to the conformation where benzene was fully optimized in its
interaction with the zeolite.

Table 3. Mulliken and Roby-Davidson population charges of benzene in the gas-
phase and inside the HZSM3 zeolite.'

Benzene Mulliken Mulliken Roby-Davidson Roby-Davidson

in the gas-phase in the HZSMS5 in the gas-phase in the HZSM5
Cl1 -0.276 -0.223 -0.010 -0.022
H1l1 0.276 0.233 0.010 0.012
C2 -0.282 -0.292 -0.011 0.045
H21 0.277 0.335 0.011 0.034
C3 -0.269 -0.262 -0.012 0.019
H31 0.274 0.327 0.012 0.032
C4 -0.276 -0.220 -0.10 0.001
H41 0.276 0.265 0.010 0.018
C5 -0.282 -0.464 -0.011 -0.065
H51 0.277 0.393 0.011 0.064
Cé6 -0.269 -0.243 -0.012 0.045

Hé61 0.274 0.373 0.012 0.047
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\'The distances refer to the conformation where benzene was fully optimized in its
interaction with the zeolite.

LIST OF FIGURES

Figure 1.

a) The silicalite and HZSM-5 ring models.

b) an example of a susbtitution site, Si*t by (AI’", H") to build the HZSM-5
zeolite. Atom labels are also indicated.

Figure 2.
Relative energies (sketched with filled squares) in kcal/mol and HOMO-LUMO
energy gaps (empty circles) in eV of the HZSM-5 for different substitution sites.

Figure 3.
The highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals
of silicalite.

Figure 4.
The highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals
of the HZSM-S5 zeolite.

Figure 5.

The highest occupied (HOMO) and lowest unoccupied (LUMO) molecular orbitals
of the benzene-HZSM-5 zeolite complex. The aromatic compound was optimized
in its interaction with the HZSMS5 zeolite.
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Abstract

We have done a theoretical study for different Si0,/AlLO5 ratios of HZSM-5 zeolites
that interacts with the n-heptane molecule. The study was done using a QM/MM
(Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) methodology. For the QM part, we
have chosen a hybrid Hartree-Fock-Density Functional Theory (DFT). It was used
the hybrid ACM/DZP approach, as implemented in Turbomole, for the treatment of
the QM cluster containing 84 atoms that represents a ring structure mode! of the
zeolite-n-heptane interacting system. The chosen QM/MM whole model contains
3862 atoms. The studied SiO2/Alz03 ratios were 2300, 573.5, 287.7 and 189.83,
containing 1, 4, 8, and 12 aluminum atoms, respectively. For the first ratio, the site
for the substitution of Si by Al was that of minimum QM total energy value, since
this replacement was done in the QM region. For the other SiO2/Alz03 ratios, the Al
atoms were randomly spreaded in the MM region, accordingly with the Lowenstein
substitution rule. These results show the importance of the environment on the
electronic properties in the QM region, where the active site lies, and their effects
on the earlier steps on the activation experienced by the n-heptane moiety. It was
observed that it is necessary to reach a minimal content of 12 Al atoms in order to
have significant effects of the environment on the electronic structure of the QM
region. Moreover, the carbocationic character of the n-heptane molecule increases
with the aluminum content.




Introduction

Acidic zeolites are able to catalyze a wide variety of chemical reactions
making them very valuable in a variety of industrial processes. Particularly, in the
oil and petrochemical industries zeolites are largely used for processes such as
cracking, isomerization, and alkylation of hydrocarbons. The mechanisms by
means of which these reactions proceed involved proton transfer and the formation
of carbocations as reactive intermediates. However, even nowadays it is not yet
completely clear, at the molecular level the role that the crystal environment,
structure and chemical composition, play in the formation or.appearance of the
carbocationic intermediates, which are supposed to be involved in the initial stages
of the catalytic cracking of hydrocarbons. Experimental studies of such
intermediates presents many shortcomings [1.2].

Theoretical chemistry applied to zeolite acid catalysis has become an
important tool in the understanding of the adsorption and interaction of guest
molecules with the zeolitic lattice. Furtnermore, computational chemistry is aiso
capable to address the associated bond breaking and formation resporsible for the
oil to fuel conversion. That is, these recently developed methodologies, in
combination with supercomputer facilities, give insight on the mechanisms, in
terms of the electronic structure and associated molecular geometry, of those
chemical reactions catalyzed by zeolitic materials [1]. In this regard, the modem
computational chemistry is a promising alternative for the study of catalytic
systems. In particular, the embedded cluster approach produces valuable
information for the host-guest interaction in the catalytic process [3-10]. An
embedded cluster calculation has several computational advantages. It deais with
single clusters demanding smaller amounts of computer time and memaory, than
those required for periodic boundary conditions calculations. Also this approach
takes long-range electrostatic forces and boundary effects into account. giving
adsorption energies with an uncertainty of just a few kJ/mol, [3,4]. Moreover, this

type of mode! allows studying the rote of the chemical composition of the catalyst




on the catalytic process performance. Since the embedded cluster approach does
not require necessarily the use of periodic boundary conditions, it is amenable for
studies of 1) non-homogenous chemical composition systems, e.g. Al content
variations, and 2) for zeolites with large unit celis.

In this contribution we have used an embedding methodoiogy for the study
of the electronic properties that are involved in the catalytic behavior of different
HZSM-5 zeolites. Our main purpose is to study the effects of the embedding on the
host-guest interaction between a 10-member ring, i.e. a ten tetrahedral silanol {-
Si04) units and the n-heptane molecule. Thus, we analyze first the embedding
effects on the separate fragments: the ten-member ring and the n-heptane
molecule, in both cases: bare and embedded in the lattice. Finally, we study the
embedding effects on the host-guest complex, also for the bare and embedded
cases. Then, the organization of the paper is as follows. Firstly, we will address the
computational procedure used in our calculations. Later, the section of results is
given in three main parts: 1) the model active site. 1.1) First, we discuss in this
section the construction of the QM/MM HZSM-5 modei, which was generated from
the frame structure of silicalite, where n-heptane is absent and the embedded QM
region is a 10-member ring. 1.2) This section contains the results of the embedding
effects that the HZSM-5 lattice, for different SiO»/Al,O5 ratios, produces over the
ring model containing the active site, 2) The n-heptane molecule. Here we proceed
with the analysis of the embedding effects that the ring model and the HZSM-5
lattice produces on the hydrocarbon molecule. That is, in this study, the n-heptane
is the only region treated quantum mechanically while the rest of the system IS
treated classically; and 3) the n-heptane-HZSM-5 interaction. Here, finally both n-
heptane and ring are described guantum mechanically, while the environment is

represented by molecular mechanics.




Methods and Computational Details

We have done a theoretical study for different Si0./ALO; (SiAlL) ratios of
HZSM-5 zeolites that interacts with the n-heptane molecule. in a first step, a 10-
member ring structure was chosen as model of the HZSM-5 zeolite. This region is
treated fully quantum-mechanically (QM). In a previous report we have shown that
this ring is a good candidate for representing the active site of the HZSM-5 zeolite
[11]. This geometry corresponds to a structural cavity, as that observed in the real
system. Figures 1 and 2 shows this cavity. The used structural parameters,
interatomic distances and bend angles, are those of the 'silicalite crystalline
structure [12]. For the purpose of searching for the effects of the environment, the
cavity is embedded in the zeolite framework. The effects of the surroundings are
approached by means of molecular mechanics (MM) techniques. In particular, we
have employed a QM/MM methodology, as implemented in the Insightl! package
[13].

The MM total energy is computed by means of a force field technique, which
depends only on the nuclear positions. Accordingly, the interaction between the
molecuiar model or QM region and its environment can be represented exclusively
by molecuiar mechanics. This is commonly referred to as "mechanical embedding"
and means that the environment has no direct effect on the electronic distribution
of the QM region. However, if the MM Hamiltonian contains a description of the
Coulomb interactions, generally through the use of atomic centered point charges,
then it is possible to transfer these interactions into the quantum mechanical
Hamiltonian. In this way, one can account for the polarization of the electronic
distribution within the QM system, due to the presence of the electrostatic potential
of its environment. This is referred to as electronic embedding [13].

The hybrid ACM-DFT [14] approach was used for the quantum mechanical
treatment of a cluster containing 84 atoms that represents a ring structure mode! of
the zeolite-n-heptane system. Caiculations for this QM region were of the all-
electron type using the Turbomoie program. The exchange-correlation (XC)

electronic interactions were described by means of the ACM scheme. Orbital basis




sets of DZP quality were employed for all atoms. The environment was
represented by a MM approach. Our chosen HZSM-5 QM/MM model contains
3862 atoms; see Figure 3. Two n-heptane-zeolite coordination modes were
studied. The n-heptane moiety located at the center of the ring deiines our
reactivity reference structure, see Figures 4a and 5. In the second mode, n-
heptane is near eitherto a Broensted acid site (the region around the Al atom)or to
a Lewis acid site, sees Figures 4b and 6. Here, the position of n-heptane within the
ring is 2/5 for the diameter distance.

Our chosen systems are disposed in a silicalite framework plus the n-
heptane molecule. The silicalite framework is used to form the HZSM-5 zeolite by
substituting the silicon atoms by aluminum ones accordingly with the SiO/Al03
ratio and adding the compensation hydrogen atoms on the correspondingly oxygen
sites. The n-heptane molecule was located initially at the middle of the central
straight channel of this selected framework, see Figs. 4a and 5. In the QM/MM
methodology the MM region is by default the whole system minus the QM selected
region. That is, the total QM/MM energy is the total MM energy plus the total QM
energy. The total MM energy is obtained subtracting the MM energy of the ten-
tetrahedral ring, which corresponds to the QM system, from the calculated MM
energy for the whole system [13]. On the other hand, the total QM energy is the
result of the quantum mechanical calculation for the QM cluster [13].

Results and Discussion

1. The model active site

1.1 The QM/MM HZS5M-5 molecular model

Starting frem the silicalite unit cell (orthcrhombic Pnma(62)) [*2} we

constructed a lattice, along the (010) direction. We use 16 unit cells and cut part of

four of them up to generate the appearance of seven complete elliptical 10-ring




straight channels, so named because they are characterized of being composed by
ten tetrahedrai sites straight overtures. Doing this way, one of such elliptical
channel is located at the center of the whole model, with another six channels
around it, ail of them formed by eight atomic layers, as shown in Figure 1. This
whole silicalite model sieve has 3872 atoms. Up to here, we have generated a
cluster model starting from the extended model system. In this cluster there is no
longer periodic boundary conditions. Then, hydrogen atoms were used for the
saturation of the dangling bonds, originated from the cutoff at the edges of the
whole cluster. The size of this system was chosen mainly for two reasons. 1) it
permits to study different Si0./ALO5 ratios such as those -used in industrial
catalysts. 2) The ring that is located at the center of the sieve, see Figure 2a, was
chosen as to represent the region around the active site. We believe that this
selection represent properly an inner active surface since it takes into account the
confinement effects. Moreover, such embedded region is supposed io be
responsible for the specific observed product distribution of the catalytic process
through the use of this material.

Starting from silicalite, several HZSM-5 zeolites were constructed. The first
has the Si0O2/AlzOz (SifAlz) = 2300 ratio, which contains a single Al atom and
defines the HZSM-5 active site region. The role of the framework aluminum
content, on the catalytic properties, was analyzed by means of three HZSM-5
zeolites, which have an increasing aluminum content given by the SifAlz = 573.5,
287.7, 189.8 relationships. In more detail, the HZSM-5 cavity was obtained
substituting a tetrahedrai coordinated silicon atom by an aluminum atom on this
selected ring. The dangling coordination generated in the oxygen atom next to the
aluminum was saturated with a hydrogen particle. The result is the appearance of
a Broensted acid site. In a first approach, that type of replacement was done only
for that 10-member ring structure, which is our chosen model for the active site of
the HZSM-5 zeolite. The cutoff implied by extracting of the ring from the silicalite -
sieve, as described above, croduce alsc the appearance of two dargling bonds on
esach Si atom, which were caoped by -OH units, completing the tetrahedral

coordination on each Si. We are considering this model to be more chemically




precise than the one that we have used before, where the saturation of the Si
valence was done through the addition of H particle {11].

Figure 7 collects the relative energy results that were obtained for the
generated twenty possible structures. Ten different geometries arise from the
substitution of each Si by Al, and each one of them generate another two due to
the two possible sites for the sitting of the acidic hydrogen. This preferential site,
betwean the two oxygen atoms in the cavity ring: -Si-0-Al-0-Si-, was then
determined. It was found that the lowest energy was obtained by putting Al on Si3
and attaching H to 08, see Figure 2b. Subsequent substitution of another
aluminum atom in the framework, outside the ring, was done in a random way just
following the Loewensteinian prescription [15]. Once that this Al atom is located in
the framework, the random process is repeated for the next substitution, taking the

previous obtained structure as reference, and so on.

1.2 QM HZSM-5 ring structure embedded in a MM framework with different
SiO /Al O, ratios.

Table 1 contains the total energy results obtained for the systems where the
HZSM-5 ring, as constructed above, is the QM region, which is embedded in
lattices with different SiO2/Alz03 ratios. The Al content of these ratios is as follows:

1) 18 (the non-embedded single ring containing an Al atom),

2) 2300 (the embeddéd ring, in a silicalite framework, containing an Al
atom),

3) 573.5 (there is an Al atom in the embedded ring and three Al atoms in
the HZSM-5 framework),

4) 287.7 (there is an Al atom in the embedded ring and seven Al atoms in
the HZSM-5 framework),

5) 182.83 (there is an Al atom in the embedded ring and eieven Al atoms in
the HZSM-5 framawork).




Embedding of the HZSM-5 ring modei inside the lattice of silicalite,
Si04/Al,O3 = 2300, produces a stabilization, with respect to the bare ring, of 509.98
kcal/mol. Then, it is remarkable the impact of the silicalite framework in the
stabilization of the ring located at the middle of the lattice. As shown in Tables 2
and 3, the most significant electronic structure change is reflected in the dipole
moment, which increases from 6.59 D, for the bare ring, up to 8.20 D for the
embedded one. This implies that the electrostatic field of the embedded ring is
stronger than that of the ring alone, meaning that any hydrocarbon species inside
this cavity will experience a significant polarization. Note that the relatively big
change produced on the total dipole moment is a consequence of the observed
small changes in the atomic charge distributions, reported in Table 2. These type
of population analysis was obtained by means of the Roby-Davidson scheme [16],
which has been proven to be appropriate for describing this kind of systems {1 1].
Overall, the changes in the charge distributions are around 0.01 electrons. On the
other hand, going from the bare to the embedded ring, the HOMO-LUMO splitting
changes slightly: from 5.84 to 572¢eV.

Now, embedding the HZSM-5 ring in an HZSM-5 framework, generated by
the presence of three Al atoms, produces a stabilization energy of 511.26 kcal/mol,
which is slightly higher than that produced by silicalite. Further increase of the Al
content decreases the stabilization energy: 505.94 kcal/mol (7 Al atoms) and
499.51 kcal/mol (11 Al atoms). That is, in this range of compositions, the increase
of the Al content in the framework moves the system into higher energy states,
which may produce an increase in its reactivity; such states are more appropriated
for the catalytic process. For these cases, the changes for the electronic properties
are of the same order of magnitude that for the case of silicalite. However, it is
clear that the largest changes correspond to the higher atuminum content,
Si0./ALO3 = 189.83. For example, the dipole moment ranges from 8.22, 8.16 up to
7.65 D, for SiOx/AlO3 = 5.73.5, 287.7, 189.83 respectively, in contrast with 8.59 D
for the bare HZSM-5 ring. Aithough, it seems that as the ratio SiOx/ALO;

acreases the smbedded ring would beceme less reactive, due te the decrease of

the dipote moment, it will be shown below that in fact the highest aluminum




concentration in the lattice produce the largest dipole moment for the n-heptane. It
should be remembered that the silicon for aluminum substitution in the lattice was

done randomly, just following the Loewenstein rule.

2. The n-heptane molecule

QM n-heptane molecule embedded in MM framework with different SiOFAI20;

ratio.

Here we have two cases. First, the n-heptane is embedded in the 10-
member ring. Second, the hydrocarbon molecule is embedded in the whole lattice
of 3872 atoms, i.e. n-heptane is now the QM region. Additionally, for each case we
have tried both the reactivity reference structure and n-heptane near the Broensted
site. Note that the ring always contains a single Al atom.

in Tables 4 and 7 are reported the stabilization energies of n-heptane, for
the reactivity reference structure, 1 50 kecal/mol, and for n-heptane near to the
Broensted site, equal to 5.48 kealimol. Then, the effect ot the electronic embedding
results to be of considerable importance on modeling the host-guest interaction,
even when the catalytic active site is not fully treated by quantum mechanics.
Moreover, the chosen reactivity reference structure seems to be adequate. The
Roby-Davidson population analysis reveals that, for bare n-heptane, the carbon
atom at the middle of the hydrocarbon, has —0.0434 electrons. When it is
embedded at the center of the ring that value shows a very small change, but it has
_0.0646 electrons when it is close to the Broensted site. See Tables 5 and 8. Itis
remarkable that in this case the central carbon atom becomes more negative, due
to n-heptane is the only quantum mechanical region, contrary what it was found on
our previous work [11], where the central carbon atom became positive when n-
neptane was close to the Broensted acid site. The calculated dipole moment for
e bare n-heptane is equal to 0.08 Debyes. See Tables 6 and 9. This property

experience a huge change when the hydrocarbon is embedded in the center of the




ring and near the Broensted acid site since it attains values of 0.78 and 0.98
Debyes, respectively. It is noteworthy that even when the embedding medium
consists of the single ring, the n-heptane moiety experiences a strong polarization,
which is due to the crystalline field. On the other hand, the n-heptane HOMO-
LUMO separation tends to decrease slightly due to the embedding effects; see
Tables 6 and 9.

Now, n-heptane as the only QM region embedded in HZSM-5 (Si/Alx =
2300, 573.5, 287.7 and 189.83). It shows a small destabilization, of = 0.6 kcal/mol,
when it is located at the center of the ring, but it is stabilized, by about 4.4 kcat/mol,
when it is near to the Broensted site. See Tables 4 and 7. When compared with n-
heptane embedded in the model ring alone, this MM approach reflects that the
extent of the embedding environment should be large enough to account for the
energetics of these systems. A small embedding environment could overestimate
the energetics and electronic structure. The effect due to the aluminum content
change become significant at the highest Si/Al, ratio studied, for both the
energetics and electronic structure.

When n-heptane is in the central position the destabilization energy is 0.40
kcal/mol, for SifAl; = 189.83, against the 0.6 kcalfmol average, for the others SifAl,
ratios. But when n-heptane is close to the Broensted acid site the stabilization
energy is 6.89 kcal/mol, for SifAl; = 189.83, in contrast with the 4.4 kcal/mol
average, for other aluminum contents. The dipole moment shows a similar
behavior. The averages dipole moments (for the SifAl; = 2300, 573.5, 287.7) are
0.68 and 1.21 D, for the reference reactivity state and close to the Broensted site
respectively, see Tables 6 and 9. Whereas the corresponding values for SifAl; =
189.83, grow up to 0.98 and 1.92 D, again for the reference reactivity state and
close to the Broensted site respectively. In this way, the n-heptane was strongly
polarized by the electronic embedding of the HZSM-5 lattice. It should be stressed
ihe remarkable change from C.08 to 1.92 D in the dipole mement for the n-heptane
molecule close to the Broensted site, which should make n-heptane highly reactive

inside this zeolite. Overall, these results indicate that the environment, even




maodeled by MM, produces a strong polarization on the hydrocarbon moiety.
Conversely, the hydrocarbon may induce a strong polarization on the atoms lying

on the active site of the lattice.

In Tables 5 and 8, the Roby-Davidson charges for the central carbon atom
(at the highest aluminum content) go from -0.043, for free n-heptane, up to -0.047
and up to -0.070 electrons, for the reference reactivity state and for the structure
close to the Broensted site respectively. Correspondingly, Tables 6 and 9 show
that the HOMO-LUMO gap goes from 9.78 eV, for free n-heptane, up to 9.49 eV
and to 9.25 eV, for the reference reactivity state and close to the Broensted site
respectively, which should make n-heptane more reactive inside this zeolite as

mentioned before.

3. The n-heptane-HZSM-5 interaction

QM n-heptane molecule plus ring structure embedded in MM framework with
different Si0¥/AI;0; ratios.

Now, we consider the effects of the embedding over the host-guest, treated
as a QM region, interacting system. First, we analyze the embedding effects over
the HZSM-5 ring model-n-heptane molecule complex inside the lattice of silicalite,
Si0,/Al,O3 = 2300. Afterwards, we study the environmental impact over the host-
guest complex inside the HZSM-5 lattice, Si/Al; = 573.5, 287.7 and 189.83.

The stabilization energies for the interacting complex are shown in Tables
10 and 13. We found that the QM embedded region is stabilized 512.84 kcal/mol
and 513.70 kcal/mol with respect the QM region alone, for the reference reactivity
state and close to the Broensted site respectively. So, the embedding stabilization .
for these two states is quite similar. On the other hand, as reported eartier {11]
193 60 kcalfmotl in that case and model), the n-heptane-HZSM-5 system alone rises

its energy by 115.80 kcal/mol when n-heptane approaches towards the Broensted




site from the reference reactivity state. But, when the reactive system is embbeded
a small change is observed, the barrier is now 115.02 kcal/mol. Then, we have a
reasonable embedded model for the study of this interaction, even mare,
accordingly with the energetic the ring mode! would be very reliable.

In Tables 11 and 14, the Roby-Davidson population charges are shown. For
free n-heptane, the central carbon has _0.0434 electrons, but it changes to -0.0355
and -0.0372 electrons for the complex alone with n-heptane in the center of the
ring and this complex embedded in the lattice of silicalite, respectively. When n-
heptane is close to the acid site, these values are 0.0572 and 0.0551 electrons,
correspondingly. As reported before [11], the Roby-Davidson analysis is
appropriate for the characterization of the carbocationic moieties. Accordingly, the
population analysis for the acid hydrogen shows the corresponding changes. It has
0.2457 particles, for the HZSM-5 free ring, and it changes to 0.2440 and 0.2438
when n-heptane is in the center and the complex is free and embedded. When the
n-neptane is close to the acid site these values are -0.1061 and -0.1085,
correspondingly.

Dipole moment values, in Tables 12 and 15, shows as mentioned before,
the best impact of the embedding effects due to the changes in the redistribution of
the charge. When n-heptane is in the reference reactivity state, its dipole moment
goes from 6.22 to 859 D, for the reactive complex alone and this compiex
embedded in the silicalite lattice. But, if n-heptane is near to the acid site, these
values change from 5.81 to 8.30 D, correspondingly. Here is when it becomes
evident the effect of the embedding on the host-guest interactions. As we
mentioned above the electrostatic fieid of the ring is enhanced by the contribution
of the lattice. This will impact directly the reactivity of the n-heptane inside the
zeolite as compared when it is alone or in the ring model, and it is a consequence
of the small changes observed in the population analysis. The HOMO-LUMO
differences change from 5.82 to 567 eV, when n-heptane is in the center of the
ring, and for the ccmplex alone and embedded in silicalite. Correspondingly, the

gaps vary from 5.11 o 6.19. whan n-heptane is near the acid site.




Finally, the significant effects of embedding the n-heptane-HZSM-5 ring on
the HZSM-5 lattice when varying the aluminum concentration show up mainly in
the dipole moment values, and in the charge of the central carbon of n-heptane,
when it is near to the acid site. The dipole moments remain of the same order of
magnitud for the embedded complex, averaging 8.41 and 8.18 D (for SilAl; =
573.5, 287.7 and 189.83) for the reference reactivity state and close to the
Broensted site, respectively. However, we found that the dipole moment decreases

l

as aluminum content increase. On the other hand, in the Tables 11 and 14, for the
reference reactivity states the charge of the central carbon in n-heptane do not
vary significantly with the aluminum concentration change. Then our reference
state remains valid for the reactivity studies, for all the treated systems. But when
the n-heptane is near to the acid hydrogen, the charge of the central carbon atom
in heptane becomes more positive, up to 0.0768 electrons, for Si/Al, = 189.83. The
acid hydrogen, correspondingly, becomes more negative, up to -0.1236 particles,
as compared with the case when the n-heptane is in the center of the ring, where
the acid hydrogen maintains its acid strength as the aluminum amount changes,
due that the charge is always around 0.244 electrons. Thus, the electronic
embedding is in this way quite substantial for describing the interaction between

the hydrocarbon molecule and the zeolite.

Conclusions

We have done a QM/MM study for the interaction of the n-heptane molecule with
the HZSM-5 zeolite. An attempt was done for the inclusion of the effects of the
environment on the selected reactive site, which was modeled by a cavity
containing ten tetrahedral sites. In a first place, we have analyzed the effects of the
lattice, modeled as point charges through molecular mechanics, on the reactive
region of the zeolite, that 's the ‘en-member ring. Several gluminum contents were
tried in all of our analysis. Then, we do this analysis for the substrate that is the n-

heptane molecule. Finally, the embedding effects were studied on the interacting



complex n-heptane-HZSM-5 ring. Due to the embedding effect come mainly from
the crystal field of the zeolite structure, we found that one useful electronic property
for analyzing these effects is the dipole moment. In fact, when studying the n-
heptane molecule as the only QM region, we observed a significant change of the
dipole moment. This will imply a strong polarization of the hydrocarbon molecule
inside of the crystal field of the zeolite.

On the other hand, the effects of varying tne aluminum concentration
becomes clearer when studying the host-guest interaction, i.e., when the whole
complex was consider as the QM region. We found a clearer formation of a
carbocationic species as the amount of aluminum increased. As observed
previously [11], we can state again that the Roby-Davidson popuiation analysis
would be an useful tool in describing the appearance of such carbocationic species
in these systems. Also, we can consider we have advanced towards the validation
of the ten-member ring as a good model for the cavity containing the active site.
We determined that the barrier surmounted by n-heptane, from the reference
reactivity state, to near the Broensted acid site is practically the same for the bare
and the embedded complex. Then the electronic embedding effects due to the
clectrostatic field of the point charges simulating the zeolite act mainly over the
polarization of the system, but the energetics remains. Although, geometry
optimization on these large systems is by now impractical using all-electron
calculations at a high level theory, some other conformations or proposed
intermediaries should be tried in the future, in order to see the impact of the
embedding in the energetics. Finally, due that the substitutions of silicon by
aluminum are done randomly, other configuration for each and other
concentrations should be tried in the future also, for studying the stabilization
produced by the MM region. By now, we think it is quite clear the importance of
environmental effects on describing the host-guest interaction property, and it
should be used routinely in the future, since the computational cost is not much

higher for a QM/MM job as compared with a current QM one.
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Figure and Table Captions

Figures

Figure 1. A 10-member ring model located at the central straight
channel embedded in the silicalite framework.

Figure 2. 10-member ring mode! for the a) silicalite, and b) HZSM-5
structures.

Figure 3. A 10-member ring model embedded in the HZSM-5 zeolite
with a. Both, the 10-member ring model and the eleven Al atoms
spread trough the HZSM-5 framework, are highlighted.

Figure 4. The reactive system, with the n-heptane molecule: a) at the
center and b) near Broensted acid site.

Figure 5. The reactive system HZSM-5 ring-n-heptane embeadded in
the HZSM-5 lattice (SiO./Al,O; = 189.83).The n-heptane molecule is in
the center of the ring.

Figure 6. The reactive system HZSM-5 ring-n-heptane embedded in
the HZSM-5 lattice (SiO-/Al,O; = 189.83). The n-heptane molecule is
near Broented acid site.

Figure 7. The relative energies of the all the possible substitutions of Al
by Si in the ring model, showing the preferential site (3,8).

Tables

Table 1. Totat MM, QM and MM + QM energies for the bare and
embedded ring alone in the HZSM-5 framework.

Table 2. Roby_Davidson charges for the bare and embedded ring
alone in the HZSM-5 framework.

Table 3. HOMO and LUMO energies and dipole moments for the bare
and embedded ring alone in the HZSM-5 framework.




Table 4. Total MM, QM and MM + QM energies for the free and
embedded n-heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is in the center of the ring.

Table 5. Roby_Davidson charges for the free and embedded n-
heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-heptane molecule is
in the center of the ring.

Table 6. HOMO and LUMO energies, and dipole moments for the free
and embedded n-heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is in the center of the ring.

Table 7. Total MM, QM and MM + QM energies for the free and
embedded n-heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is near the Broensted site.

Table 8. Roby Davidson charges for the free and embedded n-
heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-heptane molecule is
near the Broensted site.

Table 9. HOMO and LUMO energies, and dipole moments for the free
and embedded n-heptane in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is near the Broensted site.

Table 10. Total MM, QM and MM + QM energies for the bare and
embedded reactive complex in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is in the center of the ring.

Table 11. Roby_Davidson charges for the bare and embedded reactive
complex in the ring and HZSM-5 framework. The n-heptane molecule
is in the center of the ring.

Table 12. HOMO and LUMO energies, and dipole moments for the
bare and embedded reactive complex in the ring and HZSM-5
framework. The n-heptane molecule is in the center of the ring.

Table 13. Total MM, QM and MM + QM energies for the bare and
embedded reactive complex in the ring and HZSM-5 framework. The n-
heptane molecule is near the Broensted site.




Table 14. Roby_Davidson charges for the bare and embedded reactive
complex in the ring and HZSM-5 framework. The n-heptane molecule
is near the Broensted site.

Table 15. HOMO and LUMO energies, and dipole moments for the
bare and embedded reactive complex in the ring and HZSM-5
framework. The n-heptane molecule is near the Broensted site.
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Table 1

[ SiO2/Al,O4 Total energies (kcal/mol)
ratio MM’ Qwm* MM + QM° AE®
18 (bare ring) -3211122.93
2300 23791.89 |-3211632.91(-3235424.81 -509.98
573.5 53956 94 |-3211634.191-3235591.13| -5611 26
287.7 24138.71 |-3211628.87(-3235767.58 -505.94
189.83 2442061 |-3211622.44|-3236043.05 -499.51

Total MM energy for the framework
2 Total QM energy for the ring structure model
3 Total system energy, framework (MM) + ring structure model (QM)
4 QM energy stabilization for the ring structure model embedded in the

framework




Table 2

Atom

Bare
ring

Embedded ring
SiOz/A|203 ratio

18

2300

573

287.75

189.83

Aq'

AG?

2 Si

-0.8673

-0.8767

-0.8767

-0.8766

-0.8812

0.00

-1.00

45.00

3 Al

-1.8252

-1.8445

-1.8445

-1.8449

-1.8381

0.00

4.00

-64.00

60

0.3632

0.3625

0.3625

0.3624

0.3614]

0.00

1.00

11.00

70

0.4412

0.4408

0.4408

0.4408

0.4392

0.00

0.00

16.00

8 O

0.0966

0.0974

0.0974

0.0975

0.0987

0.00

-1.00

-13.00

11 H

0.2457

0.2454

0.2454

0.2456

0.2455

0.00

2.00

1.00

47 0

0.1000

0.0957

0.0957

0.0958

0.0968

0.00

-1.00

-11.00

48 O

0.1010

0.1040

0.1041

0.1041

0.1079

-1.00

-1.00

-39.00

49 O

0.1740

0.1716

0.1717

0.1718

0.1767

-1.00

-2.00

-51.00

50 O

0.1743

0.1837

0.1838

0.1837

0.1686

-1.00

0.00

151.00

62 O

0.1163

0.1128

0.1129

0.1132

0.1140

-1.00

-4.00

-12.00

67 H

0.1451

0.1480

0.1480

0.1482

0.1492

0.00

-2.00

-12.00

68 H

0.1454

0.15632

0.1532

0.1533

0.1603

0.00

-1.00

-71.00

70 H

0.1260

0.1377

0.1378

0.1376

0.1268

-1.00

1.00

109.00

73 H

0.1514

0.1545

0.1546

0.1524

0.1533

-1.00

21.00

12.00

74 H

0.1524

0.1637

0.1637

0.1640

0.1618

0.00

-3.00

19.00

Aq" = q(SiO2/Ai,O3= 2300) - q(SiO4/Al,05=573)XE-04
AG? = G(SiOALO5= 2300) - G(SIO2/A05=287.75)xE-04
AG® = q(SiO2/Al05= 2300) - q(SiO,/Al,03=189.83xE-04




Table 3

SiOz/A|203 Energy (eV) .
e thowo | Lumo | Tagl |PPoe )

18 (bare ring) | -5.36 | 0.48 5.84 6.59

2300 7.09 | 12.81 | 572 8.20

573.5 711 | 12.83 | 572 | 822

287.7 694 | 12.59 | 566 8.16

189.83 625 | 1221 | 596 | 7.65

TAE [=THOMO-LUMOI




Table 2

Bare Embedded ring
Atom| ring Si0./Al;O3 ratio
78 2300 | 573 |287.75]189.83| Aq' | Aq° AG®

5Si 1-0.8673|-0.8767|-0.8767|-0.8766(-0.8812] 0.00 -1.00| 45.00

3 Al |-1.8252|-1.8445[-1.8445|-1.8449|-1.8381 0.00| 4.00| -64.00

60 | 0.3632] 0.3625| 0.3625| 0.3624| 0.3614|. 0.00{ 1.00{ 11.00

70 | 0.4412] 0.4408| 0.4408] 0.4408| 0.4392 0.00] 0.00; 16.00
80 | 0.0966] 0.0974| 0.0974| 0.0975] 0.0987 0.00{ -1.00; -13.00

11 H | 0.2457| 0.2454| 0.2454| 0.2456 0.2455/ 0.00 2.00; 1.00
47 O | 0.1000| 0.0957| 0.0957| 0.0958 0.0968] 0.00 -1.00] -11.00
48 O | 0.1010[ 0.1040| 0.1041] 0.1041 0.1079] -1.00] -1.00] -39.00
490 | 0.1740[ 0.1716| 0.1717/ 0.1718 0.1767, -1.00| -2.00{ -51.00
50 O | 0.1743] 0.1837] 0.1838| 0.1837 0.1686| -1.00| 0.00{151.00
62 O | 0.1163] 0.1128| 0.1129 0.1132/ 0.1140] -1.00{ -4.00; -12.00
67 H | 0.1451) 0.1480! 0.1480| 0.1482 0.1492| 0.00| -2.00| -12.00
68 H | 0.1454| 0.1532] 0.1532 0.1533| 0.1603] 0.00| -1.00j -71.00
Z0H | 0.1260] 0.1377| 0.1378| 0.1376 0.1268] -1.00| 1.00|109.00
73 H | 0.1514] 0.1545| 0.1546| 0.1524 0.1533| -1.00| 21.00] 12.00
74 H | 0.1524| 0.1637| 0.1637 0.1640 0.1618] 0.00{ -3.00; 19.00
AqQ" = q(SiO-/Al;05= 2300) - q(SiO/AL0,=573)xE-04

AG? = q(SiOx/Al05= 2300) - q(SiO/A,0,=287.75)xE-04

AGP = G(SIO/AL,05= 2300) - G(SiO2/AL05=189.83xE-04




Table 3

SiO,/A1LO3 Energy (eV) .
2 omo tuMo | TagT PPt (B)

18 (bare ring) | -5.36 | 0.48 5.84 6.59

2300 7.09 | 12.81 | 572 8.20

573.5 7.11 12.83 | 5.72 8.22

287.7 694 | 12.59 | 566 8.16

189.83 625 | 1221 ] 596 | 765

"AE | =] HOMO-LUMO|




Table 4

n-heptane (as QM region) in the central position
Total energies (kcal/mol)
System MM’ QMm? MM+ QM° [ AE’
Free n-heptane -173371.11
18 (barering) | -392.09 2173372.61 | -173764.70; -1.50
2300 24203.24 | -173370.45 | -197573.69 0.66
573.5 5436854 | -173370.45 | -197739.00 0.66
287.7 24550.53 | -173370.50 | -197921.03 0.61
189.83 2483196 -173370.71 | -198202.67 0.40
TTotal MM energy for the framework
2 Total QM energy for the ring structure mode!

3 Total system energy, framework (MM) + n-heptane molecule (QM)

* QM energy stabilization for t
HZSM-5 zedolite.

he n-heptane molecule embedded in the




Table 5
n-heptane (as QM region) in the central
Free position
Atom |n-heptane Si02/ALO3
18 2300 287.75!189.83

55C | -0.1166|-0.1246[-0.1172|-0.1173}-0.1174 -0.1168
53 C | -0.0378/-0.0376[-0.0395/-0.0395 -0.0392|-0.0388
54 G| -0.0421[-0.0440{-0.0480|-0.0480 -0.0483|-0.0483
55 C | -0.04341-0.0426-0.0483|-0.0483 -0.0481{-0.0473
56 C | -0.0444]-0.0472[-0.0478/-0.0478 -0.0480}-0.0489
57 G| -0.0405[-0.0324|-0.0381|-0.0381 -0.0379|-0.0367
58 C | -0.1206|-0.1282|-0.1164|-0.1164 -0.1163|-0.1199




Table 6

Energy (eV) .
Ao [LUMO | Tag] | DPote (B)

System

Free n-heptane| -7.79 1.99 9.78 0.08

18 (bare ring)] 6.55 | 3.13 9.68 0.78

2300 -5.57 | 3.88 9.44 0.60
573.5 -5.55 | 3.90 9.44 0.59
287.7 -5.67 | 3.76 9.43 0.66

189.83 -6.02 | 3.47 9.49 |  0.98

[AE[=[ HOMO-LUMO|




Table 7

n-heptane (as QM region) close to Broented acid site
Total energies (kcal/mol)
System MM’ QMm* MM+ QM° | AE’
Free n-heptane -173371.11

18 (bare ring) 8786 | -173376.59 | -173288.72 | -5.48
2300 53554 .85 | -173375.59 | -196930.43 | -4.48
573.5 23511.89| -173375.48 | -196887.36 -4.37
287.7 53898 43 | -173375.48 | -197273.91 | -4.37
189.83 5398000 | -173378.00 | -197358.00 | -6.89

TTotal MM energy for the framework
2 Total QM energy for the ring structure model

3 Total system energy, framework (MM)+ n-heptane molecule {(QM)
4 QM energy stabilization for the n-heptane molecule embedded in the

HZSM-5 zeolite




Table 8

n-heptane (as QM region) close to

free Broented acid site

Atom |n-heptane SiOL/AI;O3

18 2300 573 |287.75)189.83
22 C 20.1166|-0.1216/-0.1129]-0.0028]-0.1128 -0.1113
23 C 0.0378|-0.0355(-0.0390|-0.0402|-0.0386 -0.0385
24 C 20.042411-0.0671/-0.0728/-0.0712|-0.0719 -0.0730
25C -0.04341-0.0646(-0.0704(-0.0722/-0.0713 -0.0697
26 C ~0.0444/-0.0453!-0.0500|-0.0486|-0.0502 -0.0497
27 C _0.0405/-0.0205/-0.0304{-0.0308/-0.0301 -0.0245
28 C 20.1206/-0.1298{-0.1151|-0.1149|-0.1154 -0.1508




Table 9

Energy (eV) .
HOMO | LUMO | | AE] Dipole (D)

System

Free n-heptane | -7.79 1.99 9.78 0.08

18 (bare ring) | -6.81 2.86 9.67 0.98

2300 -5.89 | 3.03 8.92 1.20
573.5 -5.89 | 3.03 8.91 1.17
287.7 -6.03 | 2.88 8.92 1.26
189.83 -6.78 | 2.47 925 | 192 |

[AE [=HOMO-LUMO|




Table 10

n-heptane + ring structure model (as QM region)

Total energies (kcal/mol)

System MM’ QM* MM+ QM°® | AE®
Complex -3384498.06
2300 53811.15 |-3385010.90(-3408822.05 -512.84
573.5 -23976.45|-3385012.17 -3408988.62| -514.11
287.7 -24158.44 (-3385006.83 -3409165.26| -508.77
189.83 9443989 |-3385001.05(-3409440.93 -502.99 |

Total MM energy for the framework

2 Total QM energy for the QM re
3 Total system energy, framework (MM)
4 QM stabilization energy for the reactive com

zeolite

gion (reactive complex)
+ reactive complex (QM)
plex within the HZSM-5




Table 11

n-heptane + ring structure model (as QM
nC; + Ring region)
Atom| Free Si0,/AlL O3 ratio

Fragments ™ 4g | 2300 | 573 |287.75,189.83

2 Si 20.8673-0.8751|-0.8843|-0.8843|-0.8842 -0.8887

3 Al 1.8252/-1.8327|-1.8520|-1.8520|-1.8523| -1 .8457

4 Si 20.8121,-0.8147|-0.8236{-0.8237|-0.8231 -0.8241

70 0.4412] 0.4378| 0.4374| 0.4374| 0.4374 0.4360

80O 0.7924] 0.7896| 0.7879| 0.7878| 0.7880 0.7885

11H 024571 0.2440| 0.2438| 0.2438| 0.2440 0.2440

55 C | -0.1166|-0.1205]-0.1245|-0.1246 -0.1247|-0.1239

73 C | -0.0378|-0.0328-0.0358|-0.0358 -0.0355|-0.0351

54 C | -0.0421/-0.0390[-0.0354-0.0355 -0.0358|-0.0356

55C | -0.0434]-0.0355|-0.0372|-0.0372 -0.0370/|-0.0361

56 G | -0.0444|-0.0425|-0.0391}-0.0391 -0.0444)-0.0398

57 C | -0.0405/-0.0230]-0.0210:-0.0210 -0.0208|-0.0201

58 G| -0.1206]-0.1237]-0.1274-0.1274 -0.1273|-0.1312




Table 12

System HOMOE ni{%lg V)l g |Pipole O

Complex -5.43 0.40 5.82 6.22
2300 7.01 12.69 5.67 8.5
573.5 7.03 12.70 5.67 8.61
287.7 6.86 12.48 5.62 8.59
189.83 6.21 12.11 5.90 8.04

[AE]=[HOMO-LUMO|




Table 13

n-heptane + ring structure model (as QM region)

Total energies (kcal/mol)

System MM’ Qm* MM+ QM° | AE"
Complex -3384382.18

2300 23642.71 1-3384895.88{-3408538.59 -513.70
573.5 23759.07 |-3384880.00/-3408639.06 -497.82
287.7 -53086.68 |-3384890.73|-3408877.41 -508.55
189.83 24222 01 |-3384868.14-3409090.15 -485.96

™Total MM energy for the framework
2 Total QM energy for the QM region (reactive complex)
3 Total system energy, framework (MM)+ reactive complex (QM)]
4 gtabilization energy for the reactive complex within the HZSM-5

zeolite




Table 14

| n-heptane + ring structure model (as QM
nC; + Ring region)
Atom| Free SiO4/Al,O5 ratio

Fragments ™48 | 2300 | 573 |287.75|189.83

2 Si 0.8673)-0.8725|-0.8818|-0.8845|-0.8316 -0.8839

3 Al 1 8052|-1.8404]-1.8584|-1.8997|-1.8572|-1 .8563

4 Si 20.8121/-0.8558|-0.8648|-0.8263|-0.8666 -0.8334

70 104412 0.5241| 0.5241} 0.4138| 0.5148 0.5137

80 | -0.7924| 0.7770] 0.7755| 0.7736 0.7754| 0.7745

11H 0.2457/-0.10611-0.1065[-0.1077/-0.1073 -0.1236

52 C | -0.1166/-0.1213[-0.1242|-0.1278 -0.1248|-0.1253

53 C | -0.0378]-0.0273|-0.0315{-0.0382 -0.0315¢-0.0352

54 C | -0.0421] 0.0167| 0.0190] 0.0270 0.0175| 0.0334

55C | -0.0434] 0.0572] 0.0551| 0.0717 0.0643| 0.0768

56 C | -0.0444/-0.0351|-0.0309{-0.0301 -0.0297]-0.0300

57 C | -0.0405]-0.0144{-0.0125 -0.0130[-0.0119|-0.0068

58 C | -0.1206/-0.1250[-0.1284|-0.1285 -0.1286|-0.1637




Table 15

System HOIVIOE ni{%((; V)l e[| Dirole (D)

Complex 5.37 0.75 6.11 5.81
2300 7.03 13.21 6.19 8.30
573.5 7.04 13.22 6.18 8.52
287.7 6.82 12.96 6.14 8.37
189.83 6.19 12.61 6.42 7.65

[AE =] HOMO-LUMO




